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Gelierte komplexe Fluide sind weiche Materialien, in denen die Mi-
krostruktur des komplexen Fluids mit der mechanischen Stabilitit ei-
nes Gels verbunden wird. Um ein geliertes komplexes Fluid zu er-
halten, fiigt man entweder einen Gelator zu einem komplexen Fluid
hinzu, oder man ersetzt das in einem Gel enthaltene Losungsmittel
durch ein komplexes Fluid. Das bekannteste Beispiel eines ,,natiirli-
chen® gelierten komplexen Fluids ist die Zelle. Es gibt verschiedene
Strategien, mit denen man ein geliertes komplexes Fluid herstellen
kann; eine dieser Strategien ist die orthogonale Selbstorganisation,
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also die unabhiingige, aber gleichzeitige Bildung von zwei koexistie-
renden, selbstorganisierten Strukturen innerhalb eines Systems. Der

vorliegende Aufsatz zielt darauf ab, die Struktur sowie potenzielle
Anwendungen verschiedener gelierter komplexer Fluide zu beschrei-
ben und abzukliren, ob das entsprechende System durch orthogonale

Selbstorganisation entsteht.

1. Einleitung

Typische Beispiele komplexer Fluide sind mizellare Lo-
sungen, lyotrope Fliissigkristalle, thermotrope Fliissigkristal-
le, Mikroemulsionen und Emulsionen. Ein Gel besteht aus
einem Gelator und einem Losungsmittel und kann als ein
verdiinntes, vernetztes System mit einer FlieSgrenze definiert
werden.!! Das Alleinstellungsmerkmal gelierter komplexer
Fluide ist die Tatsache, dass die beiden koexistierenden
Strukturen zwei unterschiedliche Funktionen iibernehmen
konnen. Bei transdermaler Verabreichung von Wirkstoffen
zum Beispiel wiirde ein Gel eine leichte Auftragung garan-
tieren, wihrend ein lyotroper Fliissigkristall (lyotroper FK)
fiir die effektive Solubilisierung wasserunloslicher Medika-
mente bendtigt wird.? Ein zweites Beispiel ist ein Mem-
bran-basiertes fliissigkristallines Gel, das Membran-einge-
bettete, biologisch aktive Proteine enthalten kénnte, wodurch
Proteine mithilfe eines stabilen Gels verabreicht werden
konnen. Ein drittes Beispiel stammt aus dem Bereich der
Materialwissenschaften. Lyotrope FKs werden als Template
fir die Synthese hochgeordneter, nanostrukturierter Mate-
rialien verwendet.”) Das Gelieren dieser FKs wiirde deren
mechanische Stabilitdt erhohen, was sich als hilfreich bei der
Synthese erweisen konnte. Dariiber hinaus sollte es moglich
sein, makroskopisch ausgerichtete lyotrope FKs, also Mono-
dominen, ,einzufrieren”, indem man sie geliert. Diese ge-
lierten Monodoménen konnen als Template fiir makrosko-
pisch ausgerichtete nanopordse Monolithen verwendet
werden. SchlieBlich koénnten gelierte lyotrope FKs als an-
isotrope Elektrolytgele verwendet werden, wodurch effizi-
ente Ionenkanile fiir potenzielle Anwendungen erméglicht
wiirden, z.B. in verbesserten Lithiumionenbatterien.”! Ge-
lierte komplexe Fluide sind folglich vielversprechende Hilfs-
mittel fiir die Konstruktion neuer funktionaler und ,,intelli-
genter” Materialien.

