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Einleitung  1 

1. Einleitung 

Während ein Teil der Menschheit, in Form von Naturwissenschaftlern, aus den verschiedensten 

Bereichen wie der Chemie, Physik, Biologie sowie den Materialwissenschaften ihr alltägliches 

Leben mit der Forschung und Entwicklung in industriellen und universitären Laboratorien 

verbringt, stellt die Natur selbst konträr wohl das größte experimentelle Labor auf dem Planeten 

Erde dar.[1] Seit der Entstehung der Erde vor mehreren Milliarden Jahren hat sich die Natur 

und somit das Leben in der Flora und Fauna durch stetige Evolutionsprozesse zu einer 

unermesslichen Biodiversität entwickelt. Sie stellt vor diesem Hintergrund eine wahrhaftige 

Pionierin dar und hat maßgeblich die Grundbausteine jeglicher Organismen geschaffen: 

Begonnen bei Fettsäuren, Aminosäuren und Nucleotiden über Lipide, Proteine und Polymere 

bis hin zu hochkomplexen Strukturen wie Membranen, Enzymen und der Doppelhelix der 

Desoxyribonukleinsäure (DNA). Diesen unermesslichen Reichtum machten sich bereits die 

frühen Steinzeitmenschen zunutze, indem sie natürliche Ressourcen zur Herstellung ihrer 

Werkzeuge nutzten oder Schafswolle, um sich vor Kälte zu schützen.[2-4] Während sich diese 

Art der Inspiration vorwiegend auf den Trieb der Lebenserhaltung fokussierte, zentriert sich das 

Hauptaugenmerk des modernen Wissenschaftlers, in der Blütezeit der Nanotechnologie, 

vielmehr auf die gezielte Adaption komplexer Mechanismen und hierarchischen Strukturen zur 

Innovation von neuartigen, intelligenten Materialien; den ‚smart materials‘. Diese Wandlung 

entspringt einer jahrhundertelangen ingenieurwissenschaftlichen Forschung und Entwicklung 

synthetischer sowie analytischer Methoden, die es überhaupt erst möglich machten, die 

Geheimnisse und Phänomene der Natur zu entschlüsseln, nachzuvollziehen und schließlich auf 

moderne Systeme transferieren zu können. Neben der Grundvoraussetzung einer 

interdisziplinären wissenschaftlichen Zusammenarbeit war Langezeit die zugrundeliegende 

Dimension der faszinierenden Architekturen eine zu überwindende Hürde: Die 

Nanometerskala. Somit waren viele der einzigartigen natürlichen Konstrukte zunächst für das 

menschliche Auge unsichtbar und erst durch Erfindungen wie der Rasterelektronenmikroskopie 

(REM) von MANFRED VON ARDENNE im Jahre 1937 zugänglich.[5] Der große Eifer, hierarchische 

Strukturen aus der Natur zu adaptieren, liegt vor allem in ihren erstaunlichen 

Eigenschaftsprofilen begründet, welche sich deutlich von ihren Bulk-Analogen differenzieren. 

Renommierte Beispiele stellen in diesem Zusammenhang die Blätter der Lotus-Pflanze dar, 

welche durch eine spezifische Oberflächenrauheit und -funktion eine ausgezeichnete 

Wasserabweisung besitzen, resultierend in einer selbstreinigenden Funktion – was besonders 

im Kontext der Textilindustrie interessant ist.[6, 7] Dem gegenüber beeindruckt die 

Wabenstruktur der Honigbiene (engl.: honeycomb structure) Wissenschaftler der Raum- und 

Luftfahrt: Sie zeichnet sich durch eine ausgezeichnete Kombination aus einer hohen 
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mechanischen Steifigkeit mit minimaler Dichte und somit vergleichsweise geringem Gewicht 

aus.[8-10] Gleichzeitig sind in der Natur zahlreiche Konzepte verankert, die eine hierarchische 

Struktur zur Erzeugung von brillanten Farben nutzen: Den sogenannten Strukturfarben.[11-16] 

Ihre Erscheinung ist heutzutage für eine Reihe von Beispielen verstanden und lässt sich auf 

Interferenzeffekte und Streuung von elektromagnetischer Strahlung an einer hochgeordneten 

Nanostruktur periodisch variierender Dielektrizitätskonstanten zurückführen. In Abhängigkeit 

vom Grad der Dimension, in dem eine alternierende Reihenfolge der Brechungsindices erfolgt, 

werden derartige Systeme in ein-, zwei-, und dreidimensionale photonische Kristalle 

kategorisiert.[17-21] Mitunter eine der bedeutsamsten Strategien, welche die Natur zur 

Generierung von solchen komplexen Konstrukten einsetzt, ist die Selbstanordnung ausgehend 

von atomaren oder molekularen Bausteinen, wobei der Opaledelstein wohl als Inbegriff der 

kolloidalen photonischen Kristalle gilt. Diese effektive Vorgehensweise ist mittlerweile in der 

synthetischen Herstellung von opalartigen Architekturen mit winkelabhängigen Strukturfarben 

etabliert und zählt zur Kategorie der Bottom-Up Methoden. Hierbei beeindrucken sie im 

Vergleich zu ihrem Gegenüber, den Top-Down-Methoden, insbesondere durch ihre einfache und 

großflächige Herstellung und das ohne die Notwendigkeit von teuren technischen 

Gerätschaften.[22-24] Der Aufschwung dieses Themenfeldes wurde simultan durch die Schaffung 

neuer Synthesemoden zur Erzeugung monodisperser Nanopartikel begleitet, welche die Basis 

der hochgeordneten komplexen Nanoarchitekturen bilden. Im Fokus der Wissenschaft stehen 

hier ebenfalls Polymerisationen in heterogener Phase, wie die Emulsionspolymerisation, die 

Suspensionspolymerisation und die Miniemulsionspolymerisation sowie Sol-Gel-Prozesse, 

wobei vor allem der STÖBER-Prozess genannt sei.[25-28] Langjährige intensive Forschungsarbeiten 

ermöglichten eine mannigfaltige Bibliothek an Rezepturen zur Präparation von organischen, 

anorganischen sowie hybriden Nanopartikeln unterschiedlicher Morphologien. Schließlich 

führten ingenieurwissenschaftliche Ansätze zu einer Vielzahl von Selbstanordnungsprozessen, 

welche die Realisierung von kolloidalen Kristallen auf glatten, strukturierten und gekrümmten 

Oberflächen ermöglichen. Gleichzeitig ist die Fertigung von großflächigen, freistehenden 

Opalfilmen mit herausragenden mechanischen und optischen Eigenschaften in der Literatur 

etabliert.[24, 25, 29-36] Im letzteren Fall lieferte insbesondere die Etablierung des 

Schmelze-Scherverfahrens eine Wende im Bereich der Herstellung von opalartigen Strukturen: 

Es bedient sich einem spezifischen hierarchischen Aufbau von Kern-Zwischenschicht-Schale 

(engl.: core-interlayer-shell, CIS) Partikeln, welche ohne den Einsatz von einem 

Dispersionsmittel in hochgeordnete, freistehende kolloidale Kristalle überführt werden 

können.[37-42] Während die Strukturfarben durch ihre bloße Erscheinung auf verschiedenen 

Wegen eine Kommunikation in der Flora und Fauna ermöglichen, sind sie teilweise so 
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intelligent konstruiert, dass sie auf kleinste Veränderungen in der Umgebung, sogenannte 

externe Stimuli, auf mikroskopischer Ebene reagieren, was sich makroskopisch in einer 

Verschiebung der optisch sichtbaren Reflexionsfarbe gemäß der BRAGG-Gleichung zeigt. Ein 

prominentes Beispiel stellt vor diesem Hintergrund das Chamäleon dar; fühlt es sich durch 

Rivalen bedroht, so ändert sich die strukturelle Anordnung seiner Guanin-Kristalle.[43, 44] Diese 

Manier wurde durch die gezielte Integration von schaltbaren Funktionalitäten, entweder durch 

den direkten Eingriff in die Synthese der nanoskaligen Bausteine oder über nachträgliche 

Prozess- und Funktionalisierungsschritte in die künstliche Welt der photonischen Kristalle 

transferiert und eröffnete ihnen als Stimuli-responsive Nanostrukturen einen gänzlichen neuen 

Anwendungsbereich, wie beispielsweise in der Sensorik oder in Form von 

Sicherheitsmerkmalen. Determiniert durch die jeweiligen strukturellen Eigenschaften können 

die komplexen Systeme über biologische, physikalische sowie chemische Reize adressiert 

werden, worunter Enzyme und Antigene fallen, die Temperatur und elektrische Felder sowie 

der pH-Wert und RedOx-Agenzien. Am meisten studiert sind hierbei thermo-responsive 

Systeme, jedoch rücken die weniger bekannten RedOx-responsiven Repräsentanten zunehmend 

in den Fokus aktueller Wissenschaften, indem sie durch eine ausgezeichnete Kontrolle und 

schnelle Reaktionszeiten beeindrucken.[45-49] In einem Punkt ist die Natur bisher hingegen 

unschlagbar und zwar in ihrem nachhaltigen Ökosystem. So generiert sie stets neue 

Organismen, komplexe Strukturen oder Funktionen ohne die Erzeugung von überschüssigen 

Nebenprodukten und ansonsten werden sie im natürlichen Kreislauf abgebaut und recycelt.[1] 

Dahingegen führt uns das 21te Jahrhundert zunehmend in den Kontext von globalen 

klimatischen Veränderungen, größtenteils hervorgerufen durch die Emission anthropogener 

Treibhausgase, wozu unter anderem Kohlenstoffdioxid zählt. Aufgrund dieser Tatsache, ist 

nicht nur die Investition in neue umweltfreundlichere, möglichst günstige Energien und einer 

Kreislaufwirtschaft Bestandteil aktueller Diskussionen, sondern gleichzeitig die gezielte 

Abscheidung und Speicherung von Kohlenstoffdioxid. Bedingt durch den hohen energetischen 

Verlust, den Prozesse wie die Aminwäsche mit sich bringen, rücken vermehrt elektrochemisch 

basierte Verfahren, welche durch einen enorm reduzierten Energieeintrag bestechen, an die 

Spitze wissenschaftlicher Forschungs- und Entwicklungsprojekte. Eine Strukturklasse, welche 

in diesem Zusammenhang von großer Bedeutung ist sind Carbonyl-tragende Verbindungen, 

wozu auch das bekannte Chinon-Hydrochinon-System zählt. Die ausgezeichnete Performanz 

liegt in ihren strukturellen und sich daraus ergebenden elektronischen Eigenschaften 

begründet, welche eine hohe Affinität gegenüber Kohlenstoffdioxid aufweisen und diese 

Moleküle gezielt durch das Anlegen eines spezifischen Potentials absorbieren und resorbieren 

können. In diversen Studien wurden die Materialien durch die gezielte Modulation der 
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chemischen Struktur und den chemischen, physikalischen und elektrochemischen 

Eigenschaften im Hinblick auf ihre Zyklenstabilität und Kapazität optimiert – mit dem Ziel, die 

hohe Selektivität und Affinität beizubehalten. Neben der Modifizierung der Materialien selbst 

bildet die Konzeptionierung und der Aufbau der elektrochemischen Zelle einen 

ingenieurwissenschaftlichen Schlüsselfaktor im Gesamtbild, um den Verfahren zukünftig den 

industriellen Eintritt zu ermöglichen.[50-53]
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2. Das Farbenspiel der Strukturfarben 

Die Natur ist keineswegs nur der Lebensraum, in dem wir uns bewegen, sondern vielmehr eine 

großartige und perfekte Datenbank für neue Inspirationen und Ideen hinsichtlich der 

Herstellung und Entwicklung von neuen modernen funktionalen Materialien.[54-58] Im Sektor 

der Farben bietet sie ebenfalls einen unerschöpflichen Reichtum an Vielfältigkeit und die 

Charakteristik dieser nimmt insbesondere im Bereich der belebten Natur einen essentiellen 

Stellenwert ein. So verwenden die verschiedensten Tierarten ihre ausgeprägten Farben zur 

Adaption mit der Umgebung und einer entsprechenden Tarnung. In anderen Bereichen 

übernimmt sie eine Schutzfunktion vor Feinden, dient der Signalübermittlung untereinander, 

sowie dem Anlocken potentieller Partner und besitzt somit eine immense Auswirkung auf das 

Zusammenleben in der Flora und Fauna.[11, 59-66] 

Während heutzutage viele Mechanismen zur natürlichen Farbgebung existieren, lässt sich der 

Großteil auf Farbstoffe, Pigmente und Strukturfarben zurückführen. Im Gegensatz zu 

Pigmenten, welche ein Farbenspiel aufgrund einer selektiven Absorption von Licht mit 

chemischen Chromophoren hervorrufen, werden sogenannte Strukturfarben durch die 

spezifische Wechselwirkung des Lichtes mit den einzelnen Netzebenen einer hochgeordneten 

Nanostruktur erzielt.[67, 68] Eine solche, auch als periodische Anordnung bezeichnete 

Architektur, befindet sich beispielsweise in der Oberfläche von Pflanzen, den Schuppen von 

Fischen, diversen Insekten oder in natürlich vorkommenden Mineralien wieder.[69-76] In diesem 

Kontext ist somit nicht das Material selbst der ausschlaggebende Faktor, sondern vielmehr die 

periodische Variation des Brechungsindexes. Darauf basierend bringen die Strukturfarben 

gegenüber den Pigmenten einen immensen Vorteil mit sich: Sie verblassen nicht unter der 

Einwirkung von Sonnenlicht – ganz im Gegenteil – sie entfalten durch die Wechselwirkung ihre 

außerordentliche Brillanz.[54] Dies wird im Folgenden zunächst an verschiedenen, aus der Natur 

hervorgehenden, Beispielen eruiert, bevor anschließend der Begriff der photonischen Kristalle 

und ihre Fähigkeit zur Ausbildung einer photonischen Bandlücke näher beschrieben werden. 

