Wasserbasierende Polymersysteme

Von Polymerkolloiden zu photonischen Materialien

Abb. 1 Kolloidkristalle aus 2,75 pm PS-Partikeln und
typische Beugungsbilder einzelner Kristalldoménen

E— ? pm

Abb. 2 Inverse Opalstruktur, erzeugt durch Auslésen
monodisperser Polystyrolpartikel (2,3 ym Durch-
messer) aus einer Silica-Matrix

(REM-Bild: Dr. Manfred Pinnow, Fraunhofer IAP)

Reflexion

Strukturen mit beeindruckenden
Farbeffekten

Polymere Nano- oder Mikropartikel ein-
heitlicher Form und GréBe, wie sie durch
Emulsionspolymerisation erhalten werden,
lassen sich zu hochgeordneten, kristall-
ahnlichen Strukturen organisieren. Die
Eigenschaften so erzeugter selbstorga-
nisierter Funktionsmaterialien sind we-
niger durch das Material ihrer Baustei-
ne, sondern vielmehr durch ihre GréBe,
gegenseitige Anordnung und Oberfla-
chenfunktionalitat bestimmt. Haben die
Strukturbausteine die GréBenordnung
der Lichtwellenldnge, so fuhrt die Licht-
beugung an den Gitterebenen der Kol-
loidkristalle zu ausgepragten Farbeffek-
ten, wie sie aus der Natur vom Opal oder
den Strukturfarben bestimmter Insekten-
flugel bekannt sind. Neben moglichen
Anwendungen fur dekorative Effekte in
Fahrzeuglacken oder der Kosmetik be-
sitzen diese Materialien Potenzial in der
Optik und Optoelektronik als Sensorele-
mente, Wellenleiter, optische Schalter
und Lasermaterialien, sowie darUber hin-
aus in Kompositmaterialien bis hin zu
makropordésen Membranen. Prominen-
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teste Vertreter sind die aus raumlich-
periodischen Brechzahlstrukturen auf-
gebauten »Photonischen Kristalle«, die
eine Lichtausbreitung nur in bestimm-
ten Richtungen und Frequenzbandern
zulassen (photonic band gap materials).

Selbstorganisation als Konstruktions-
prinzip

Da die Herstellung derartiger 3D-Gitter
mit mikrolithographischen oder holo-
graphischen Verfahren (»top-down«)
extrem aufwendig ist, stellt der »bottom-
up«-Aufbau durch Selbstorganisation
monodisperser Partikel eine einfache
Alternative dar. Dem Nachteil der be-
grenzten Perfektion dieser »gewachse-
nen« Kristalle steht der Vorteil gegen-
Uber, dass durch einfache Variation der
verwendeten PartikelgréBe optische Ma-
terialien fUr Einsatzgebiete vom UV- bis
in den IR-Bereich zuganglich werden
(Abb. 3).

Die Selbstorganisation von Latexpartikeln
zu optischen Funktionsmaterialien wurde
in den letzten Jahren innerhalb von zwei
BMBF-geforderten Projekten untersucht.
Im Verbundvorhaben »MaBgeschneiderte
Polymerlatices und ihre Selbstorganisa-
tion zu Partikelarrays far Anwendungen
in der optischen Informationsverarbei-
tung und Sensorik« wurde die bottom-
up-Strategie zum Aufbau dreidimen-
sionaler optischer Gitter mit definierter
Gitterkonstante und Schichtstruktur ver-
folgt, wahrend das Projekt » Thermisch
schaltbare Kern-Schale-Latexteilchen in
gelfixierten kolloidalen Kristallen« auf
die Implementierung von Schaltfunktio-
nen durch den Einbau von thermorever-
siblen Gelmaterialien in Kolloidkristalle
Zielte.