Einige gelierte komplexe Fluide sind orthogonal selbst-
organisierte Systeme. Orthogonale Selbstorganisation ist die
unabhingige, aber gleichzeitige Bildung zweier koexistie-
render selbstorganisierter Strukturen innerhalb eines Sys-
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tems. Laibinis et al. fithrten den Be-
griff ,orthogonal selbstorganisiert*
1989 ein, und zwar fiir Monoschichten
von Alkanthiolen und Alkancarbon-
sduren. Sie brachten Oberfldchen, die
unterschiedlich modifizierte Regionen
aufwiesen, mit einer Losung in Kon-
takt, die beide Adsorbate enthielt.
Dabei fanden sie heraus, dass je nach Modifikation der
Oberfldche entweder Alkanthiole oder Alkancarbonséduren
adsorbieren (Abbildung 1, oben links).®! Dieses Verhalten
wird mit der Tatsache erklart, dass die nichtkovalenten
Wechselwirkungen, die zu den beiden unterschiedlich
selbstorganisierten Systemen fiihren, selektiv und voneinan-
der unabhidngig sind. Orthogonale Selbstorganisation ist
jedoch keineswegs nur bei der Oberflachenchemie anzutref-
fen. So beschrieben Hofmeier und Schubert zum Beispiel,
dass Polymere, die verschiedene nichtkovalente Bindungs-
stellen aufweisen, in einstufigen Reaktionen infolge ortho-
gonaler Selbstorganisation multifunktionalisiert werden
konnen (Abbildung 1, unten links).”) Sowohl in der Natur als
auch in der Wissenschaft finden sich zahlreiche aus ver-
schiedenen Strukturen bestehende Systeme, die sich infolge
selektiver, nicht interferierender, nichtkovalenter Wechsel-
wirkungen selbst organisieren.'”’>) Das wohl bekannteste
Beispiel eines natiirlichen orthogonal selbstorganisierten
Systems ist die Zelle. Die Zellmembran ist eine Phospholi-
piddoppelschicht (Selbstorganisation von Tensiden), die mit
einer Vielzahl anderer selbstorganisierter Architekturen ko-
existiert, z. B. mit Proteinkomplexen, die das Zytoskelett der
Zelle bilden (Abbildung 1, rechts).l] Das Zytoskelett ist ein
hoch komplexes Gel, und die Kombination mit der fliissigen
Zellmembran fiithrt zu einem Membran-basierten fliissig-
kristallinen Biogel. Die Besonderheit der Zellstruktur liegt
nicht nur darin, dass jede der selbstorganisierten Strukturen
eine andere Rolle iibernimmt, sondern auch darin, dass beide
selbstorganisierten Strukturen benotigt werden, damit die
Zelle richtig funktioniert. Die beiden Strukturen ergidnzen
sich also gewissermafien, ohne sich jedoch gegenseitig zu
beeinflussen. Dieses Beispiel zeigt deutlich, wie vielverspre-
chend die Untersuchung orthogonal selbstorganisierter Sys-
teme ist.

[*] C. Stubenrauch, F. GieRelmann
Institut fiir Physikalische Chemie, Universitat Stuttgart
Pfaffenwaldring 55, 70569 Stuttgart (Deutschland)
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Abbildung 1. Links oben: orthogonal selbstorganisierte Monoschichten.®! Links unten: Multifunktionalisie-
rung eines Polymers mithilfe orthogonaler Selbstorganisation.”’ Rechts: Orthogonal selbstorganisierte Struk-
turen in einer Zelle!'"”! (Wiedergabe aus Lit. [18] mit Genehmigung des Springer Verlags).

2. Komplexe Fluide und Gele
2.1. Komplexe Fluide

Komplexe Fluide konnen definiert werden als Fluide mit
mesoskopischen Mikrostrukturen, die die charakteristischen
Eigenschaften des Systems bestimmen. Typische Beispiele
solcher komplexen Fluide sind mizellare Losungen, thermo-
trope sowie lyotrope Fliissigkristalle und Mikroemulsionen.
Bindre Wasser-Tensid-Mischungen und terndre Mischungen
aus Wasser, Tensid und Kotensid konnen innerhalb be-
stimmter Temperatur- und Konzentrationsbereiche Mizellen
und lyotrope Fliissigkristalle bilden.” Amphiphile Molekiile
konnen zu kugelféormigen, zylinderformigen oder scheiben-
formigen Mizellen aggregieren, die wiederum die Bausteine
derjenigen lyotropen Fliissigkristallphasen darstellen, die sich
bei hohem Volumenanteil der Mizellen bilden. Fliissigkris-
talle sind definiert als komplexe Fluide mit mindestens
langreichweitiger Orientierungsordnung von entweder an-
isometrischen (z.B. stdbchen- oder scheibenformigen) Mole-
kiilen (thermotrope FKs) oder anisometrischen Mizellen
(Iyotrope FKs), deren Gegenwart die makroskopische An-
isotropie aller fliissigkristallinen Phasen hervorruft.?!?! Die
langreichweitige Orientierungsordnung ist die einzige Art
von Ordnung, die bei nematischen Phasen existiert. Nemati-
sche Phasen bestehen aus stibchenformigen (N) oder schei-
benformigen (Ng) Molekiilen im Falle thermotroper FKs
sowie aus zylinderformigen (N.) oder scheibenférmigen (Ny)
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Von 2005 bis 2009 arbeitete sie am Univer-
sity College Dublin (Irland). Seit 2009 ist sie
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an der Universitdt Stuttgart. Seit 2010 ist sie
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logy, Stockholm (Schweden) und seit 2014
Dekanin der Fakultit Chemie der Universi-
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Mizellen im Falle lyotroper
FK. Neben der langreich-
weitigen Orientierungsord-
nung weisen die fliissigkris-
tallinen smektischen (SmA,
SmC) und die kolumnaren
(Col) Phasen thermotroper
FKs sowie die lamellaren
(L,) und hexagonalen (H,)
Phasen (Abbildung 2, links
und Mitte) lyotroper FKs
langreichweitige  Positions-
ordnungen in einer bzw. zwei
Dimensionen auf. Da das
Konzept der Orientierungs-
ordnung im Falle kugelfor-
miger Mizellen bedeutungslos ist, sollten die optisch isotro-
pen kubischen Phasen eher als plastische Kristalle denn als
Flussigkristalle bezeichnet werden. Da jegliche langreich-
weitige Ordnung in FKs nicht perfekt ist, wird ihr AusmaB mit
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bikontinuierliche pe