 

2.1. Natur-basierte periodische Strukturen 

Wie der vorherige Abschnitt bereits gezeigt hat, ist das Prinzip der Strukturfarben sowohl in der 

belebten als auch in der unbelebten Natur fundamental verankert. Darüber hinaus hat die 

stetige evolutionäre Entwicklung in den letzten Jahrhunderten zur perfekten Etablierung der 

Strukturen und Funktionen von natürlichen photonischen Strukturen geführt, welche die 

Existenz und das Überleben einer Vielzahl an Lebewesen sichert. In diesem Kontext existieren 

heutzutage mannigfaltige Beispiele von natürlich vorkommenden Strukturfarben, immer im 

Zusammenhang mit der Wechselwirkung von Licht und nanoskaligen hochgeordneten 
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Architekturen.[11-14, 16] Am weitesten verbreitet sind hierbei eindimensionale (1D) periodische 

Multischicht-Systeme, welche zahlreich in den Flügeln oder Panzern von Insekten, dem 

Gefieder von Vögeln, in Bakterien, aber auch in Meerestieren und dem Pflanzenreich zu finden 

sind. In Abbildung 1 sind ausgewählte Beispiele aus der belebten und unbelebten Natur 

gezeigt, welche diese faszinierenden Nanostrukturen repräsentieren.[77-82] 

 

 

Abbildung 1: Fotographische sowie raster- oder transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von 1D 

Strukturfarben aus der Natur. A: Prachtkäfer Chrysochroa fulgidissima; mit Genehmigung von John Wiley and 

Sons (Copyright © 2005)[13], B: Marmorbeere Pollia condensata; mit Genehmigung der National Academy of 

Sciences (Copyright © 2012)[82] und C: Schmetterling Morpho didius; mit Genehmigung von DeGruyter 

(Copyright © 2013 ) unter der Creative Commons License (CC BY 4.0) übernommen.[83] 

 

Die in diesem Zusammenhang wohl bekanntesten Vertreter stellt die in Abbildung 1 

exemplarisch dargestellte Gattung der Morpho Schmetterlinge aus Zentral- und Südamerika 

dar. Die faszinierende blaue Farbe ist so brillant, dass sie selbst aus einem Kilometer Entfernung 

für das menschliche Auge sichtbar ist. Zur Konstruktion solcher Nanostrukturen verwendet die 

Natur als hochbrechende Materialien häufig Guanin, Chitin sowie bestimmte Proteine, wie auch 

im Falle des Morpho Didius. Sein komplexer Flügel-Aufbau setzt sich aus Hunderten von 

Schuppen, welche basierend auf einer spontanen Selbstanordnung von alternierenden 

Schichten aus dem Polysaccharid Chitin und Luft bestehen, zusammen. Eine anschließende 

Wechselwirkung mit einfallendem Licht führt zu einer diffusen Streuung resultierend in einer 

einzigartigen blauen Strukturfarbe. Allerdings besitzt er gleichzeitig eine zweidimensionale 
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Anordnung, sodass er an dieser Stelle ein Spezialfall darstellt.[14, 84, 85] Dem gleichen Prinzip 

bedient sich der sogenannte Prachtkäfer Chrysochroa fulgidissima, dessen Panzer aus 10-20 

etwa ein bis zwei µm dicken Chitin-Lagen unterschiedlicher Dichte besteht. Bedingt dadurch, 

dass die dafür zugrundeliegende Interferenz in Abhängigkeit des Einfallwinkels steht, 

erscheinen die Käfer je nach Betrachtungswinkel in einer anderen Farbenpracht.[14, 86] In einer 

weiteren Studie von 2017 konnte die Arbeitsgruppe um VIGNOLINI et al. beeindruckend den 

schrittweisen Aufbau dieser hochgeordneten Struktur in vivo anhand von Gastrophysa viridula 

verfolgen, indem sie sowohl das makroskopische Wachstum mithilfe der 

Synchroton-Mikrotomographie als auch die submikroskopische Veränderung über die 

Rasterlelektronenmikroskopie betrachteten.[87] Weiterhin existieren verschiedene Berichte über 

das Auftreten von Strukturfarben in Meerestieren, wobei der Brechungsindexkontrast 

vorwiegend durch Guaninkristalle hervorgerufen wird, welche durch das Cytoplasma 

voneinander separiert sind.[88-91] Demgegenüber repräsentiert das Gefieder von Vögeln 

vorwiegend photonische Stapel auf der Basis von Keratin und Luft oder auch Melanin.[92, 93] 

Allerdings sind nicht nur Tiere mit solchen inspirierenden Eigenschaften versehen: So gehen 

erste Beispiele von Multischicht-artigen Strukturen von landlebenden Eukaryoten auf 

Selaginella willdenowii zurück, dessen optische Eigenschaften von den Wissenschaftlern LOWRY 

und LEE sowie THOMAS et al. analysiert wurden.[94, 95] Nachfolgende Arbeiten referieren 

ebenfalls über das Auftreten von Multischichten in Algen.[80] Abseits von Strukturen auf der 

Basis von Multischichten demonstriert die Natur durch verschiedene Farne sowie ein- und 

zweikeimblättrige Pflanzen auf faszinierende Art und Weise ihre Kreativität und Vielfalt durch 

eine helikoidale Anordnung von 5 nm großen Cellulose-Mikrofibrillen in den Epidermiszellen. 

Die einzelnen Fibrillen bilden hierbei planare Schichten aus, die sich stapelartig unter einem 

spezifischen Rotationswinkel anordnen.[69, 96] Besonders hervorzuheben ist hierbei die in 

Abbildung 1 gezeigte Beere der Pollia condensata, welche, als wenige ihrer Spezies, sowohl eine 

BRAGG-Reflexion mit rechts-drehendem als auch links-drehendem polarisierten Licht aufzeigt. 

Diese einzigartige Struktur verleiht der Beere die Funktion, polarisiertes Licht weit über 50 

Jahre im getrockneten Zustand zu reflektieren.[61, 97, 98] Darüber hinaus sind diese 

beeindruckenden helikoidalen Strukturen in einer Reihe von Käfern wiederzufinden.[99] Neben 

den in der Natur zahlreich vertretenen 1D-Nanostrukturen sind ihre 2D Vertreter von Rarität 

gezeichnet. Vorwiegend existieren derartige Systeme in den Augen von verschiedenen 

nachtaktiven Spezies, wie beispielsweise Motten, Faltern oder auch in Katzenaugen.[12, 60, 61] In 

diesem Zusammenhang steht keineswegs die Brillanz im Vordergrund, sondern vielmehr der 

existenzielle Schutz der Tiere. Die Nanostruktur impliziert eine intrinsische Reduktion einer 

ungewollten Reflexion und vermeidet dadurch das Anlocken von Feinden. Eines der 
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repräsentativsten Tiere, welches diesen Typ der Struktur besitzt, ist der in Abbildung 2 gezeigte 

weltweit bekannte Vogelpfau. 

 

 

Abbildung 2: Fotographische und rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von 2D-Strukturfarben aus der Natur. 

A: Vogelpfau – die Abbildung wurde von PALMER et al.[100] unter der Creative Commons License (CC BY 4.0) 

sowie von ZI et al.[101] mit Genehmigung von der National Academy of Sciences (Copyright © 2003) 

übernommen. B: Seemaus Aphrodita aculeata - die Abbildung wurde von MUMM et al.[102] und mit der 

Genehmigung von IOP Publishing (Copyright © 2010) übernommen. 

 

Das beeindruckende Federkleid des Pfaus beschäftigt die Wissenschaftler bereits seit mehreren 

hundert Jahren, sodass ihre Beschreibung in der Historie bis auf NEWTON und HOOKE 

zurückzuführen ist. Nach ihren frühen Erkenntnissen brachte vor allem das 20te Jahrhundert 

mit den Wissenschaftlern MASON und DURRER den Durchbruch in der Aufklärung. Sie 

postulierten, dass die farbgebende Struktur auf einer charakteristischen Anordnung von 

Melanin-Stäbchen umgeben von Keratin basiert.[14, 81, 101] Eine weitere Spezies, welche unter die 

Kategorie der 2D-photonischen Strukturen fällt, konnte von PARKER et al. am Beispiel des 

Wurms Aphrodita aculeata beschrieben werden. In seinen Studien referierte er darüber, dass 

die auf der Oberfläche des Wurms herausragenden winzigen Häarchen aus abertausenden 

Hohlzylindern mit einem Durchmesser von 230 nm aufgebaut sind. Fällt Licht seitlich auf die 

Häarchen, so wird durch die Zylinder eine kollektive Reflexion erzeugt, resultierend in einer 

Strukturfarbe.[60, 103] Weitere 2D-Strukturen sind in den Federn von Enten, verschiedenen 

Kieselalgen und Bakterienkolonien bekannt.[104-106] Ergänzend sind in der Natur ebenfalls 

verschiedene Strukturfarben auf der Basis von 3D-Systemen zu finden. Der in diesem 

Zusammenhang bekannteste Vertreter ist der natürliche Opaledelstein, welcher aufgrund seiner 

immensen Wichtigkeit in der vorliegenden Arbeit in Kapitel 2.2 detailliert betrachtet wird. Ein 
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Analogon hierzu bildet die Braunalge Cystoseira tamariscifolia, welche erst vor kurzem in den 

Arbeiten von LOPEZ-GARCIA ausgiebig erforscht wurde. Die Autoren postulierten der Braunalge 

eine dem Opal ähnliche Struktur bestehend aus quasi-monodispersen Lipiden. Aufgrund der 

Tatsache, dass die Alge unter schlechten Lichtverhältnissen lebt, gehen die Autoren davon aus, 

dass die Funktion dieser hochgeordneten Struktur darin besteht, gezielt das Licht auf die 

Chloroplasten zu streuen.[107] 

Ein weiteres faszinierendes Beispiel aus der belebten Tierwelt stellt die in Abbildung 3 

illustrierte Pfauenspinne Maratus robinsoni dar, welche gerade mal eine Größe von 2,5 mm 

aufweist.[15, 108] 

 

 

Abbildung 3: A: Fotographische Aufnahme einer männlichen, ausgewachsenen Pfauenspinne Maratus robinsoni, B: 

vergrößerte Aufnahme des Abdomen derselben Spinne (Größenbalken entspricht 200 μm) und C-E: 

rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Gitter der keilförmigen Dimensionen (Größenbalken 

entsprechen 2 μm (C) und 10 μm (D, E)). Die Abbildung wurde von WILTS et al.[15] und HSIUNG et al.[108] von der 

Royal Society of Chemistry (CC BY 3.0) und von Nature Communications (CC BY 4.0) übernommen und 

bearbeitet. 

 

Sie bildet somit eine Rarität in der Tierwelt, welche die gesamte Spanne der Regenbogenfarben 

abbildet. Dieses Phänomen beruht auf einer 3D Anordnung von vertikal positionierten 

Tragflächen-artigen Nanogittern auf der Oberfläche und einer darunter liegenden 

mikroskopischen schwarzen Nagelhaut, welche eine auftretende Hintergrundstreuung 

vermindert und somit einen synergistischen Effekt erzeugt, resultierend in einer stärker 

ausgeprägten Strukturfarbe.[108] 

Konträr zu den hochgeordneten periodischen Architekturen, welche aufgrund der stark 

ausgeprägten Fernordnung zur Entstehung von winkelabhängigen Strukturfarben führen sind 

in der Natur ebenfalls Beispiele für richtungs-isotrope Systeme bekannt. Diese zufällige 

A B C

D E
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Anordnung impliziert lediglich eine Nahordnung, sodass einfallendes Licht an derartigen 

Strukturen nach den Gesetzen von RAYLEIGH und MIE diffus gestreut wird, resultierend in einer 

winkelunabhängigen Strukturfarbe. In der Natur sind solche Architekturen vorwiegend in den 

Federkleidern von Vögeln zu finden sowie dem eingehend beschriebenen Morpho Schmetterling 

– der somit beide Phänomene vereint. Verschiedenste Applikationen, wie beispielsweise 

Kosmetika und Farben, setzen in ihrem Anforderungsprofil eine winkelunabhängige 

Farberscheinung voraus, sodass sich immer mehr Forschungsgruppen mit der Entwicklung 

theoretischer Modelle zur fundamentalen Beschreibung sowie synthetischen Nachahmung von 

sogenannten photonischen Gläsern auseinandersetzen. In Anbetracht der Tatsache, dass sich 

die vorliegende Arbeit ausschließlich auf anisotrope Systeme zentriert, sei an dieser Stelle für 

detaillierte Hintergründe auf die Fachliteratur verwiesen.[109-111] 

 

2.2. Photonische Kristalle in der modernen Wissenschaft 

Das durch die Wechselwirkung mit Licht hervorgerufene faszinierende Farbenspiel der 

Strukturfarben beschränkt sich allgegenwärtig nicht mehr auf die bloße Existenz in der Flora 

und Fauna. Vielmehr hat sich über die Jahrzehnte ein interdisziplinäres Forschungsgebiet zur 

synthetischen Nachahmung von photonischen Kristallen etabliert, was insbesondere durch ihre 

prognostizierte Fähigkeit, Licht gezielt zu steuern oder gar manipulieren zu können, 

vorangetrieben wurde. Darüber hinaus fiel das Interesse zunehmend auf ihre winkelabhängigen 

Reflexionsfarben sowie diese durch den Einbau von Stimuli-responsiven Gruppen durch äußere 

Einflüsse gezielt zu schalten, um sie in optischen Sensoren, Datenspeichermaterialien, Displays 

sowie in Form von Sicherheitsmerkmalen einzusetzen.[54, 112, 113] Bevor in Kapitel 3 und 4 näher 

auf diese Thematik eingegangen wird, werden im nachfolgenden Abschnitt die physikalischen 

Hintergründe zur Entstehung einer photonischen Bandlücke näher betrachtet. 