Abb. 3 (links) Die GroBe der Polymerpartikel be-
stimmt die Lage des Bragg-Peaks im Spektrum
und damit das potentielle Anwendungsgebiet
des optischen Funktionsmaterials



Latexpartikel maBgeschneidert

Voraussetzung war jeweils die Bereit-
stellung von Polymerpartikeln der ge-
forderten GroéBe und Qualitat. Letzteres
betrifft nicht nur die Monodispersitat der
Teilchen, sondern auch die Kontrolle der
elektrischen Ladung und chemischen
Funktionalitat der Partikeloberflache,
welche den Mechanismus der Selbstor-
ganisation deutlich beeinflussen. Durch
unterschiedliche Verfahren der Emulsions-
und Dispersionspolymerisation in wass-
rigen und organischen Medien wurden
monodisperse Partikel (Polydispersitat
<2 % bis <10 %) auf Basis von Styren und
Acrylaten im GroBenbereich zwischen
ca. 50 und 5000 nm mit gezielt einge-
stellter Oberflachenladung und -funktio-
nalitat synthetisiert. Die Bandbreite der
Modifizierungen reicht von der Funktio-
nalisierung mit unterschiedlich hydrophi-
len (Hydroxy-, Carboxyl, Amino-, Thiol-)
oder reaktiven (Epoxy-, Aldehyd-) Grup-
pen, Uber Kern-Schale-Aufbauten bis zur
Pfropfung von stabilisierenden wasser-
|6slichen Makromolekdlen. Ein Schwer-
punkt war die Entwicklung von Synthese-
strategien flr monodisperse Partikel im
oberen GroBenbereich (>1um), welche
fur die Herstellung von Multischicht-
Partikelarrays als 3D-Transmissionsgitter
von besonderem Interesse waren. Wir
konnten zeigen, dass die sterische Stabi-
lisierung mit hydrophilen Polymerketten
die Selbstorganisation dieser »groBen«
Polymerkugeln unterstitzt, da so die
laterale Mobilitat der von Natur aus we-
nig beweglichen Teilchen bis zur Ab-
scheidung in ihrer endgultigen Kristall-
Gitterposition gewahrleistet wird.

Zur Herstellung der Partikelarrays wurden
unterschiedliche Abscheidetechniken ent-
wickelt, wie Sedimentation, hydrodyna-
mischer Fluss unter eingeschrankter Ge-
ometrie und Vertikalabscheidung beim
Verdunsten des Dispersionsmittels. Es

wurden bis zu einige cm?2-groBe und 1
bis 50 Partikelschichten dicke hochge-
ordnete Filme mit auBergewdhnlichen
optischen Eigenschaften erzeugt. Struk-
turuntersuchungen mittels Mikroskopie,
Lichtbeugung und Spektroskopie erga-
ben, dass diese aus bis zu 10* ym?2-gro-
Ben monokristallinen Doméanen aufge-
baut sind, welche vorzugsweise Stapel
aus hexagonal dicht gepackten Partikel-
ebenen darstellen (fcc, hcp oder rhep-
Kristallstrukturen).

Anhand der charakteristischen Beugungs-
bilder in Transmission wurde insbeson-
dere die Wirkung der dritten Gitterkons-
tante (z-Richtung) herausgearbeitet.
Mit zunehmender Anzahl der Schichten
erfolgt eine Umverteilung der Lichtin-
tensitat auf bevorzugte Beugungsspots
und Wellenlangen, in Analogie zur von
Laue-Diffraktion von weiBBem Réntgen-
licht an atomaren Kristallen. Auf diesem
Effekt basieren Sensorikkonzepte zur
diffraktiv-optischen Farbverarbeitung
sowie zur Klassifizierung globaler Bild-
informationen in der Bildvorverarbeitung.

Inverse Opale

Kolloidkristalle lassen sich durch Auffillen
der Partikelzwischenraume mit geeigne-
ten Materialien (FlUssigkeiten, Gele, ver-
netzende Polymere) vielfaltig modifizie-
ren sowie mechanisch stabilisieren. Nach
Herauslésen der Polymerkugeln aus der
ausgeharteten Matrix, die wir auf einfache
Weise durch Co-Abscheidung von mono-
dispersen Polystyrolkugeln mit Silica-Nano-
partikeln abgestimmter GréBe und Kon-
zentration realisieren konnten, entsteht
eine offenporige inverse Opalstruktur
(Abb. 2). Durch Fillen der Poren mit unter-
schiedlich lichtbrechenden Materialien las-
sen sich die photonischen Eigenschaften
dieser Gitter einstellen. Solche »makropo-
rosen Materialien« sind wegen ihrer sehr
definierten Porenstruktur auch als Trenn-
und Tragermaterialien von Interesse.
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