Abbildung 2. Schematische Zeichnung einer lyotropen hexagonalen
Phase (links), einer lyotropen lamellaren Phase (Mitte) und einer bi-
kontinuierlichen Mikroemulsion (ue; rechts); & =Dominengréfle =
5-50 nm.

bestimmten Ordnungsparametern gemessen. Die wichtigsten
dieser Parameter sind der (nematische) Orientierungsord-
nungsparameter S und der (smektische) Translationsord-
nungsparameter 2.

Terndre Mischungen aus Wasser, Ol und Tensid kénnen
thermodynamisch stabile Mikroemulsionen oder lyotrope
Fliissigkristalle bilden. Mikroemulsionen konnen verschie-
dene Nanostrukturen bilden; zwei Beispiele solcher Nano-
strukturen sind kugelférmige Oltropfchen in Wasser oder
kugelférmige Wassertropfchen in Ol. Eine weitere wichtige

Frank Giefielmann studierte Chemie und
promovierte 1992 an der Technischen Uni-
versitit Clausthal in Physikalischer Chemie.
Als Postdoktorand arbeitete er mit P. Zugen-
maier (Clausthal), W. Kuczynski (Polen)
und S. T. Lagerwall (Schweden) zusammen.
Seit 2002 ist er Professor fiir physikalische
Chemie an der Universitdt Stuttgart, wo er
von 2006 bis 2009 Studiendekan der Fakul-
tit Chemie und von 2009 bis 2012 Prorek-
tor fiir Lehre der Universitdt Stuttgart war.
Gegenwiirtig ist er Prisident der Deutschen
Fliissigkristall-Gesellschaft und Vorstandsmit-
glied der Max Planck Research School for
Condensed Matter Science.
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Struktur ist die bikontinuierliche, schwammf&érmige Phase, in
der sowohl Wasser als auch Ol kontinuierliche, durch eine
Tensidmonoschicht getrennte Phasen bilden (Abbildung 2,
rechts). Der zentrale Punkt ist, dass die Kriimmung einer
Tensidmonoschicht kontinuierlich veridndert werden kann,
was zu einer groBen Vielfalt an Strukturen fiihrt.”*! Dasselbe
terndre System, das Mikroemulsionen bildet, kann bei hohen
Tensidkonzentrationen moglicherweise auch lyotrope Fliis-
sigkristalle ergeben.?! Die Struktur dieser FK-Phasen stimmt
mit den Strukturen derjenigen Phasen iiberein, die in bindren
Systemen gebildet werden: Die hydrophoben Doménen der
lyotropen Fliissigkristalle sind lediglich mit Ol geschwollen.

2.2. Gele ) . -
HoM A~ AA~A A, \ V.
Ein Gel besteht aus einem Gelator und einem Losungs- _ > ml(‘;‘((#(%@?m@
mittel und kann als ein verdiinntes, vernetztes System mit T, —F X . Dt |
einer FlieBgrenze definiert werden.!! Sein festkorperartiges “u‘_“‘f ’ " &w&\\ﬁ ™ ,
Aussehen ist die Folge immobilisierter Lésungsmittelmole- d=4.67 nm i Q.
kiile in einem dreidimensionalen, makroskopischen Netz- Gelfibrillen