Das physikalische Fundament dieses beeindruckenden Phänomens war auf einer längeren 

Zeitskala wahrhaftig ein Mysterium der wissenschaftlichen Geschichte. Erst in den späten 

60ern, genauer im Jahre 1964, gelang es J. V. SANDERS, mithilfe der Erfindung der 

Rasterelektronenmikroskopie das Rätsel teilweise zu entlüften und er postulierte eine 

Strukturaufklärung des Opaledelsteins.[75] In Abbildung 4 ist eine fotographische Aufnahme 

des natürlich vorkommenden Opals sowie eine REM-Aufnahme seiner mikroskopischen 

Architektur gezeigt. 
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Abbildung 4: A: Fotographische Aufnahme eines natürlich vorkommenden Opaledelsteins (Shutterstock) zur Visualisierung 

seiner brillanten Strukturfarbe und B: REM-Aufnahme seiner mikroskopischen Architektur. Die Abbildung 

wurde von SANDERS und unter der Genehmigung von Springer Nature (Copyright © 1964) übernommen.[75] 

 

Er demonstrierte in seinen ausführlichen Forschungsarbeiten eine Nanostruktur auf der 

Grundlage von monodispersen sphärischen Partikeln bestehend aus Siliziumdioxid (SiO2), 

welche sich auf einer Größenskala von 150 bis 400 nm bewegen. Darüber hinaus gab er erste 

Hinweise hinsichtlich der dreidimensionalen Anordnung der Nanopartikel in Form eines 

flächenzentrierten Kristallgitters (engl.: face centered cubic lattice, fcc), welches heute zu den 

wichtigsten Gittertypen der kolloidalen Kristalle zählt. Nur wenige Jahre später konnte die von 

SANDERS aufgestellte Hypothese elementar bestätigt werden und sie besitzt bis zum heutigen 

Zeitpunkt ihre Gültigkeit. Demzufolge setzt sich der Opal aus einer dichtest angeordneten 

Kugelpackung aus hochbrechendem SiO2 eingebettet in einer niedrig brechenden Matrix aus 

Luft oder amorphem Silikat zusammen.[23, 75]  

Im wissenschaftlichen Sprachgebrauch werden synthetisch generierte Materialien mit einem 

räumlich variierenden Brechungsindex, dessen Strukturgröße der Periodizität vergleichbar ist 

mit der Wellenlänge des sichtbaren Lichtes, als photonische Kristalle tituliert.[21, 114, 115] Den 

Auftakt hierfür lieferten die im Jahre 1987 simultan von YABLONOVITCH und JOHN postulierten 

Erkenntnisse, wobei sich JOHN auf die Ausbreitung von Licht an ungeordneten Strukturen 

fokussierte. Einen gänzlich anderen Blickwinkel hatte YABLONOVITCH, welcher sich mit der 

spontanen Emission von Atomen innerhalb eines dielektrischen Spiegels beschäftigte und 

darüber hinaus mit der Fragestellung, diese innerhalb eines photonischen Kristalls gezielt zu 

kontrollieren.[116, 117] Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen werden photonische 

Kristalle jeher als optisches Analogon zu elektrischen Halbleitern angesehen, indem das 

Kristallgitter aus Atomen einer periodischen Anordnung von dielektrischen Materialien mit 

unterschiedlichem Brechungsindex gleichgesetzt wird; mit dem Unterschied, dass diese 

Strukturen sich im Größenbereich von mehreren hundert Nanometern bewegen und nicht die 

Propagation von Elektronen, sondern von Licht und somit von Photonen beeinflussen.[19, 118] 
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Wie stark diese Manipulation ausgeprägt ist hängt davon ab, über wie viele Dimensionen sich 

die periodische Variation der Dielektrizitätskonstanten erstreckt. Begonnen bei 

eindimensionalen photonischen Kristallen, welche die Ausbreitung von Licht in nur einer 

Richtung unterbinden bis hin zu dreidimensionalen Strukturen, wie dem Opaledelstein, welche 

eine Modulierung in jedwede Raumrichtung möglich machen. Dieses Alleinstellungsmerkmal 

führt zur Kategorisierung der photonischen Kristalle in Abhängigkeit der Ausdehnung ihrer 

Periodizität in eindimensionale, zweidimensionale und dreidimensionale Strukturen, wie in 

Abbildung 5 schematisch illustriert. 

 

 

Abbildung 5: Schematische Illustration von 1D-, 2D- und 3D-photonischen Kristallen anhand von Lamellen, Zylindern und 

monodispersen Kugeln. Die Farben verdeutlichen die periodische Modulation des Brechungsindex. Die 

Abbildung wurde in Anlehnung an die Arbeiten von FENZL et al. konzipiert.[21] 

 

Die Besonderheiten der unterschiedlichen Dimensionen konnten bereits an verschiedenen 

natürlich vorkommenden Vertretern veranschaulicht werden. Aus technologischer Perspektive 

stellen 1D-photonische Kristalle die simpelsten Vertreter dar. Wissenschaftlich meistens unter 

dem Begriff eines Multilayer- oder BRAGG-Reflektors bekannt, bestehen sie aus alternierenden 

Schichten aus einem Material mit höherem (𝑛1) und niedrigerem (𝑛2) Brechungsindex, 

gekennzeichnet durch eine stets konstante Schichtdicke. Langjährige Forschungsarbeiten 

ermöglichen heute die Fertigung von 1D hochgeordneten Strukturen mit einer hohen 

Genauigkeit, ausgehend von anorganischen und mesoporösen Systemen über rein 

Polymer-basierte Architekturen bis hin zu kompositären Materialien. Dabei beeindrucken 

Polymere zunehmend durch ihre, im Vergleich zu anorganischen Materialien, mechanische 

Flexibilität. Techniken, die hier vorzugsweise zum Einsatz kommen, sind das Layer-by-Layer 

(L-B-L) Verfahren, multiples Spin-Coaten sowie das Abscheiden aus der Gasphase.[16, 20, 112, 119-

122]  

Um eine physikalische Beschreibung der photonischen Bandlücke zu bekommen, eignet sich am 

besten die Darstellung von Lichtbeugung in konstruktive und destruktive Interferenz, welche 
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infolge von multipler Reflektion und Brechung an den unterschiedlichen Kristallebenen der 

hochgeordneten Struktur zustande kommt.[17, 19, 24, 123] Der physikalische Formalismus, welcher 

diesem Mechanismus zugrunde liegt, wurde im Jahre 1864 vom Wissenschaftler J.C. MAXWELL 

in seinem Konzept zu „Die dynamische Theorie des elektromagnetischen Feldes“ postuliert.[124] In 

diesem Werk setzte sich MAXWELL mit der Wechselwirkung sowie der Ausbreitung von Licht in 

weicher Materie auseinander und entwickelte die nach ihm benannten MAXWELL’schen 

Gleichungen.[18, 24, 125-127] Durch eine Kombination dieses Fundaments der Elektrodynamik und 

der Beschreibung von Lichtbeugung auf der Grundlage des BRAGG’schen Gesetzes wird 

nachfolgend zunächst am Beispiel des BRAGG-Spiegels die Abhängigkeit der photonischen 

Eigenschaften von periodisch geordneten Systemen beleuchtet. Hierauf wird sowohl auf 

verschiedene Parameter der Kristallstruktur eingegangen und die Theorie anschließend auf 

dreidimensionale Systeme ausgeweitet. Die Beugung von Licht mit der Wellenlänge λ, welches 

senkrecht auf eine Anordnung aus alternierenden Schichten mit verschiedenen 

Dielektrizitätskonstanten trifft, lässt sich anhand einer vereinfachten BRAGG-Gleichung 

(Gleichung 1) beschreiben.[19-21, 37, 54, 112] 

 

𝑚𝜆 = 2 (𝑛1𝑑1 + 𝑛2𝑑2)     Gleichung 1 

 

Hierbei steht 𝑚 für die Beugungsordnung, λ für die Wellenlänge, 𝑛𝑖 für den jeweiligen 

Brechungsindex und 𝑑 für den entsprechenden Abstand zweier Schichten, welche den gleichen 

Brechungsindex vorweisen. Zunächst wird das Licht teilweise an der Grenze der einzelnen 

Schichten reflektiert und propagiert anschließend in die entgegengesetzte Richtung, wobei es 

mit erneut einfallendem Licht interferieren kann. An dieser Stelle bildet die Phasenbeziehung, 

genauer der Gangunterschied, der reflektierten und neu einfallenden Welle den Schlüsselfaktor 

und bestimmt darüber, ob und wie die beiden Wellen miteinander interferieren. So findet 

ausschließlich eine konstruktive oder destruktive Interferenz der beiden Wellen statt, wenn der 

Netzebenenabstand der hochgeordneten Struktur innerhalb der Größenordnung der 

Wellenlänge des sichtbaren Lichts oder eines Vielfachen davon liegt. Entspricht der doppelte 

Abstand zwischen den Ebenen exakt einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlänge (𝑚𝜆 =

2𝑑), sodass die BRAGG-Gleichung sowohl von der einfallenden als auch von der reflektierten 

Welle erfüllt ist, wird im wissenschaftlichen Jargon von konstruktiver Interferenz gesprochen, 

resultierend in einer stehenden gedämpften Welle (Abbildung 6).[16, 19, 20, 37, 112, 114, 122] 
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Abbildung 6: Visualisierung der Ausbreitung von Licht am Beispiel eines 1D-photonischen Kristalls unter der gleichzeitigen 

Annahme eines senkrechten Lichteinfalls. Dargestellt sind (A) die einfallende Welle, (B) die reflektierten 

Wellen und (C) die aus der Interferenz resultierende stehende gedämpfte Welle. 

 

Genauer betrachtet wird die Phasenbeziehung gleichermaßen von der Phasenänderung an der 

entsprechenden Grenzfläche bestimmt, worunter der Übergang von einem optisch dichteren in 

ein optisch dünneres Material oder vice versa zu verstehen ist. Aufgrund dieser Tatsache kommt 

es nicht nur zur Ausbildung einer, sondern zweier stehender Wellen, welche sich lediglich 

hinsichtlich ihrer Frequenzen differenzieren und ihr Maximum bzw. Minimum entsprechend im 

höher- oder niedrigbrechenden Material besitzen. Diese beiden Wellen lassen sich gemäß 

Abbildung 7 anschließend mit dem Wellenvektor 𝑘 =  𝜋/𝑎 und dem gegenüberstehenden 

Wellenvektor 𝑘 = -𝜋/𝑎 beschreiben.  

 

 

Abbildung 7: (A) Schematisch dargestellte Lokalisation von Photonen am Beispiel eines 1D-photonischen Kristalls und der 

resultierenden Ausbildung einer stehenden Welle sowie (B) das entsprechende Dispersionsdiagramm mit 

der implizierten photonischen Bandlücke. 
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Photonen, welche eine Energie besitzen, die innerhalb der beiden verschiedenen Frequenzen 

der stehenden Wellen liegt, unterliegen nicht mehr der Möglichkeit, sich in dem vorliegenden 

1D BRAGG-Stapel auszubreiten. Dieses Phänomen wird unter dem Begriff der photonischen 

Bandlücke zusammengefasst und in der Literatur anhand von Dispersionsdiagrammen 

visualisiert, indem die Frequenz 𝜔 gegen den Wellenvektor 𝑘 aufgetragen wird (Abbildung 7B). 

Während die Halbleiter-Gemeinschaft die Grenzen der Bandlücke über die Definition des 

Valenz- sowie des Leitungsbands gesetzt hat, wird im Rahmen der photonischen Bandlücke 

periodischer, dielektrischer Medien vom sogenannten Luftband und dem dazugehörigen 

dielektrischen Band gesprochen. Zur Charakterisierung der Breite der photonischen Bandlücke 

kann die Differenz der Frequenzen Δω, mit der Frequenz, welche sich im Mittelpunkt der 

Bandlücke befindet 𝜔𝑚, ins Verhältnis gesetzt werden, woraus sich das sogenannte 

gap-midgap-ratio 
Δω

𝜔𝑚
 ergibt.[19, 24, 114, 128-131] Demgegenüber wird die Lage der Bandlücke durch 

die Amplitude sowie die Phasenbeziehung und somit durch die Größe der einzelnen Bausteine, 

welche die periodische Überstruktur ausbilden, bestimmt – was von enormer Bedeutung bei der 

Herstellung von synthetischen photonischen Kristallen ist. Hinzu kommt, dass die Lage der 

photonischen Bandlücke simultan die in Erscheinung tretende Strukturfarbe festlegt, dirigiert 

durch die entsprechende Wellenlänge bei der das Licht reflektiert wird. Ein letztes Kriterium 

bildet die Intensität der auftretenden Strukturfarbe, welche durch die Anzahl an geordneten 

Schichten 𝑁 bestimmt wird. Wie bereits in Abbildung 5 zu erkennen ist, zeigen BRAGG-Stapel 

lediglich in einer Raumrichtung eine Variation der Dielektrizitätskonstanten, während sich die 

anderen Richtungen stets konstant verhalten. Darauf basierend ergeben sich spektral reine 

Farben, vorwiegend als monochromatisch bekannt. Dieses Phänomen, Licht bestimmter 

Wellenlänge vollständig reflektieren zu können, wurde bereits im Jahre 1887 durch den 

britischen Wissenschaftler LORD RAYLEIGH demonstriert. Dies trägt allerdings zur Folge, dass 

eindimensionale sowie auch zweidimensionale photonische Strukturen lediglich über partielle 

Bandlücken, sogenannte Pseudo-Bandlücken, verfügen. Eine kontrollierte Modulation der 

Ausbreitung von Photonen in jeder beliebigen Raumrichtung ist somit ausschließlich durch 

Materialien möglich, deren Dielektrizitätskonstanten periodisch entlang der x-, y- und z-Achse 

alternieren. Folglich setzt sich der nachfolgende Abschnitt mit dem zugrundeliegenden 

Formalismus auseinander, welcher die Beschreibung der photonischen Eigenschaften von 

dreidimensionalen Systemen mit einer weitreichenden Ordnung beschreibt.[18, 19, 37, 112, 114, 132, 

133] 
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2.3. Wechselwirkung von Licht mit dreidimensionalen, periodischen Opalstrukturen 

Ein Prototyp stellt vor diesem Hintergrund der aus monodispersen SiO2-Partikeln aufgebaute 

Opaledelstein dar. Wie bereits einführend erwähnt, repräsentiert er nach SANDERS eine 

dichtest-gepackte Struktur gemäß dem fcc-Gitter.[75] In Analogie zu den eindimensionalen 

Vertretern können elektromagnetische Wellen an den Netzebenen der hochgeordneten Struktur 

reflektiert werden, wobei die hohe Symmetrie die Modulation in alle drei Raumrichtungen 

ermöglicht. Infolgedessen bildet die Monodispersität der Nanopartikel einen entscheidenden 

Faktor, welcher in Kapitel 3 zu Synthesestrategien und Selbstanordnungsprozessen von 

Nanopartikeln tiefgründiger adressiert wird. Gleichzeitig ergibt sich aus dem hohen 

symmetrischen Aufbau ein Konstrukt aus unterschiedlichen Netzebenen, wobei jede Ebene für 

sich mit einfallenden elektromagnetischen Wellen wechselwirken kann. Zur genauen 

Beschreibung dieser Kristallflächen sowie ihrer Richtung werden ganzzahlige, teilerfremde 

Zahlen, die sogenannten MILLER‘schen Indizes (hkl) verwendet. Dementsprechend ergeben sich 

die wichtigsten hkl-Ebenen im fcc-Gitter zum (111) bzw. (-111)-Typ, welche senkrecht zur 

Raumdiagonalen orientiert sind, drei Ebenen des (200)/(-200)-Typs in Richtung der 

Würfelkanten sowie drei des (220) und (-220)-Typs in Richtung der Flächendiagonalen.[18, 37, 

114, 129, 134] In Abbildung 8 sind das fcc-Gitter, die Kennzeichnung der entsprechenden 

hkl-Ebenen samt ihrer Gittervektoren sowie dazugehörige rasterelektronenmikroskopische 

Aufnahmen beispielhaft anhand einer Opalstruktur von monodispersen SiO2-Nanopartikeln 

gezeigt. 