werk, das durch physikalische oder chemische Bindungen
entsteht. Auf molekularer Ebene sind die Losungsmittelmo-
lekiile innerhalb des Netzwerks jedoch mobil. Traditionelle
Gelklassifikationen beziehen sich auf die Art des Losungs-
mittels, den Gelatortyp oder die Art der Vernetzungen in-
nerhalb des Netzwerks. So wird z. B. unterschieden zwischen
Organogelen, in denen ein organisches Losungsmittel durch
einen ,,Organogelator geliert wird, und Hydrogelen, in
denen ein hydrophiles Losungsmittel durch einen ,,Hydro-
gelator® geliert wird. Eine weitere iibliche Unterscheidung ist
die zwischen chemischen Gelen und physikalischen Gelen. In
einem chemischen Gel setzt sich das Gelatornetzwerk aus
vernetzten Polymeren zusammen. Die Vernetzungen machen
die Gele widerstandsfahig gegeniiber physischen Deforma-
tionen. Anders als bei chemischen Gelen werden die Netz-
werkstrukturen physikalischer Gele aus kleineren Einheiten
gebildet, die durch nichtkovalente Wechselwirkungen zu-
sammengehalten werden. Viele Gele, die durch Polymere,
Proteine und Tenside gebildet werden, gehoren zu dieser
Kategorie von Gelen. Eine spezifische Art physikalischer
Gele wird durch bestimmte niedermolekulare Gelatoren ge-
bildet, die sich zu Gelatorfibrillen organisieren. Diese Fi-
brillen bilden ihrerseits wiederum verwobene Netzwerke — so
genannte selbstorganisierte Fibrillennetzwerke — die die
Fliissigkeit (Sol) in ein Gel umwandeln. Fibrillenbildung kann
bei Konzentrationen unter 1 Gew.-% erfolgen. AuB3erdem ist
sie reversibel und kann durch Temperatureinwirkung ausge-
16st werden, d.h., dass das System bei hohen Temperaturen
ein fliissiges Sol ist, das geliert, sobald die Temperatur unter
die Sol-Gel-Grenze fillt. Wir haben uns aus zwei Griinden fiir
die Untersuchung niedermolekularer Gelatoren entschieden.
Der erste Grund liegt in der Reversibilitdt der Netzwerkbil-
dung; der zweite Grund ist die Tatsache, dass nur wenige
Polymere in vivo biologisch abbaubar sind. Die Verwendung
von Gelen bei der Verabreichung dieser Polymere in den
menschlichen Korper ist infolge von Bedenken hinsichtlich
der Zytotoxizitat generell sehr begrenzt. Die Entdeckung
biologisch abbaubarer niedermolekularer Gelatoren wie

Angew. Chem. 2016, 128, 3324 —3332

Fettsdurederivate, Steroidderivate und Aminosdure-basierte
Gelatoren hat ganz neue Moglichkeiten fiir die Wirkstoff-
verabreichung und die Gewebetechnologie erdffnet.>*! Ein
sehr bekanntes Beispiel eines biologisch abbaubaren nieder-
molekularen Gelators ist 12-Hydroxyoctadecansdure, 12-
HOS (Abbildung 3), die bereits von verschiedenen Gruppen
umfassend untersucht worden ist (siche [26], zit. Lit.). Dieser
Gelator selbstaggregiert in unpolaren Losungsmitteln, sodass
sich iiber die Carbonsduregruppen Dimere bilden, die an-
schlieBend durch Wasserstoffbriicken zwischen den Hydro-
xygruppen in Richtung der Fibrillenachse zusammengehalten
werden.

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Abbildung 3. Schematische Zeichnung des Gelators 12-HOS, seine
Selbstorganisation zu Fibrillennetzwerken und ein Transmissionselek-
tronenmikroskopie(TEM)-Bild der Fibrillen (modifiziert aus Lit. [26]).

3. Gelierte Komplexe Fluide

In gelierten komplexen Fluiden werden zwei Strukturen
miteinander verbunden, ndmlich ein komplexes Fluid und ein
Gelnetzwerk. Verschiedene Beispiele gelierter komplexer
Fluide werden in der einschldgigen Literatur beschrieben. Im
Folgenden werden wir ihre Strukturen und potenziellen An-
wendungen beschreiben. Jedes Beispiel wird dabei vor dem
Hintergrund der Frage diskutiert, ob die jeweilige Struktur
mittels orthogonaler Selbstorganisation gebildet wird.

3.1. Mikroemulsions-basierte Organogele

Mikroemulsions-basierte ~ Organogele sind gelierte
Wasser-in-Ol-Tropfchenmikroemulsionen, die durchsichtig
und thermoreversibel sind.”” Die kontinuierliche Olphase
wird von einem Netzwerk von Gelatine/Wasser-Stédbchen
durchdrungen, die von einer Tensidmonoschicht bedeckt sind
(Abbildung 4, links). Da a)sich das Gelnetzwerk durch
Selbstorganisation von Gelatinemolekiilen (physikalisches
Gel) bildet, b) sich die Mikroemulsion durch Selbstorganisa-
tion von Tensiden bildet und c) die GroBe der Wassertropf-
chen durch die Gelbildung nicht beeinflusst wird, kann man
mikroemulsionsbasierte Organogele orthogonal selbstorga-
nisierte Systeme nennen, auch wenn dieser Begriff in diesem
Zusammenhang noch nie verwendet worden ist. Diese Sys-
teme werden in Bezug auf transdermale Wirkstoffverabrei-
chung diskutiert: Mikroemulsionen sind effektive Wirkstoff-
triagersysteme, wohingegen Gele fiir einfache Handhabung,
gezielte Verabreichung und verlidngerte Verweilzeiten von
Wirkstoffen bekannt sind.”*

www.angewandte.de
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Abbildung 4. Links: Schematische Zeichnung eines mikroemulsions-
basierten Organogels (modifiziert aus Lit. [27] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry). Rechts: in Wasser-in-Ol-Mikroemulsions-
trépfchen vernetztes Mikroemulsionselastomer (modifiziert aus

Lit. [29] mit Genehmigung des Springer Verlags).
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3.4. Gelierte mizellare Lésungen

Gelierte mizellare Losungen sind umfassend in der
Gruppe von van Esch untersucht worden, der 2003 als Erster
den Ausdruck ,,orthogonale Selbstorganisation® fiir ein ge-
liertes komplexes Fluid verwendet hat.*? Seine Gruppe fand
heraus, dass niedermolekulare Gelatoren in wésserigen mi-
zellaren Losungen verschiedener Tenside ein dreidimensio-
nales Netzwerk bilden.”>®! Die Tenside wiederum selbst-
aggregieren zu sphérischen Mizellen, wurmformigen Mizellen
oder zu Vesikeln, die unabhingig von und zusammen mit dem
Gelatornetzwerk koexistieren (Abbildung 5).

3.2. Mikroemulsionselastomere

Mikroemulsionselastomere sind
ebenfalls gelierte Wasser-in-Ol-Mikro-
emulsionstropfchen.”! Tm Unterschied
zu den reversibel gebildeten Mikro-
emulsions-basierten Organogelen sind
Mikroemulsionselastomere jedoch che-
mische Gele mit kovalent verkniipften
Knotenpunkten im Polymernetzwerk
(Abbildung 4, rechts). Fiir die Gelierung
werden Triblock-Copolymere verwen-
det, die einen hydrophoben Mittelblock
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und hydrophile, polymerisierbare End-
blocke aufweisen: Die beiden Endblo-
cke losen sich in den Tropfchen und
werden anschlieBend innerhalb der Mi-
kroemulsionstropfchen photopolymeri-
siert, d.h., sie werden chemisch vernetzt.”” Folglich bildet
sich das Gelnetzwerk nicht durch Selbstorganisation, und wir
konnen daher auch nicht von einem orthogonal selbstorga-
nisierten System sprechen.

3.3. Lamellare Hydrogele

Lamellare Hydrogele bestehen aus Tensiden, die sich zu
einem lamellaren lyotropen Fliissigkristall selbstorganisieren,
wobei die Doppelschichten mit kurzen Poly(ethylenglycol)-
basierten amphiphilen Block-Copolymeren dekoriert
werden.[**!! Die Struktur der Gelphase wird beschrieben als
highly defected microstructure comprised of a network of
connected membrane bilayers with PEG-lipid segregated to the
high curvature region“!") Hierbei basieren die Geleigen-
schaften nicht auf einem dreidimensionalen Netzwerk, son-
dern auf der zufallsbedingten Orientierung lamellarer Do-
méanen. Auch diese Struktur ist nicht mit dem Konzept der
orthogonalen Selbstorganisation in FEinklang zu bringen.
Ungeachtet ihrer Struktur haben lamellare Hydrogele aber
grofles Potenzial bei der Wirkstoffverabreichung und bei
Anwendungen im Bereich der Gewebeheilung.

www.angewandte.de © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH

Abbildung 5. Die Kombination von Tensidaggregaten und Netzwerken niedermolekularer Gela-
toren ergibt gelierte L&sungen von sphirischen Mizellen, wurmférmigen Mizellen oder Vesikeln
(rechts)P” (reproduziert aus Lit. [18] mit Genehmigung des Springer Verlags).

3.5. Fliissigkristalline physikalische Gele

Fliissigkristalline physikalische Gele bestehen aus ther-
motropen Fliissigkristallen und einem selbstorganisierten
Gelatornetzwerk. Anders ausgedriickt fungiert ein thermo-
troper Fliissigkristall nun als Losungsmittel fiir den Gelator.
Das Faszinierende an Fliissigkristall-basierten Systemen ist
die Tatsache, dass der Fliissigkristall anisotrop ist und ver-
schiedene Grade an Orientierungs- sowie Translationsfern-
ordnung aufweist. Diese Fernordnung kann dazu verwendet
werden, Fliissigkristallgele mit orientierten Fibrillen herzu-
stellen (Abbildung 6). Exakt aus diesem Grund wihlten Kato
et al. Systeme, fiir die die Bildung von FKs bei Temperaturen
oberhalb des Sol-Gel-Ubergangs vonstattengeht. Wenn ein
hochgeordneter Fliissigkristall entstehnt, bevor der Gelator
Fibrillen bildet, resultiert ein Gelnetzwerk mit orientierten
Fibrillen: Der FK dient wirkt als ,, Templat“. Wenn sich das
Gelnetzwerk jedoch vor dem FK bildet, sind die Fibrillen
nicht mehr orientiert, sondern zuféllig verteilt und koexis-
tieren mit Polydoménen des FK. Im letztgenannten Fall kann
eine Orientierung des FK-Gels in einem elektrischen Feld ein
lichtstreuendes Material in ein durchsichtiges verwandeln
(Schalten eines nematischen FK-Gels). Entsprechende An-
wendungen in den Bereichen Elektrooptik, Molekularelek-

& Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2016, 128, 3324 —3332
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Abbildung 6. Schematische Darstellung zweier Routen, tiber die sich thermotrope
flussigkristalline physikalische Gele bilden kénnen, sowie daraus resultierende
Strukturen der FK-Gele (modifiziert aus Lit. [34] mit Genehmigung der Royal So-

ciety of Chemistry).

tronik und Halbleitertechnik werden im Detail in [34] dis-
kutiert. Es gilt zu beachten, dass in diesen Systemen zwei
Strukturen koexistieren, deren Strukturdetails (z.B. die Ori-
entierung der Fibrillen) durch die Art und Weise beeinflusst
werden, wie sich das finale System bildet. Deshalb ist eine
gelierte thermotrope FK-Phase ein Grenzfall zwischen or-
thogonaler Selbstorganisation und ,,soft templating®.

3.6. Chemisch vernetzte fliissigkristalline Gele

Chemisch vernetzte fliissigkristalline Gele, besser be-
kannt als polymerstabilisierte Fliissigkristalle, bestehen aus
einem Netzwerk von Polymerketten, die eine kontinuierliche
thermotrope Fliissigkristallphase durchdringen.! Falls sich
das Polymernetzwerk im fliissigkristallinen Zustand bildet,
z.B. durch In-situ-Polymerisation von bifunktionellen Mo-
nomeren in der FK-Matrix, wachsen die Polymerketten be-
vorzugt entlang des Direktors des Fliissigkristalls, sodass das
finale Polymernetzwerk das fliissigkristalline Direktorfeld
nachbildet (Abbildung 7). Anders ausgedriickt fungiert der
Fliissigkristall als ein weiches Templat fiir das anisotrope
Polymernetzwerk. Fliissigkristalline Elastomere (FKEs), die
sich durch Vernetzung von fliissigkristallinen Seitenketten-
polymeren bilden, haben viel mit polymerstabilisierten Fliis-
sigkristallen gemeinsam, mit Ausnahme der Tatsache, dass die
mesogenen Einheiten durch flexible Alkyl-Spacer kovalent
mit dem Polymernetzwerk verbunden sind. Schwach ver-

Abbildung 7. a) Rasterelektronenmikroskopische (SEM-)Aufnahme des
Polymernetzwerks, das dem Direktorfeld in der Umgebung eines Paars
von Disklinationsdefekten b) in einem polymerstabilisierten Fliissig-
kristall folgt (reproduziert aus Lit. [35] mit Genehmigung der Royal So-
ciety of Chemistry).
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Aufsitze

netzte fliissigkristalline Elastomere verhalten sich
jedoch in vielerlei Hinsicht wie polymerstabilisierte
Fliissigkristalle.®! Dennoch sind auch sie keine or-
thogonal selbstorganisierten Systeme, da sich das
Gelnetzwerk nicht unabhéngig vom fliissigkristal-
linen Direktorfeld bildet.

Eine Untersuchung der Struktur und Eigen-
schaften von schwach vernetzten FKE-Partikeln™"!
zeigte, dass die Orientierung wéhrend der mikro-
fluidischen Synthese zu anisotropen FKE-Partikeln
mit einem wohldefinierten Direktorfeld fiihrt. Da
die Anisotropie des Polymerkettennetzwerks an die
Anisotropie der Fliissigkristallkomponente gekop-
peltist, fiihrt der Phaseniibergang vom nematischen
zum isotropen Zustand zu einer reversiblen Ver-
dnderung der makroskopischen Gestalt der Partikel
(Abbildung 8). Die Verbindung zwischen fliissig-
kristalliner Ordnung und der makroskopischen Gestalt ist die
allgemeine Grundlage fiir die faszinierende Anwendung von
fliissigkristallinen Elastomeren als stimuliresponsive aktua-
torische Materialien, z.B. in einteiligen Mikropumpen aus
FKE-Kern-Schale-Partikeln.

00V

90°C 116°C

130°C 90°C (wieder)

&

130°C 90°C (wieder)

Abbildung 8. Reversible Gestaltverinderung von fliissigkristallinen
Elastomerpartikeln wahrend des Ubergangs vom nematischen (90°C)
in dem isotropen Zustand (130°C) und umgekehrt; MaRstab: 100 pm
(reproduziert aus Lit. [37]).