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung (A) der wichtigsten Netzebenen in einem 3D photonischen Kristall am Beispiel einer 

hochgeordneten Opalstruktur aus monodispersen Nanopartikeln im reziproken Raum mit den 

entsprechenden reziproken Gittervektoren sowie (B) korrespondierende REM-Aufnahmen der (111)/(-111) 

(Rot), (200) (Blau) und (220) (Gelb) Ebene. Die Abbildung wurde aus den Arbeiten von LOPEZ mit Genehmigung 

von John Wiley and Sons, Inc. (Copyright © 2003) übernommen und bearbeitet [18] sowie in Anlehnung an die 

Literatur angefertigt.[37, 129] 
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Zur vollständigen Charakterisierung der photonischen Bandlücke in dreidimensionalen 

photonischen Kristallen muss daher die Wechselwirkung von Licht mit jeder einzelnen 

Netzebenenschicht berücksichtigt werden. Hierfür findet die Betrachtung der Elementarzelle 

im reziproken Raum statt und die Dispersionsdiagramme werden vergleichend zum 

eindimensionalen BRAGG-Stapel durch die Auftragung der Frequenz gegen die jeweiligen 

Symmetriepunkte der ersten Brillouin-Zone dargestellt, wobei hier auf die weiterführende 

Literatur verwiesen sei.[18] Aufgrund der Tatsache, dass die Reflexionsfarbe von opalartigen 

Strukturen durch konstruktive und destruktive Interferenz an der (111)-Ebene, welche sich 

stets parallel zur Oberfläche befindet, am stärksten ausgeprägt ist, dient diese folglich zur 

detaillierten Einführung in die optischen Eigenschaften der hochsymmetrischen 

dreidimensionalen Pendants. 

 

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Beugung von elektromagnetischen Wellen an einem dreidimensionalen 
photonischen Kristall mit repräsentativem fcc-Gitter. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Arbeiten von 
DARRAGH et al. angefertigt.[135] 

 

Wie aus Abbildung 9 hervorgeht, kommt es an der (111)-Ebene durch die Wechselwirkung mit 

weißem Licht zur Mehrfachreflexion, resultierend in einem BRAGG-Peak, welcher dem 

Beugungsmaximum und somit der Position der photonischen Bandlücke entspricht. In 

Abhängigkeit des Betrachtungswinkels verschiebt sich das Maximum mit kleineren Winkeln 

hypsochrom und umgekehrt, woraus sich die faszinierenden winkelabhängigen 

Reflexionsfarben ergeben. Im Allgemeinen kann die Wellenlänge 𝜆111 des BRAGG-Peaks in 

folgenden Zusammenhang (Gleichung 2) gebracht werden:[37, 54, 112, 115]  

 

𝜆111 = 2 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓. ∙ 𝑎111 ∙ sin (𝛿)   Gleichung 2 

 

Folglich nimmt nach der BRAGG-Gleichung nicht alleine die Periode 𝑎111 Einfluss auf die 

Spektralfarbe der Reflexion, sondern ebenfalls der Winkel 𝛿 unter dem sich das Licht im Inneren 

der Struktur ausbreitet sowie der effektive Brechungsindex 𝑛𝑒𝑓𝑓. des Materials. Weiterhin kann 
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die Periode 𝑎111 in diesem Zusammenhang aus dem Durchmesser 𝑑 der dichtest-gepackten 

Kugeln (Gleichung 3) und der effektive Brechungsindex mithilfe der verschiedenen 

Volumenanteile 𝜙𝑖 und den dazugehörigen Brechungsindices 𝑛𝑖 (Gleichung 4) berechnet 

werden.[21, 37, 54, 112, 115] 

𝑎111 = 𝑑√
2

3
      Gleichung 3 

 

     𝑛𝑒𝑓𝑓. =  ∑ 𝜙𝑖 ∙ 𝑛𝑖𝑖      Gleichung 4 

 

Nach Einsetzen von Gleichung 3 in Gleichung 2 wird schließlich eine modifizierte 

BRAGG-Gleichung (Gleichung 5) erhalten, welche in der synthetischen Herstellung von 

opalartigen Strukturen von signifikanter Bedeutung ist, da sie die reflektierte Wellenlänge 𝜆111 

an der Periode 𝑎111 in direkten Zusammenhang mit dem mittleren Partikeldurchmesser 𝑑, dem 

effektiven Brechungsindex 𝑛𝑒𝑓𝑓. und dem Winkel δ, unter dem sich das Licht ausbreitet, 

bringt.[21, 37, 54, 112, 115] 

𝜆111 = 2𝑑√2

3
· 𝑛𝑒𝑓𝑓. · 𝑠𝑖𝑛(𝛿)          Gleichung 5 

Fällt Licht senkrecht, also unter einem Winkel von 90°, auf die Netzebenen der 

dreidimensionalen Opalstruktur, so ergibt sich der 𝑠𝑖𝑛(90°) zu eins, sodass die Lage der 

photonischen Bandlücke und somit die finale Spektralfarbe der Reflexion direkt über den 

Partikeldurchmesser sowie den effektiven Brechungsindex kalkuliert werden kann. Für den Fall 

einer Opalstruktur, welche aus Polymer-basierten Nanopartikeln der Größe 200-300 nm 

aufgebaut ist und demnach einen Brechungsindex im Bereich von etwa 𝑛 = 1,4 − 1,5 aufweist, 

ergibt sich 𝜆111 zu (460 bis 685 nm) bzw. (490 bis 735 nm), sodass die gesamte Spanne der 

Regenbogenfarben abgedeckt werden kann. Klassische Polymere, welche einen Brechungsindex 

in dem genannten Bereich aufweisen, sind nachfolgend in Abbildung 10 dargestellt. 
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Abbildung 10: Beispiele für klassische Polymere, welche für die Herstellung kolloidaler Kristalle verwendet werden und 

einen Brechungsindex im Bereich von 1,4 bis 1,5 aufweisen. Hierbei stehen die Abkürzungen für 

Polyethylacrylat (PEA), Polymethylmethacrylat (PMMA), Poly(n-Butylmethacrylat) (nBuMA), 

Polyallylmethacrylat (PALMA), Poly(iso-Butylmethacrylat) (PiBuMA) und Poly(n-Butylacrylat) (PnBuA).[136] 

 

Weiterhin wirkt sich der Brechungsindex oder vielmehr der Brechungsindexkontrast nicht nur 

auf die reflektierte Wellenlänge 𝜆111 aus, sondern ebenfalls auf die Amplitude und die Breite 

der photonischen Bandlücke. Hierfür setzte FRESNEL die Intensität der einfallenden und 

reflektierten Wellen in Zusammenhang und bezeichnete den Ausdruck als Reflexionsvermögen 

𝑅, welches als Maß für die Intensität und demgemäß der Brillanz der auftretenden 

Strukturfarbe gilt (Gleichung 6).[19-21, 37, 54, 115] 

𝑅 =  [
𝑛0−𝑛𝑠(

𝑛1
𝑛2

)
2𝑁

𝑛0+𝑛𝑠(
𝑛1
𝑛2

)
2𝑁]

2

         Gleichung 6 

 

Neben den jeweiligen Brechungsindices der dielektrischen Materialien wird der Brechungsindex 

des Substrates 𝑛𝑠 und des umgebenden Mediums 𝑛0 sowie die Anzahl an periodischen 

Schichten 𝑁 miteinbezogen. Dabei lässt sich festhalten, je höher der vorliegende 

Brechungsindexkontrast, desto brillanter die daraus resultierende Strukturfarbe und desto 

breiter der BRAGG-Peak bzw. die photonische Bandlücke (Gleichung 7).[19, 21, 37, 54, 115] 

 

𝛥𝜆0 =  
4𝜆0

𝜋
arcsin (

𝑛2−𝑛1

𝑛2+𝑛1
)    Gleichung 7 
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Auf diesen Erkenntnissen aufbauend hat sich gezeigt, dass die Opalstruktur unabhängig von 

der Symmetrie nicht dazu in der Lage ist, eine vollständige photonische Bandlücke zu erzeugen, 

sondern durch den zu geringen Brechungsindexkontrast stets auf eine Pseudobandlücke 

limitiert ist. Eine Lösung oder vielmehr eine Strategie zur Generierung einer vollständigen 

photonischen Bandlücke aus künstlich hergestellten Opalen stellt die Invertierung des 

fcc-Gitters dar; ein anderes Konzept verfolgt den Einsatz von formanisotropen 

Grundbausteinen, worauf hier nicht näher eingegangen wird.[137-139] Die Invertierung beschreibt 

den Prozess, bei welchem die 3D-räumliche Anordnung der dielektrischen Materialien 

vertauscht wird, wobei der Opal in diesem Zusammenhang als Templat fungiert. Nachdem 

somit im ersten Schritt ein fcc-Gitter konstruiert wird, werden nachfolgend die Zwischenräume 

mit einem hochbrechenden Material infiltriert und zu einer kontinuierlichen Matrix mit hoher 

Stabilität gehärtet. Hierbei stehen diverse Methoden zur Verfügung, sodass die Infiltration mit 

den verschiedensten Materialien realisiert werden kann. Im letzten Schritt werden die als 

Templat fungierenden Kugeln des fcc-Gitters, in Abhängigkeit des verwendeten Materials, 

entfernt.[140] Hierbei können Strukturen basierend auf Siliziumdioxid leicht durch eine Ätzung 

mit Flusssäure entfernt werden, wohingegen Polymere bevorzugt einer thermischen 

Behandlung (Kalzinieren) unterzogen werden. Die entstehende invertierte Struktur wird in der 

Literatur als Replikat bezeichnet und besteht in Analogie zu kolloidalen Kugeln aus Luftporen 

in einer festen Matrix. Für derartige Systeme mit einem implizierten Brechungsindexkontrast 

von ≥ 2,8, wie beispielsweise Silizium und Germanium, konnten über theoretische 

Simulationsarbeiten bereits vollständige photonische Bandlücken vorhergesagt werden.[140] Die 

erste wegweisende Arbeit auf diesem Gebiet ist hingegen auf die Gruppe um RINNE et al. im 

Jahre 2008 zurückzuführen. Sie zeigten erstmals die erfolgreiche Generierung eines Inversopals 

auf der Basis von Silizium mit einer vollständigen photonischen Bandlücke. Darüber hinaus 

brachte die Gruppe gezielt Defektstrukturen in das System ein und erreichte somit die gezielte 

Lokalisation von Licht.[141] Sie ebneten damit den Weg dieser Materialien im Feld der 

Telekommunikation, im Bereich von optischen Leitern sowie optischen Schaltkreisen.[118, 142] 

Weiterhin lässt sich anhand solcher porösen Strukturen, welche fortführend als Inversopale 

bezeichnet werden, eine verbreiterte Pseudobandlücke in Richtung der sich parallel zur 

Oberfläche befindenden (111)-Ebene feststellen.  

Zusammengefasst zeigt sich, dass auf Basis der BRAGG-Gleichung eine gute Grundlage zur 

Beschreibung der photonischen und optischen Eigenschaften von photonischen Kristallen 

gegeben ist. Im Speziellen verdeutlicht sie, dass die final in Erscheinung tretende Strukturfarbe 

in Abhängigkeit mit der Wellenlänge, dem effektiven Brechungsindexkontrast sowie dem 

Einfallswinkel des Lichtes steht. Darüber hinaus bietet sie insbesondere im Bereich der 
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synthetischen Herstellung von hochgeordneten, dreidimensionalen Architekturen, welche auf 

der mikroskopischen Anordnung des natürlich vorkommenden Opaledelsteins basieren, die 

Möglichkeit, die resultierende Reflexion gezielt über den mittleren Partikeldurchmesser und 

den effektiven Brechungsindexkontrast zwischen der Matrix und den Kolloiden zu berechnen. 