3.7. Gelierte bikontinuierliche Mikroemulsionen

Gelierte bikontinuierliche Mikroemulsionen konnen da-
durch erzeugt werden, dass man zu einer bikontinuierlichen
Mikroemulsion einen geeigneten niedermolekularen Gelator
hinzufiigt."***? Gelierte bikontinuierliche Mikroemulsio-
nen sind eindeutig ein weiteres Beispiel orthogonal selbst-
organisierter Systeme. In gelierten Mikroemulsionen koexis-
tieren die nanostrukturierte Mikroemulsion und das Gela-
tornetzwerk unabhingig voneinander (Abbildung9). Die
Koexistenz der beiden unterschiedlichen selbstorganisierten
Strukturen wurde klar bewiesen durch das Messen von Pha-
sendiagrammen, Rheologie und Kleinwinkelneutronenstreu-
kurven (SANS) sowie durch TEM-Aufnahmen am Modell-
system  H,O-n-Decan/12-Hydroxyoctadekansdure  (12-
HOS)-Tetraethyleneglycolmonodecylether (C,,E,) bei ver-
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Abbildung 9. In einer bikontinuierlichen Mikroemulsion koexistieren
die beiden ,Basissysteme*, namlich das Gelnetzwerk und die bikonti-
nuierliche Mikroemulsion. Alle koexistierenden Strukturen — einschlief-
lich der kristallinen Natur der Fibrillen — sind in der entsprechenden
SANS-Kurve abgebildet (modifiziert aus Lit. [41]).

schiedenen Konzentrationen des Gelators 12-HOS. Ver-
gleicht man die resultierenden Eigenschaften mit denen der
beiden Basissysteme, ndmlich die nichtgelierte Mikroemul-
sion H,O-n-Decan-C;E, und das bindre Organogel n-
Decan/12-HOS, erkennt man, dass zwei voneinander unab-
hingige, durch simultane, aber unabhingige Selbstorganisa-
tion entstandene Strukturen koexistieren.

3.8. Gelierte lyotrope Fliissigkristalle

Gelierte lyotrope Fliissigkristalle konnen ebenfalls ge-
wonnen werden, indem man zu einem lyotropen Fliissigkris-
tall einen geeigneten niedermolekularen Gelator hinzu-
fiigt.* Diese Studie wurde mit dem System durchgefiihrt, das
auch fiir die Untersuchung der gelierten bikontinuierlichen
Mikroemulsion verwendet wurde, weil bei hoheren Tensid-
konzentrationen in diesem System lyotrope Fliissigkristalle
beobachtet wurden. Die Phasengrenzen des nichtgelierten
und des gelierten lyotropen FK wurden visuell und mit *H-
NMR-Spektroskopie bestimmt. Dabei wurde herausgefun-
den, dass sich das allgemeine Muster des Phasendiagramms
bei Versetzen mit dem Gelator nicht verdndert. Weitere ex-
perimentelle Belege fiir die Hypothese, dass gelierte lyotrope
Fliissigkristallphasen orthogonal selbstorganisierte Systeme
sind, wurden durch die rheologischen Eigenschaften sowie
durch TEM-Aufnahmen bereitgestellt. Auf der Grundlage
dieser Messungen kann man schlussfolgern, dass sich zwei
Strukturen, nidmlich das Gelnetzwerk und ein lyotroper
Flussigkristall, simultan selbst organisieren. Diese Studie
beantwortet allerdings nicht die Frage, ob sich diese beiden
Strukturen unabhéngig voneinander bilden. Es ist also noch
nicht klar, ob es sich bei den beiden Strukturen genau um die
gleichen Strukturen handelt, die in den entsprechenden ,,El-
ternsystemen‘ beobachtet wurden. Wenn dies der Fall wire,
wiren gelierte lyotrope FK-Phasen ein weiterer Typ ortho-
gonal selbstorganisierter Systeme. Es konnte jedoch genauso
gut sein, dass es moglich ist, die finale Struktur experimentell
in derselben Weise zu manipulieren, wie dies fiir die oben
erwahnten, FK-basierten physikalischen Gele berichtet
wurde.® Dazu miisste das Gelnetzwerk entweder vor oder
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Materialien. Die in diesem Aufsatz beschriebenen Beispiele

reichen von Anwendungen in transdermaler Wirkstoffver-

abreichung und Gewebeheilungsprozessen iiber Batterien,

Elektrooptik, Molekularelektronik und Halbleitertechnik bis

hin zur Synthese hoch geordneter Materialien. Ungeachtet

der potenziellen Anwendungen gelierter komplexer Fluide ist
es jedoch unabdingbar, ihre Strukturen genau zu charakteri-
sieren. Was die Untersuchung dieser Strukturen so an-
spruchsvoll macht, ist die Tatsache, dass komplexe Fluide und

Gelnetzwerke sich auf sehr unterschiedlichen Zeit- und

Langenskalen sowie bei verschiedenen Temperaturen bilden.