Neben der Größenordnung und dem entsprechenden Brechungsindexkontrast werden an die 

Syntheseschritte sowie Verarbeitungsprozesse eine Reihe weiterer Anforderungen gestellt, 

welche im nachfolgenden Kapitel sowohl an anorganischen, organischen als auch hybriden 

Systemen benannt werden.
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3. Synthesestrategien und Selbstanordnungsprozesse von monodispersen Nanopartikeln 

Im vorherigen Kapitel wurden die theoretischen Hintergründe von photonischen Kristallen 

ausführlich beleuchtet. Neben der eindrucksvollen Einführung von beispielhaften Auszügen aus 

der belebten und der unbelebten Natur in Form von 1D, 2D und 3D hochgeordneten Strukturen 

wurde explizit auf die zugrunde liegenden Mechanismen der Farbgebung eingegangen und 

dabei der Begriff der Strukturfarbe in den Vordergrund gerückt. Der Opal konnte als der wohl 

bekannteste Vertreter der 3D-photonischen Kristalle einen gezielten Einblick in die 

Wechselwirkung dieser Materie mit Licht geben sowie die Zusammenhänge und 

Abhängigkeiten der BRAGG-Gleichung verdeutlichen. Somit konnte schließlich das Fundament 

für das folgende Kapitel geebnet werden, welches sich zu Beginn mit der Herstellung von 

organischen sowie anorganischen Nanopartikeln und darauf aufbauend mit der Verarbeitung 

zu kolloidalen Kristallen auseinandersetzt. 

 

Vielfalt in der Materie der Nanopartikel 

Der Begriff der Nanotechnologie hat in den letzten zwei Jahrzehnten unbestreitbar den 

Durchbruch in der Wissenschaft erzielt, was sich in einer zehnfach höheren Anzahl (2.530.000) 

an wissenschaftlichen Publikationen im Vergleich zum Jahre 1999 widerspiegelt.[143, 144] Die 

darin enthaltene Silbe nano ist im heutigen Sprachgebrauch fest verankert und in den 

unterschiedlichsten Zweigen der Naturwissenschaften wiederzufinden, wie beispielsweise in 

der Physik, der Chemie, der Optik und der Biotechnologie.[145-148] Abgeleitet aus dem 

griechischen Wort nano für „zwergenhaft“ ist zunächst davon auszugehen, dass es sich bei 

dieser Spezies um kleinste Teilchen auf der Nanometerskala handelt, welche für das bloße 

menschliche Auge nicht sichtbar sind. Entgegengesetzt lösen die eindeutige Definition und der 

Gebrauch von nano eine bis dato fortwährende Diskussion aus, sodass nicht klar ist, ob hiermit 

ausschließlich einzelne Atome oder darüber hinaus komplexe Strukturen von Molekülen 

miteinbezogen werden.[149-151] Nichtsdestotrotz sprechen etliche Arbeiten bei kolloidalen 

Nanopartikeln von derartigen Systemen, welche mindestens in einer Dimension eine 

Größenordnung von 1-1000 nm aufzeigen, worauf sich im weiteren Verlauf des Kapitels 

gestützt wird.[152, 153] Aufgrund ihres deutlichen Größenunterschieds im Vergleich zu ihren 

makroskopischen Vertretern oder gar den Materialien im Bulk ergeben sich für sie besondere 

optische, magnetische, thermische, elektronische, chemische sowie physikalische 

Eigenschaften, wobei insbesondere ihr immens großes Oberfläche-zu-Volumen-Verhältnis von 

zentraler Bedeutung in der Forschung ist.[154, 155] Ein bekannter Wissenschaftler, welcher den 

Siegeszug der Nanotechnologie in Gang setzte, war der amerikanische Physiker RICHARD 

P. FEYNMANN mit seinem Vortrag „There‘s plenty of room at the bottom“. Er beschäftigte sich 
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schon früh mit dem Aufbau kleinster Strukturen zur Generierung neuartiger Systeme mit 

gänzlich unterschiedlichen Eigenschaftsprofilen.[156] Obgleich es der Menschheit aufgrund der 

fehlenden Forschung und Gerätschaften damals nicht allgegenwärtig war, so haben 

Nanopartikel bereits im frühen Mittelalter verschiedene Funktionen übernommen und wurden 

beispielsweise als farbgebendes Pigment in der Herstellung von Gläsern oder Gemälden 

verwendet.[157, 158] 

Demgegenüber stehen die heutzutage zahlreichen synthetisch erzeugten Nanopartikel, welche 

durch rationales Materialdesign und Shape Engineering ausgehend von verschiedenen 

Materialien organischer oder anorganischer Natur zusätzlich in den unterschiedlichsten Formen 

wie Stäbchen, Röhren, Plättchen, Dreiecken, Ellipsoiden, Würfeln, Oktaedern und Sphäroiden 

auftreten. In Abhängigkeit der entsprechenden Größe, dem Material sowie der daraus 

resultierenden Größenverteilung können die finalen Eigenschaften maßgeschneidert auf die 

gewünschte Anwendung eingestellt werden.[159-162] Hierbei werden Nanopartikel grundlegend 

in drei verschiedene Kategorien klassifiziert: Organische, anorganische und 

Kohlenstoff-basierte Nanopartikel sowie in Abhängigkeit ihrer Dimension.[163-165] Um die 

Vielfalt dieser Materialien zu verdeutlichen, sind einige ausgewählte Beispiele in Abbildung 11 

zusammengefasst. 

 

 

Abbildung 11: Übersicht zur Klassifizierung von Nanopartikeln in organische, anorganische und Kohlenstoff-basierte 

Nanopartikel sowie dazugehörige Beispiele.[163-165] 

 

Einen Großteil bilden hierbei Nanopartikel auf der Basis von Kohlenstoff, wobei der bekannteste 

Vertreter der sogenannte Industrieruß (engl.: carbon black) darstellt, welcher den globalen 

Markt anführt und als verstärkender Füllstoff in Reifen, als Beschichtung oder als Leitzusatz in 
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Batterien eingesetzt wird.[166] Für weitere Kandidaten wie Fullerene, Kohlenstoffnanoröhren 

(engl.: carbon nanotubes, CNTs) sowie Kohlenstofffasern und deren Applikation im Bereich der 

Sensorik, Photokatalyse sowie der Theranostik wird hier auf die detaillierte Fachliteratur 

verwiesen.[167-169] Im Bereich der anorganischen Nanopartikel beeindrucken insbesondere Gold 

(Au)-Partikel durch ihre chemische Stabilität, ihre einzigartigen plasmonischen und 

photothermischen Eigenschaften sowie ihre Flexibilität hinsichtlich der Synthese.[170-172] In 

diesem Rahmen haben sich durch intensive Forschungsarbeiten zwei Hauptstrategien zur 

Synthese von Au-Nanopartikeln etabliert. Die erste Variante beruht auf der einfachen Reduktion 

von Tetrachlorogoldsäure (HAuCl4) in Anwesenheit von Natriumcitrat, welches sowohl als 

Reduktionsmittel als auch als Stabilisierungsreagenz fungiert. Dennoch haben sich heutzutage 

primär Saat-Wachstums-Prozesse durchgesetzt, welche mit hoher Effizienz und Präzision in der 

Einstellung der Größe, der Geometrie sowie der resultierenden Größenverteilung 

überzeugen.[173] So existieren in der Literatur bereits verschiedene Arbeiten zur Synthese von 

sphärischen als auch anisotropen stäbchenförmigen Au-Nanopartikeln mit einer engen 

Größenverteilung. Ein Beispiel stellen die ersten Arbeiten von JANA et al. dar, welche auf der 

Basis von Natriumborhydrid (NaBH4) als Reduktionsmittel und 

Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als Stabilisierungsreagenz zylindrische Goldstäbchen 

produzierten.[174] In Abhängigkeit des Prozesses sind neben anisotropen Stäbchen-förmigen 

Goldpartikeln ebenfalls monodisperse sphärische Nanopartikel realisierbar.[175-177] Derartige 

Saat-Wachstums-Prozesse, welche die besondere Charakteristik einer schnellen Nukleation und 

eines längeren Wachstums aufweisen, beschränken sich keineswegs auf die Synthese von 

Au-Partikeln, sondern werden umfassend zur Herstellung monodisperser sphärischer 

Nanopartikel herangezogen. In dieser Arbeit wird diese Strategie für anorganische 

Silika-Partikel sowie Polymer-basierte Nanopartikel mit repräsentativer 

Kern-Schale-Morphologie verfolgt, welche in den nachfolgenden Unterkapiteln in Form des 

STÖBER-Prozesses und der Emulsionspolymerisation näher erläutert werden.  

 

3.1. Synthese Polymer-basierter Nanopartikel 

Das Forschungsgebiet der Polymer-basierten Nanopartikel (engl.: polymer-based nanoparticles, 

PNPs) hat sich in den letzten Jahren enorm vergrößert und ist mittlerweile in einem weiten 

Anwendungsspektrum von signifikanter Bedeutung, begonnen bei Adhäsiven und Farben, über 

Additive im Bereich der Papier- und Textilindustrie bis hin zu funktionalen Anwendungen im 

Sektor der Elektronik und im biomedizinischen Bereich.[26, 178-181] Diese rasante Entwicklung ist 

nicht ausschließlich auf ihre fundamentalen Eigenschaften zurückzuführen, sondern wurde 

stets von einem zunehmend besseren Verständnis hinsichtlich der Präparation begleitet.[27] 
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Bedingt dadurch, dass verschiedene Parameter wie das polymere System an sich, die Größe, die 

Form sowie die resultierende Dispersität Einfluss auf die finalen Eigenschaften der Nanopartikel 

nehmen, müssen diese stets spezifisch auf die spätere Anwendung abgestimmt und optimiert 

werden. Der Auftaktschritt besteht somit darin, die auf das Anforderungsprofil passende 

Herstellungsmethode der Nanopartikel zu evaluieren, wobei dem Wissenschaftler grundsätzlich 

zwei verschiedene Routen zur Auswahl stehen. Die erste Gruppe umfasst physikalische 

Methoden, welche auf der Verwendung einer Dispersion aus Präpolymeren basieren, wie 

beispielsweise die Lösungsmittelverdampfung[182, 183], das Aussalzen[184, 185], die Dialyse[186] 

sowie die überkritische Fluidtechnologie.[187-189] Weitaus mehr Potenzial liefert hingegen die 

direkte Polymerisation von einzelnen Monomerbausteinen über den Einsatz verschiedener 

Polymerisationsmethoden. Im Vordergrund stehen dabei insbesondere Techniken auf der Basis 

der Heterophasenpolymerisation sowohl in Wasser als auch in organischen Lösungsmitteln, wie 

die Suspensions-, Dispersions-, Miniemulsions-, Fällungs-, und die Emulsionspolymerisation.[26-

28, 190, 191] In Bezug auf die Thematik der vorliegenden Arbeit und der späteren Anwendung der 

kolloidalen Partikel in Form von 3D-photonischen Kristallen bildet ein Parameter den 

Schlüsselfaktor im Gesamtbild: Die Größe der Nanopartikel. Um später eine gewünschte 

Wechselwirkung mit sichtbarem Licht zur Generierung einer ausgeprägten Strukturfarbe zu 

erzielen, müssen die Partikel in einem Größenbereich der Hälfte des entsprechenden 

Wellenlängenbereichs liegen, was einem Durchmesser von etwa 200 bis 350 nm entspricht und 

simultan eine enge Größenverteilung aufzeigen. Somit sind an die Synthesen der Partikel stets 

hohe Anforderungen geknüpft mit einer Standardabweichung kleiner 5 % gemäß dem 

„National Institute of Standards and Technology“.[24, 37, 129] Um diese Bandbreite von Parametern 

effizient zu erfüllen, stellt die Emulsionspolymerisation die Methode der Wahl dar. Einer der 

größten Vorteile, welche diese Polymerisationsmethode mit sich bringt, ist die Verwendung von 

Wasser als Dispersionsmedium. Wasser ist keinesfalls nur aus ökologischer Sichtweise 

unbedenklicher gegenüber organischen Systemen, sondern zudem kostengünstiger mit einem 

gleichzeitig effektiveren Wärmetransport durch die vergleichsweise bessere thermische 

Leitfähigkeit. Dieser Aspekt ist vor allem bei einem Up-Scaling in der Industrie unter einer 

sicheren Reaktionsführung essentiell, indem die selbst bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten 

gute Wärmeabfuhr, einen signifikanten Anstieg der Viskosität unter Eintreten des sogenannten 

TROMMSDORF-NORRISH-Effekts unterbindet.[26, 192, 193] Darüber hinaus kommt diese 

Individualität der weiteren Verarbeitung der Polymerdispersionen sowie der Verwendung im 

medizinischen Bereich unter Beibehaltung eines physiologischen Milieus zugute. Ein weiteres 

Vermögen, welches die Emulsionspolymerisation stets zu einer interessanten Strategie im 

Bereich des Material-Designs macht, ist die einfache und gute Zugänglichkeit gegenüber einer 
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Vielfalt an diversen Monomerbausteinen wie Dienen, Vinylmonomeren, Acrylaten sowie 

Methacrylaten.[26, 28, 191, 194] Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Emulsionspolymerisation zur 

Herstellung von monodispersen Kern-Schale-Partikeln angewendet, sodass folgend die 

theoretischen Grundlagen der Emulsionspolymerisation detailliert betrachtet und gleichzeitig 

ihre Bedeutung im industriellen Kontext eingeordnet wird. 

 

3.1.1. Emulsionspolymerisation 

Der erste Impuls eine Polymerisation in heterogener Phase durchzuführen, indem die 

Monomere feindispergiert in einer wässrigen Phase vorliegen, wurde von der heutigen Bayer 

AG im Jahre 1912 gesetzt.[28] In den nachfolgenden Jahren konzentrierten sich immer mehr 

Studien auf die neuartige Methode und es wurden bald die ersten Reviews von KATZ und MARK 

publiziert.[28, 195-197] Während die Emulsionspolymerisation in ihrem Anfangsstadium 

hauptsächlich zur Herstellung von Synthesekautschuk, wie beispielsweise 

Styrol-Butadien-Kautschuk (engl.: styrene-butadiene rubber, SBR) eingesetzt wurde, nimmt sie 

heute einen essentiellen Stellenwert in der globalen Produktion von diversen Kunststoffen ein, 

was sich in einem von Zion Research postuliertem Umsatz für das Jahr 2026 von 

ca. 42 Milliarden USD zeigt.[198] Sie hat sich somit großtechnisch als Prozess in der chemischen 

Industrie etabliert, was nicht zuletzt auf die Herstellung von Latexdispersionen mit vielseitigen 

und maßgeschneiderten Eigenschaftsprofilen zurückzuführen ist. Allerdings liegt ihr ein 

komplexes System zugrunde, da sie die Mechanismen der freien radikalischen Polymerisation 

(engl.: free radical polymerization, FRP) immer im Kontext mit den Besonderheiten von 

Kolloiden, insbesondere der Dispersionsstabilität, betrachten muss.[191] Der vor diesem 

Hintergrund renommierte Wissenschaftler H. FIKENTSCHER postulierte die erste qualitative 

Darstellungsweise des Mechanismus und offenbarte, dass die Polymerisation nicht, wie bis zu 

diesem Zeitpunkt vermutet, in fein dispergierten Monomertropfen stattfindet, sondern im 

wässrigen Milieu.[199] Folgend brachte W. D. HARKINS nach dem zweiten Weltkrieg eine 

weiterführende Theorie hervor, welche bis zum heutigen Tage ihre allgemeine Gültigkeit 

besitzt. Diese These basiert auf einem Vierkomponentensystem aus Wasser, einem geringfügig 

in Wasser löslichem Monomer, einem wasserlöslichen Initiator und amphiphilen Verbindungen, 

den Tensiden. Darüber hinaus lässt sich die Emulsionspolymerisation nach der Theorie von 

HARKINS sowie SMITH und EWART in drei aufeinanderfolgende Phasen differenzieren 

(Abbildung 12), welche im Folgenden ausführlich behandelt werden.[26, 193, 200, 201] 

Den Beginn räumt die sogenannte Nukleationsphase oder auch Keimbildungsphase ein, bei 

welcher das Monomer durch starkes Rühren zu ca. 1010 fein verteilten Monomertröpfchen pro 
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cm3 Wasser dispergiert wird. Zugleich liegt der Emulgator in einer Konzentration, welche sich 

oberhalb der kritischen Mizellenbildungskonzentration (engl.: critical micelle concentration, 

CMC) befindet vor und bildet Mizellen bestehend aus ca. 100 Tensidmolekülen aus. Hierbei 

finden sowohl ionische Tenside, wie das anionische Natriumdodecylsulfat (engl.: sodium 

dodecyl sulfate, SDS) und das kationische Dodecyltrimethylammoniumbromid (engl.: 

dodecyltrimethylammonium bromide, DTAB) Einsatz als auch nicht-ionische Tenside, wie 

amphiphile Oligomere oder Emulgatoren aus der Triton-Familie, auf der Basis von 

Polyethylenglykol (PEG).[26, 191, 202, 203] 

 

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Verlaufs der Emulsionspolymerisation nach dem Mechanismus einer 

mizellaren Nukleation nach HARKINS.[200] Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.[204] 

 

In Abhängigkeit des verwendeten Systems wird die partikuläre Stabilisation über 

elektrostatische Mechanismen bedingt durch eine Abstoßung gleicher Oberflächenladungen 

oder über die Konformation und eine dadurch induzierte sterische Hinderung realisiert. Vor 

dem Hintergrund, dass die Stabilität während und nach der Polymerisation von immenser 

Bedeutung ist, wurde die Wahl des Tensides in Abhängigkeit verschiedener Parameter 

ausführlich studiert. Zudem sind ebenfalls Arbeiten über die Kombination von elektrostatischer 

und sterischer Stabilisation durch den Einsatz von Polyelektrolyten bekannt.[26, 191, 205] Die 

hydrophile Seite der Tenside ist stets zur wässrigen Phase hin orientiert, während sich die eher 

hydrophoben Bereiche nach Innen zusammenlagern und somit einen hydrophoben, vom Wasser 

abgegrenzten Raum, schaffen. Basierend auf dieser Hydrophobizität löst sich das im Wasser 

weitestgehend unlösliche Monomer gut und diffundiert in die gebildeten Mizellen. 
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Demgegenüber bringt der Initiator eine sehr gute Wasserlöslichkeit mit, zerfällt in der 

wässrigen Phase und trifft im Anschluss überwiegend auf die im 108-fachen Überschuss 

vorhandenen Mizellen. Daraufhin dringen die Initiator-Radikale in die Mizellen ein und starten 

die Polymerisation der sich darin befindenden Monomere. Dieses Modell der 

Teilchenbildungsphase wird auch als mizellare Nukleierung tituliert. Im Laufe der Reaktion 

wachsen die als Latex bezeichneten Partikel stetig. Damit eine adäquate kolloidale Stabilität 

des wachsenden Latexpartikels gewährleistet werden kann, lösen sich leere Mizellen, welche 

nicht zur Nukleierung beitragen, auf und unterstützen den wachsenden Bedarf an 

Tensidmolekülen an der Oberfläche der Latexpartikel. Darüber hinaus desorbieren die 

Tensidmoleküle, welche an der Grenzfläche der Monomertropfen und der kontinuierlichen 

wässrigen Phase sitzen und diffundieren ebenfalls zu den expandierenden Partikeln. Dadurch 

sinkt die Konzentration der Tenside in Lösung und eine Neubildung von Oligomeren über die 

mizellare Nukleierung findet nicht statt. Gleichzeitig steigt die Reaktionsgeschwindigkeit in 

dieser Phase kontinuierlich an, da stetig freie Radikale aus der wässrigen Phase in die Mizellen 

eindringen, resultierend in einer steigenden Anzahl an Polymerisationszentren. Sobald keine 

freien Mizellen mehr im System vorhanden sind, ist die erste Phase nach HARKINS beendet, was 

etwa einem Umsatz von 10-20 % entspricht.[200] Dieser charakteristische Punkt, der gesamte 

Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit, die Veränderung der Oberflächenspannung an der 

Grenzfläche Wasser-Luft sowie der Umsatz in Abhängigkeit der Zeit sind in Abbildung 13 

zusammengestellt. 
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Abbildung 13: A: Verlauf der Reaktionsgeschwindigkeit während der verschiedenen Phasen der Emulsionspolymerisation 

(I: Nukleationsphase, II: Wachstumsphase und III: Verarmungsphase) und Kennzeichnung der 

charakteristischen Punkte zum Zeitpunkt an dem keine leeren Mizellen und keine Monomertropfen mehr 

vorliegen, B: Zeitlicher Verlauf der Oberflächenspannung sowie der Partikelanzahl und C: Auftragung des 

Umsatzes gegen die Zeit im Kontext der verschiedenen Intervalle der Emulsionspolymerisation. 

 

Bei der Verwendung von Monomeren mit einer stärkeren Wasserlöslichkeit greift das Modell 

der Nukleation von HARKINS nicht mehr und es wird auf ein von FITCH und TSAI erweitertes 

Modell der homogenen Nukleation zurückgegriffen.[206, 207] Laut dieser Theorie findet die 

Initiierung nicht in den Mizellen, sondern bereits in der wässrigen Phase durch den Zerfall des 

Initiators und der anschließenden Bildung von Oligomer-Radikalen statt. Mit steigendem 

Polymerisationsgrad weisen die oligomeren Ketten einen zunehmenden hydrophoben 

Charakter auf, lagern sich zusammen und werden von Tensiden stabilisiert. Ab diesem 

Zeitpunkt verhalten sich die wachsenden Latexpartikel in Analogie zu oben beschriebenem 

Prozess, sodass der einzige Unterschied der beiden Nukleationsmechanismen zu Beginn der 

ersten Phase der Polymerisation und somit in der Bildung von beladenen Mizellen besteht. 

Zeitlich gesehen nimmt die Keimbildungsphase nur einen kurzen Abschnitt der 
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Emulsionspolymerisation ein, jedoch spielt sie bereits eine entscheidende Rolle im Hinblick auf 

die späteren Eigenschaften der Materialien, da zu diesem Zeitpunkt durch die Menge an 

Tensiden die Anzahl der Partikel und demnach die finale Größe festgelegt wird. Zusätzlich 

nehmen ebenfalls die Konzentration des Initiators, die Löslichkeit der Monomere, die 

Prozesstemperatur sowie die Rührgeschwindigkeit Einfluss auf die Größe der Nanopartikel.[191, 

193, 200, 206-208] In diesem Zusammenhang geht eine bedeutende Forschungsarbeit in der Historie 

der Emulsionspolymerisation auf die Wissenschaftler SMITH und EWART zurück, welche den 

Auftaktschritt in der quantitativen Beschreibung der Nukleationsphase lieferten. Basierend auf 

dem nach HARKINS postulierten Mechanismus der mizellaren Nukleation sowie den 

Randbedingungen, dass die von Tensiden besetzte Oberfläche für Mizellen und Polymerpartikel 

gleich ist, die Diffusionsgesetze sowohl für die Mizellen als auch die Polymerpartikel gültig sind 

und die Partikel nach erfolgter Nukleierung mit konstanter Geschwindigkeit wachsen, 

postulierten sie zwei idealisierte Konzepte, welche einerseits eine obere (𝑁𝑂) und andererseits 

eine untere (𝑁𝑈) Grenze der Partikelanzahl festlegen. Im Falle der oberen Grenze gehen die 

Wissenschaftler davon aus, dass die in der wässrigen Phase erzeugten Radikale ausschließlich 

in die Mizellen eindringen und simultan nach Gleichung 8 ein Zusammenhang zwischen der 

Entstehung von freien Radikalen in wässriger Phase 𝜌𝑤 und ihrem Eindringen in die Mizellen 

besteht, woraus sich eine ebenfalls konstante Neubildung an Polymerpartikeln ergibt.[201, 209] 

 

𝑑𝑁𝑂

𝑑𝑡
= 𝜌𝑤       Gleichung 8 

 

Wie bereits beschrieben, ist das Ende der Nukleationsphase 𝑡𝑐 dadurch definiert, dass keine 

leeren Mizellen mehr im System vorhanden sind, wodurch sich das Volumen eines Partikels 𝑉𝑃 

zum Zeitpunkt 𝑡𝑐 gemäß Gleichung 9 und die Oberfläche eines sphärischen Partikels 𝑎𝑃,𝑐 

gemäß Gleichung 10 beschreiben lässt.[201, 209] 

 

𝑉𝑃,𝑐 =  µ(𝑡𝑐 − 𝜏)     Gleichung 9 

𝑎𝑃,𝑐 =  𝜃 · (𝑡𝑐 − 𝜏) 
2

3 𝑚𝑖𝑡 𝜃 =  [(4𝜋)
1
2 · 3µ]

2
3
                   Gleichung 10 

 

Hierbei steht µ für die Volumenwachstumsrate eines Partikels und 𝜏 für jenen Zeitpunkt, zu 

dem das Radikal in die Mizelle eingedrungen ist und somit für den Zeitpunkt der Entstehung 

des Polymerpartikels. Für die Berechnung der totalen Oberfläche der Partikel 𝐴𝑃,𝑐 muss folglich 

über die Reaktionsdauer der Nukleationsphase hinweg ausgehend vom Zeitpunkt 𝑡 = 0 bis zum 

Zeitpunkt 𝑡𝑐 integriert werden (Gleichung 11).[201, 209] 
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𝐴𝑃,𝑐 =  𝜌𝑤𝜃 ∫ (𝑡𝑐 − 𝜏)
2

3 𝑑𝜏 =
3

5
· 𝜌𝑤 · 𝜃 · 𝑡𝑐

5

3
𝑡𝑐

𝑡=0
           Gleichung 11 

 

Aufgrund der Tatsache, dass am Ende der Nukleationsphase ausschließlich beladene Mizellen 

vorliegen und der Anteil an Tensiden, welche die Monomer-Reservoirs stabilisieren, 

vernachlässigt werden kann, wird die mit Tensiden besetzte Oberfläche 𝑎𝑠 alleine von den 

Polymerpartikeln determiniert und es gilt Gleichung 12.[201, 209] 

 

𝐴𝑃,𝑐 =  𝑎𝑠[𝑆]0             Gleichung 12 

 

Hierbei bildet [𝑆]0 die zu Beginn der Reaktion eingesetzte Tensidkonzentration. Anschließend 

lässt sich durch Gleichsetzen von Gleichung 11 und Gleichung 12 sowie der Substitution von 𝑡𝑐 

nach Gleichung 13 schließlich ein Zusammenhang für die obere Grenze der 

Partikelanzahl 𝑁𝑂  (Gleichung 14) erhalten.[201, 209] 

 

𝑁𝑂 =  𝑡𝑐𝜌𝑤             Gleichung 13 

 

𝑁𝑂 = 0,53 · (𝑎𝑠[𝑆]0)0,6 · (
𝜌𝑤

µ
)

0,4

            Gleichung 14 

 

In diesem idealisierten Sachverhalt wird der Anteil der freien Radikale, welche in die 

Polymerpartikel eindringen, nicht berücksichtigt, sodass die tatsächliche Anzahl an Partikeln 

stets unter 𝑁0 liegt. Demgegenüber bezieht die zweite idealisierte Strategie zur Festlegung einer 

unteren Grenze der Partikelanzahl 𝑁𝑈 die Diffusion von freien Radikalen in die Polymerpartikel 

mit ein. Gleichzeitig geht sie hingegen davon aus, dass die Aufnahme von Radikalen pro 

Oberflächeneinheit unabhängig von der entsprechenden Größe des Systems (Mizelle oder 

Polymerpartikel) stattfindet, obwohl die kleineren Mizellen im Vergleich zu den 

Polymerpartikeln, betrachtet auf eine spezifische Fläche, mehr Radikale aufnehmen können. 