Dies stellt vor allem bei jenen Systemen eine enorme Her-

ausforderung dar, die sich durch orthogonale Selbstorgani-

sation bilden (Tabelle 1). In diesem Fall ermoglicht die Wahl
des Gelators und des komplexen Fluids, ein System zu er-
halten, in dem der Sol-Gel-Ubergang oberhalb oder unter-
halb der entsprechenden Bildungstemperatur des FK liegt.

Dies kann einen Einfluss auf die finale Struktur haben, wie

von Kato et al. berichtet wurde.

Abschlieend mochten wir noch die wichtigsten Fragen
skizzieren, die unbedingt beantwortet werden miissen, wenn
man gelierte komplexe Fluide besser verstehen und schlie$3-
lich anwenden mochte:

1) Es muss immer noch geklidrt werden, ob die Struktur des
Gelnetzwerks in einem gelierten lyotropen Fliissigkristall
von der Art und Weise abhéngt, wie die Probe geliert wird,
wie dies bei den oben erwidhnten thermotropen Fliissig-
kristallen der Fall ist. Eine Antwort auf diese Frage wird
uns ermoglichen, die Struktur und damit auch die Eigen-
schaften der daraus resultierenden gelierten lyotropen
FK-Phase zu kontrollieren.

2) Die faszinierenden Anwendungen der chemisch vernetz-
ten flussigkristallinen Elastomere als stimuliresponsive
Aktuatoren beruhen auf der Herstellung von makrosko-
pisch ausgerichteten und vernetzten fliissigkristallinen
Monodominen, oder ,fliissig-einkristallinen Elastome-
ren“ (liquid single-crystal elastomers, LSCEs) in der von
Kiipfer und Finkelmann eingefiihrten Terminologie.* Es
ist eine sehr interessante Frage, ob dieses Konzept auf
physikalisch vernetzte lyotrope Fliissigkristalle iibertra-
gen werden kann. Falls dies der Fall wire, wiirde die ma-
kroskopische Gestalt der neuen ,lyotrop-einkristallinen
Gele* auf externe Stimuli wie den Dampfdruck des Lo-
sungsmittels reagieren.

3) SchlieBlich koénnten physikalisch vernetzte lyotrope
Phasen auch vorteilhaft als weiche Template bei der hy-
drothermalen Synthese geordneter mesoporoser Silicat-
materialien eingesetzt werden.[**) Da deren fliissigkris-
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Tabelle 1: Ubersicht iiber die bekannten gelierten komplexen Fluide.”!
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Geliertes komplexes Fluid ~ Komplexes Fluid  Gelator Mikrostruktur Phys./ Orth.
chem. Gel selbstorg.
mikroemulsionsbasiertes Mikroemulsion Gelatine (Biopolymer) Wassertropfen in Ol + Gelatinenetzwerk physik. ja
Organogel Gel
Mikroemulsionselastomer Mikroemulsion polymerisierte ABA-Block-  Wassertropfen in Ol oder Oltropfen in Wasser, chem. Gel nein
Copolymere verbunden mit Polymer
lamellares Hydrogel lamellare Phase PEG-basierte, kurze Block- lamellare Doppelschichten, dekoriert mit Poly-  physik. nein
Copolymere mer Gel
gelierte mizellare Lésung mizellare Lésung ~ NMG Mizellen + Gelatornetzwerk physik. ja
Gel
flussigkristallines physikali- thermotroper Flis- NMG thermotroper Fliissigkristall + Gelatornetz- physik. Grenzfall
sches Gel sigkristall werk Gel
fliissigkristallines chemi- thermotroper Fliis- vernetztes Polymer thermotroper Fliissigkristall + Gelatornetz- chem. Gel nein
sches Gel sigkristall werk
gelierte bikontinuierliche Mikroemulsion NMG bikontinuierliche Wasser- und Oldominen+  physik. ja
Mikroemulsion Gelatornetzwerk Gel
gelierter lyotroper Fliissig-  lyotroper Fliissig- NMG lyotroper Fliissigkristall + Gelatornetzwerk physik. ?
kristall kristall Gel

[a] NMG =niedermolekulare Gelatoren; kursiv: kein orthogonal selbstorganisiertes System; fett: eigene Arbeiten; unterstrichen: Grenzfall.

talline Ordnung durch das Gelnetzwerk mechanisch sta-
bilisiert wird, konnte die hydrothermale Synthese gegen-
iiber nichtgelierten lyotropen Phasen zu mesopordsen
Silicatmaterialien mit groBeren Korrelationsldngen
fiihren. Insbesondere konnten Template aus vernetzten
hexagonalen lyotropen Monodoménen zu neuen kataly-
tischen Nanordhrenreaktoren fithren, die aus makrosko-
pisch ausgerichteten Biindeln von Nanordhren beste-
hen.[47)
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