Somit gilt für die Bildung der Polymerpartikel der in Gleichung 15 und für die entsprechende 

Oberfläche 𝐴𝑃,𝑡 der in Gleichung 16 gegebene Zusammenhang.[201, 209] 

 

𝑑𝑁𝑈

𝑑𝑡
=  𝜌𝑤 (

𝐴𝑀

𝐴𝑀+𝐴𝑃
) = 𝜌𝑤 (1 −

𝐴𝑃

𝑎𝑠[𝑆]0
)            Gleichung 15 

 

𝐴𝑃,𝑐 = 𝜃 ∫ (𝑡𝑐 − 𝜏)
2

3
𝑡𝑐

𝑡=0
(

𝑑𝑁𝑈

𝑑𝜏
) 𝑑𝜏            Gleichung 16 
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Final wird durch Einsetzen der totalen Partikeloberfläche 𝐴𝑃,𝑐 in Gleichung 15 und durch 

Auflösen der daraus resultierenden Volterra-Gleichung der Ausdruck für die untere Grenze der 

Partikelanzahl 𝑁𝑈, gemäß Gleichung 17, erhalten.[201, 209] 

 

𝑁𝑈 = 0,37 · (
𝜌𝑤

µ
)

0,4
(𝑎𝑠[𝑆]0)0,6            Gleichung 17 

 

Des Weiteren geht aus dem direkten Vergleich der oberen und unteren Grenze der 

Partikelanzahl hervor, dass lediglich eine Differenzierung in der numerischen Konstante 𝑘 

besteht und sich der reale Wert innerhalb des Bereichs 0,37 < 𝑘 < 0,53 in Anlehnung an die 

verallgemeinerte Gleichung 18 befindet.[201, 209] 

 

𝑁𝑔𝑒𝑠. = 𝑘 (
𝜌𝑤

µ
)

0,4
(𝑎𝑠[𝑆0])0,6           Gleichung 18 

 

Mithilfe dieser Relation und unter dem Aspekt einer gleichbleibenden Anzahl an Partikeln nach 

vollendeter Nukleationsphase lässt sich schließlich ein Bezug zum Partikeldurchmesser 𝑑 in 

Relation mit der Partikelanzahl setzen (Gleichung 19).[201, 209, 210] 

 

𝑑 ∝ 𝑁𝑔𝑒𝑠.  ∝  (
𝜌𝑤

µ
)

0,4
(𝑎𝑠[𝑆0])0,6  ∝  [𝐼]0

0,4[𝑆]0
0,6

            Gleichung 19 

 

Der vereinfachte Zusammenhang in Gleichung 19 demonstriert den Einfluss der gewählten 

Initiator- und Tensidkonzentration [𝐼] bzw. [𝐸] auf die Anzahl der sich bildenden 

Polymerpartikel im Zuge der Nukleationsphase und dementsprechend auf die daraus 

resultierende Größe der Partikel.[201, 209] Anknüpfend an die Arbeiten von SMITH und EWART 

haben sich kontinuierlich Wissenschaftler, im Speziellen HARADA et al., HANSEN et al. und FITCH 

et al. mit der Beschreibung der Partikelgröße unter weiterführenden Aspekten wie der Diffusion 

der freien Radikale in das entsprechende System in Abhängigkeit der Größenskala und der 

Möglichkeit der anschließenden Desorption von Radikalen aus den Mizellen heraus 

beschäftigt.[208, 211, 212] 

Der kurzen Nukleationsphase knüpft sich eine hingegen längere Wachstumsperiode an. Dieser 

Reaktionsverlauf führt letztendlich zu einem gleichmäßigen Wachstum der Partikel und 

impliziert somit eine Selbstverschärfung und eine enge Größenverteilung, sodass die 

Möglichkeit einer Synthese von monodispersen kolloidalen Systemen gegeben ist. Dies lässt 

sich detailliert dadurch begründen, dass das Volumen der Partikel im Laufe der Reaktion in 

linearer Abhängigkeit mit der Reaktionszeit steht. Der Durchmesser der Partikel nimmt 
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hingegen proportional zur dritten Wurzel der Zeit zu, weshalb sich die anfänglichen 

Ungleichheiten über den gesamten Verlauf der Reaktion hinweg immer mehr anpassen.[213] Aus 

diesem Zusammenhang besteht, wie in Abbildung 13 gezeigt, eine konstante 

Reaktionsgeschwindigkeit in der zweiten Phase nach HARKINS, wobei stets ein Gleichgewicht 

zwischen der ebenfalls konstant bleibenden Diffusionsgeschwindigkeit der Monomeren aus den 

Monomertröpfchen über die wässrige Phase in die Mizellen und dem Quelldruck der 

Latexpartikel besteht. Um weiterhin die Stabilität der wachsenden Latexpartikel zu 

gewährleisten und eine Agglomeration durch attraktive van der Waals Kräfte zu unterbinden, 

werden kontinuierlich Tensidmoleküle von der Grenzfläche zwischen Wasser und Luft sowie 

von den kleiner werdenden Monomertröpfchen abgezogen. Dies zeigt sich ebenfalls im Verlauf 

der Oberflächenspannung, welche im Laufe der Polymerisation stetig ansteigt. Am Ende der 

Wachstumsphase, was ca. einem Umsatz von 60-70 % entspricht, sind keine freien 

Monomertropfen mehr im System vorhanden.[26, 191, 200] 

In der dritten und damit letzten Phase der Emulsionspolymerisation, der Verarmungsphase, 

findet demnach keine Diffusion von Monomeren mehr statt und es wird lediglich das sich 

bereits in den Mizellen befindende Restmonomer auspolymerisiert. Dementsprechend kann der 

stationäre Zustand nicht mehr aufrechterhalten werden und die 

Polymerisationsgeschwindigkeit sinkt rapide ab. Idealerweise ist das Monomer am Ende der 

Reaktion vollständig aufgebraucht. Eines der eklatantesten Merkmale der 

Emulsionspolymerisation ist wohl die Polymerisation in den von Tensiden gebildeten Mizellen, 

wodurch die wachsenden Ketten räumlich voneinander getrennt werden. Ein Kettenabbruch 

durch freie Radikale, welcher für die radikalische Polymerisation bekannt ist, wird dadurch 

vermindert, weshalb über die Methode der Emulsionspolymerisation höhere 

Molekulargewichte als vergleichsweise in Substanz- oder Lösungspolymerisation generiert 

werden können.[26, 28, 191, 193, 200] 

Die bisher beschriebene Prozessführung beschreibt einen Batch der Emulsionspolymerisation, 

d.h. alle Reaktanden werden zum gleichen Zeitpunkt in den Reaktor überführt. Dieses Vorgehen 

bringt den Nachteil mit sich, dass die Zusammensetzung bei einer Copolymerisation nicht 

kontrolliert werden kann. Gerade bei der Verwendung von hydrophileren Monomeren kann die 

Differenz so stark ausgeprägt sein, dass das Thermogramm der dynamischen 

Differenzkalorimetrie (engl.: differential scanning calorimetry, DSC) im finalen Latex zwei 

Glastemperaturen aufweist. Demzufolge wird der Batch-Prozess im industriellen Maßstab 

ausschließlich zur Herstellung von synthetischem Kautschuk verwendet, wo eine hohe lokale 

Monomerkonzentration erwünscht ist, um eine Vernetzung zu vermeiden. Dennoch dient der 

Batch zur Evaluation von Reaktionsmechanismen und kinetischen Daten sowie ersten 
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experimentellen Vorversuchen beim Up-Scaling.[26, 191, 214] Dahingegen wird der Großteil der 

kommerziell vertriebenen Produkte aus der Emulsionspolymerisation mithilfe einer 

kontinuierlichen oder semikontinuierlichen Prozessführung hergestellt. Bedingt dadurch, dass 

eine kontinuierliche Emulsionspolymerisation stets mit einer breiteren Partikelgrößen- und 

Molekulargewichtsverteilung behaftet ist, eignet sie sich nicht zur Herstellung von kolloidalen 

Kristallen, wo monodisperse Partikel als Grundvoraussetzung gelten. Daher wurde im Rahmen 

dieser Arbeit der Semi-Batch zur Generierung von maßgeschneiderten Partikeln auf der 

Nanometerskala herangezogen. Nachfolgend wird die semikontinuierliche 

Emulsionspolymerisation detailliert beschrieben, ihre bedeutendsten Vorteile herausgearbeitet 

und schließlich explizit in die Herstellung einer Kern-Schale-Morphologie eingeführt.  

 

Besonderheiten der starved-feed Emulsionspolymerisation 

Aus technischer Sicht besteht bei einem semikontinuierlichen Prozess ein kontinuierlicher feed 

der jeweiligen Reaktanden über den gesamten Verlauf der Reaktion, ohne dass gleichzeitig 

Produkt aus dem Reaktor abgeführt wird. So wird bei einer Semi-Batch 

Emulsionspolymerisation stetig entweder nur Monomer (engl.: monomer feed) oder eine 

Dispersion bestehend aus Monomer, Wasser und Tensid (engl.: emulsion feed) zugeführt, wobei 

ein emulsion-feeding den Vorteil einer besseren Durchmischung mitbringt. Zusätzlich muss bei 

der praktischen Umsetzung stets darauf geachtet werden, dass der feed an der Stelle der besten 

Durchmischung im Reaktor zugesetzt wird, um der Entstehung einer Monomeren-Schicht 

vorzubeugen. Dieses Problem wird bei der semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation 

elegant dadurch gelöst, dass sie gezielt in den Verlauf der Reaktion eingreift und diese künstlich 

in der letzten Phase, der Verarmungsphase, hält. Eine praktische Umsetzung erfolgt, indem die 

Dosierungsgeschwindigkeit der Monomeremulsion wesentlich langsamer erfolgt als die 

entsprechenden Monomere in der Reaktion abreagieren können, auch als starved-feed 

bezeichnet. Darauf basierend besteht zu keinem Zeitpunkt der Reaktion ein Überschuss an 

Monomer im System, wodurch eine mögliche Sekundärnukleation und eine damit verbundene 

polydisperse Größenverteilung unterbunden wird. Darüber hinaus bietet diese Methode die 

Option der sogenannten Saat-Emulsionspolymerisation. In diesem Fall werden zunächst 

Saatpartikel einer bestimmten Größe im Reaktor vorgelegt und anschließend durch eine 

fortwährende Zugabe einer Monomeremulsion kontrolliert bis zur spezifischen Größe 

synthetisiert. Neben der hohen Präzision hinsichtlich der Partikelgröße und 

Partikelgrößenverteilung, bringt die starved-feed Emulsionspolymerisation einen weiteren 

beachtlichen Vorteil mit sich: Im Gegensatz zum Batch erlaubt sie die genaue Einstellung der 

Zusammensetzung bei der Copolymerisation verschiedener Monomer-Bausteine, d.h. die 
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Zusammensetzung kann aktiv über die zugeführte Monomeremulsion gesteuert werden.[26, 191, 

215] Diese Individualität ebnet der semikontinuierlichen Emulsionspolymerisation einen 

wegweisenden Vorteil in der chemischen Industrie und macht sie revolutionär in der 

Generierung von sogenannten Multiphasen-Nanopartikeln, deren Entstehung sowohl auf 

kinetische als auch thermodynamische Aspekte zurückzuführen sind.[26, 216-220] Um einen 

besseren Einblick in die Materie der spezifischen Morphologien zu bekommen, sind die 

gängigsten Varianten sowie entsprechende REM- oder TEM-Aufnahmen in nachfolgender 

Abbildung 14 illustriert. 

 

 

Abbildung 14: (A,D) Raster- und (B,C,E) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen sowie (F) schematische 

Darstellung ausgewählter Phasenmorphologien, welche sich mithilfe der semikontinuierlichen 

Emulsionspolymerisation generieren lassen. Die Abbildungen wurden mit Genehmigung von A: John Wiley 

and Sons (Copyright © 1990)[221], B: John Wiley and Sons (Copyright © 2006)[222], C: der American Chemical 

Society (Copyright © 1994)[223] und D: John Wiley and Sons (Copyright © 2001)[224] übernommen. 

 

Über die in Abbildung 14 gezeigten Morphologien hinaus sind ebenfalls Sandwich- und 

Multischicht-artige Strukturen sowie Partikel mit einem graduellen Verlauf realisierbar, 

wodurch die Flexibilität dieser Methode erneut in den Vordergrund gestellt wird. Die 

Entstehung derartiger Systeme, welche ganz offensichtlich auf der Grundlage einer 

mikroskopischen Phasentrennung beruht, wird elementar durch eine geringe 

Mischungsentropie von Polymeren dirigiert, sodass bereits geringe Unterschiede der 
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chemischen Natur dazu führen, dass zwei Polymere nicht miteinander mischbar sind. Dieses 

thermodynamisch gesteuerte Phänomen lässt sich ausgehend von der 

GIBBS-HELMHOLTZ-Energie 𝛥𝐺𝑀𝑖𝑥 (Gleichung 20) mit dem von FLORY und HUGGINS 

entwickelten Gittermodell für Polymerblends beschreiben.[225, 226]  

 

𝛥𝐺𝑀𝑖𝑥 = 𝛥𝐻𝑀𝑖𝑥 − 𝑇𝛥𝑆𝑀𝑖𝑥            Gleichung 20 

 

Hierbei wird die freie Mischungsenthalpie 𝛥𝐺𝑀𝑖𝑥 einerseits durch die Mischungsenthalpie 𝛥𝐻𝑀𝑖𝑥 

und andererseits durch die Temperatur sowie die Mischungsentropie 𝛥𝑆𝑀𝑖𝑥 bestimmt. Während 

ein dominierender Entropieterm zu einem negativen Wert der freien Enthalpie (𝛥𝐺𝑀𝑖𝑥 < 0) und 

folglich zur vollständigen Mischung führt, resultiert ein vergleichsweise größerer Wert der 

Enthalpie in einem Zweiphasensystem, bedingt durch die damit einhergehende 

Energieminimierung (𝛥𝐺𝑀𝑖𝑥 > 0). An diesem Punkt knüpft die FLORY-HUGGINS-Theorie an, 

welche zur Beschreibung des Enthalpie- und Entropieterms die Anordnung jedes Segments der 

Polymerkette auf festgelegten Gitterplätzen unter Berücksichtigung der inter- und 

intramolekularen Wechselwirkungen betrachtet. Die Verteilung der Polymerketten wird 

entscheidend vom Polymerisationsgrad 𝑁𝑖 und dem Volumenbruch 𝜙𝑖 der jeweiligen 

Homopolymere 𝑖 bestimmt, sodass sich für die Entropie nachfolgender Zusammenhang 

(Gleichung 21) ergibt, 

 

𝛥𝑆𝑀𝑖𝑥 =  −𝑅 [(
𝜙𝐴

𝑁𝐴
) ln(𝜙𝐴) +  (

𝜙𝐵

𝑁𝐵
) ln(𝜙𝐵)]           Gleichung 21 

 

in dem 𝑅 für die universelle Gaskonstante steht. Im Falle der Enthalpie führten die 

Wissenschaftler den sogenannten Wechselwirkungsparameter 𝜒 ein, welcher sowohl die 

intramolekularen Wechselwirkungen der jeweiligen Homopolymerketten selbst (𝜀𝐴𝐴, 𝜀𝐵𝐵) als 

auch die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den beiden Homopolymeren (𝜀𝐴𝐵) 

miteinbezieht (Gleichung 22 und Gleichung 23).[225, 226] 

 

𝜒 =
𝑧

𝑘𝐵𝑇
[𝜀𝐴𝐵 −

(𝜀𝐴𝐴+𝜀𝐵𝐵)

2
]            Gleichung 22 

 

𝛥𝐻𝑀𝑖𝑥 = 𝜒𝑅𝑇𝜙𝐴𝜙𝐵             Gleichung 23 

 

In Gleichung 22 steht 𝑧 für die Anzahl benachbarter Gitterplätze und 𝑘𝐵 für die 

BOLTZMANN-Konstante. Schließlich führt das Einsetzen von Gleichung 23 und Gleichung 21 in 
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Gleichung 20 zur vollständigen Beschreibung der freien Enthalpie von Polymermischungen 

nach der von FLORY und HUGGINS postulierten Theorie (Gleichung 24).[225, 226] 

 

𝛥𝐺𝑀𝑖𝑥 =  𝜒𝑅𝑇𝜙𝐴𝜙𝐵 +  𝑅𝑇 [(
𝜙𝐴

𝑁𝐴
) ln(𝜙𝐴) + (

𝜙𝐵

𝑁𝐵
) ln(𝜙𝐵)]            Gleichung 24 

 

Dieser mathematische Zusammenhang verdeutlicht, dass ein steigender Polymerisationsgrad 𝑁𝑖 

einen sinkenden Wert für den Entropieterm impliziert und folglich eine Mikrophasenseparation 

beider Homopolymere begünstigt wird. Aufgrund der Anordnung und der Wechselwirkungen 

nehmen ebenfalls der Verzweigungsgrad, das Molekulargewicht sowie funktionelle Gruppen 

bzw. die Polarität der Polymere einen bedeutenden Einfluss auf das Löslichkeitsverhalten 

zweier Homopolymere.[225, 226] Neben den nach FLORY und HUGGINS beschriebenen 

Eigenschaften von Polymermischungen spielen in der Generierung von 

Multiphasen-Nanopartikeln über die Emulsionspolymerisation zusätzliche physikochemische 

sowie verschiedene Prozess-Parameter eine entscheidende Rolle, wie etwa die Verteilung der 

freien Radikale und Monomere, der Vernetzungsgrad an der Grenzfläche, die Glastemperatur, 

die Reaktionstemperatur, die Beweglichkeit der Monomere und Polymere, die Dosierung der 

Monomere, die Viskosität am Ort der Polymerisation und insbesondere die 

Grenzflächenspannung. Vor diesem Hintergrund setzten sich die über Jahre akkumulierten 

Studien um SUNDBERG et al. mit einer Reihe komplexer Faktoren zur Beschreibung der 

Partikelmorphologie auseinander. In ersten Arbeiten konnten die Autoren darauf aufmerksam 

machen, dass die finale Morphologie durch den Einsatz einer sequentiellen Dosierung (engl.: 

sequential feeding) und unter der Annahme einer vollständigen Kettenbeweglichkeit, einzig und 

allein durch ein thermodynamisches Gleichgewicht bestimmt wird. Darunter versteht sich, dass 

der Latex am Ende diejenige Morphologie annimmt, welche über die nach Gleichung 25 

niedrigste freie Energie 𝐺𝑃𝑀 verfügt.  

 

𝐺𝑃𝑀 =  ∑ 𝜎𝑖−𝑗𝐴𝑖−𝑗𝑖−𝑗              Gleichung 25 

 

Parameter, welche in diesem Zusammenhang berücksichtigt werden müssen, sind einerseits die 

Grenzflächenspannung zwischen den jeweiligen Polymeren (𝜎𝐴𝐵) und andererseits unter den 

Polymeren und dem Dispersionsmedium, in den meisten Fällen Wasser, (𝜎𝐴−𝐻20, 𝜎𝐵−𝐻2𝑂) in 

Abhängigkeit der entsprechenden Grenzfläche 𝐴.[26, 219, 227] Infolgedessen spielt die Wahl des 

Initiators und insbesondere der Tenside eine ausschlaggebende Rolle, da sie direkten Einfluss 

auf die Grenzflächenspannung nehmen. Übertragen auf die Fertigung einer 

Kern-Schale-Morphologie ergibt sich für den Fall, dass Polymer A im direkten Vergleich zu 
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Polymer B hydrophiler ist, dass die entsprechende Grenzflächenspannung zwischen Polymer B 

und Wasser stärker ist (𝜎𝐴−𝐻2𝑂  <  𝜎𝐵−𝐻2𝑂). Dies führt unabhängig davon, welches Monomer 

zuerst zudosiert wird zu einer repräsentativen Architektur, bei dem der Kern von Polymer B 

und die Schale von Polymer A gebildet wird. Bildet das Monomer, welches als zweites zudosiert 

wurde, den Kern, so wird von einer inversen Kern-Schale-Morphologie gesprochen (siehe 

Abbildung 14). Eine zusätzliche Bedingung, die hierfür gegeben sein muss, ist, dass die 

Oligomer-Radikale in den Kern diffundieren können, was beispielsweise durch eine vorherige 

Vernetzung des Kernmaterials verhindert werden würde. Die chemischen Eigenschaften der 

Monomere und der daraus resultierenden Polymere stehen somit in direktem Zusammenhang 

mit der Unverträglichkeit und der Mikrophasenseparation. Jedoch ist die Unverträglichkeit und 

daher die Polarität der Reaktanden alleine nicht ausreichend, um den komplexen Sachverhalt 

der Mikrophasenseparation eindeutig zu beschreiben. In den meisten Fällen unterliegen die 

Polymerketten nicht, wie zuvor angenommen, einer vollständigen Bewegungsfreiheit, sodass 

SUNDBERG et al. den Einfluss der Kettenbeweglichkeit auf die finale Architektur der Latexpartikel 

näher analysiert haben. Auf diesen Studien aufbauend haben sie ein Flussdiagramm entworfen, 

welches unter der Berücksichtigung der Glasübergangstemperatur 𝑇𝑔, dem Vermögen der 

Oligomer-Radikale in die Latexpartikel einzudringen, der Hydrophilie der Polymere sowie der 

Mischbarkeit der Polymere untereinander die Vorhersage der Nanopartikel-Morphologie 

vereinfachen soll.[26, 216] Zur besseren Übersicht ist der entsprechende Entwurf systematisch in 

Schema 1 illustriert.  
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Schema 1: Darstellung des Flussdiagramms nach SUNDBERG und STUBBS[216] zur Vorhersage der Partikelmorphologie von 

Polymer A und Polymer B in Abhängigkeit verschiedener Parameter über die starved-feed Methode der 

Emulsionspolymerisation. Das Schema wurde in Anlehnung an die Literatur angefertigt.[26] 

 

Wie bereits aufgeführt, ist ein bestimmender Faktor bei der Entstehung von 

Multiphasen-Partikeln die Kettenbeweglichkeit, wobei zwischen der Beweglichkeit, der in die 

Mizellen diffundierenden Oligomer-Radikale und der der wachsenden Polymerketten 

differenziert werden muss. Letztere ist zudem selbst vom Polymerisationsgrad, der 

Reaktionstemperatur sowie vom Vernetzungsgrad abhängig. Gleichzeitig setzen die Autoren zu 

jedem Zeitpunkt der Reaktion sowohl eine enge Größenverteilung als auch ein kontrolliertes 

Partikelwachstum voraus. Werden diese Voraussetzungen nicht gewährleistet, führt eine bereits 

multimodale Verteilung des Polymers A schließlich zu einem Latex mit unterschiedlich großen 

Schichten an Polymer B. Eine Methode, um die Güte der Reaktion zu überprüfen, besteht in der 

Berechnung der totalen Anzahl an Partikeln 𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 im System, indem die absolute Masse des 

Polymers 𝑚𝑃,𝑡𝑜𝑡. gemäß Gleichung 26, durch die Dichte des Polymers 𝜌𝑃 multipliziert mit dem 

Volumen einer Kugel (𝜋

6
)𝑑3 dividiert wird.  

 

𝑁𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 =  
𝑚𝑃,𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙

𝜌𝑃(
𝜋

6
)𝑑3

             Gleichung 26 
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Zur besseren Veranschaulichung sind die unterschiedlichen Szenarien schematisch in 

Abbildung 15 illustriert. 

 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Güte der Emulsionspolymerisation in Abhängigkeit der totalen Anzahl an 

Partikeln. 

 

Liegt ein kontrolliertes Wachstum der Partikel vor, so bleibt die Anzahl der Partikel konstant, 

während ein Anstieg ein Indiz für eine auftretende Sekundärnukleation ist und ein Abfall 

konträr für eine Koagulation der Partikel untereinander spricht.[26] 

Wird im Auftaktschritt ein hydrophobes Monomer, welches eine 𝑇𝑔 oberhalb der 

Reaktionstemperatur besitzt, wie z.B. Polymethylmethacrylat (PMMA), verwendet, ist die 

Kettenbeweglichkeit eingeschränkt und nachfolgende Oligomer-Radikale des zweiten Polymers 

können nicht in die vorhandenen Kern-Partikel eindringen. Eine anschließende Zudosierung 

von reinem Polystyrol, unter Berücksichtigung der Volumenbrüche, würde zu einer homogenen 

Ummantelung der Kerne führen, da die Ketten bedingt durch eine sterische Hinderung der 

relativ großen Benzylringe in ihrer Kettenbeweglichkeit gehemmt sind. Anders sieht es aus, 

wenn ein Copolymer bestehend aus Styrol und einem ebenfalls hydrophoben Monomer mit 

vergleichsweise höherer Kettenbeweglichkeit und einer gleichzeitig niedrigeren 𝑇𝑔 (unterhalb 

der Reaktionstemperatur) dem Reaktor zugeführt wird. Die zusätzlich gewonnene 

Beweglichkeit der Ketten führt zwar nicht zum Eindringen der Oligomer-Radikale in das Innere 

der Kerne, bringt jedoch eine thermodynamisch angetriebene Nachordnung in Abhängigkeit 

der Energieminimierung mit sich, sodass final eine inhomogene Schale entsteht. Ist wiederum 

eine Diffusion der Oligomer-Radikale von Monomer B in die Kernpartikel von Polymer A 
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möglich, können ebenfalls Salami-artige Strukturen sowie Partikel mit einem graduellen 

Verlauf entstehen. Eine weitere wichtige Aussage, welche aus dem Flussdiagramm gezogen 

werden kann, ist, dass eine Synthese von Kern-Schale-Partikeln bestehend aus einem weichen 

hydrophilen Kern und einer hydrophoben Schale ohne den direkten Zusatz von 

Vernetzungsreagenzien, welche die anschließende Diffusion von Oligomer-Radikalen 

unterbinden, nicht möglich ist. Eine vor diesem Hintergrund in der chemischen Industrie bereits 

etablierte und effiziente Strategie liegt in dem Zusatz von Allylmethacrylat (ALMA), welches 

über zwei unterschiedlich reaktive Doppelbindungen verfügt und darauf basierend die 

Generierung von Multischicht-Systemen ermöglicht. Gleichzeitig sorgt der geringe Anteil an 

Vernetzer dafür, dass die Grenzfläche zwischen den beiden Polymeren durch ein 3D-Netzwerk 

stabiler wird, was sich letztlich positiv auf die mechanischen Eigenschaften auswirkt.[228, 229] Ein 

ähnliches Konzept wird in der vorliegenden Arbeit bei der Konstruktion von 

Kern-Zwischenschicht-Schale (engl.: Core-Interlayer-Shell, CIS) Partikeln angewendet. Zwar 

liegt das Problem einer Diffusion von Oligomer-Radikalen der zweiten Monomeremulsion nicht 

vor, da ausschließlich hochvernetzte Polymerkerne auf der Basis von Polystyrol sowie 

anorganische Kerne aus Siliziumdioxid verwendet werden, jedoch müssen die Partikel in der 

weiteren Prozessierung im Mikroextruder sowie dem Schmelze-Scherverfahren (siehe 

Kapitel 3.4.1) ihre ursprüngliche Architektur beibehalten, sodass die kovalente chemische 

Anbindung essentiell ist. Nachdem die starved-feed Emulsionspolymerisation erfolgreich einen 

tieferen Einblick in die Herstellung von organischen Nanopartikeln verschaffen konnte, steht 

im nachfolgenden Unterkapitel die Synthese von anorganischen Nanopartikeln, insbesondere 

von Silika-Partikeln, im Vordergrund, bevor anschließend das Gebiet der hybriden Partikel 

sowie die Kristallisation kolloidaler Systeme beleuchtet wird. 

 

3.2. Nanopartikel auf der Basis anorganischer Materialien 

Anhand von Abbildung 11 konnte die Mannigfaltigkeit der anorganischen Nanopartikel bereits 

aufgezeigt werden und am Beispiel von Au-Nanopartikeln kurz in das Thema eingeleitet 

werden. Im Vergleich zu den faszinierenden plasmonischen Eigenschaften dieses Edelmetalls 

ist das große Interesse nach kolloidalen Silika-Kompartimenten vorwiegend auf ihre 

bemerkenswerte mechanische, thermische und chemische Stabilität zurückzuführen. Darüber 

hinaus zeichnen sie sich durch eine gute Biokompatibilität sowie eine hohe spezifische 

Oberfläche aus und überzeugen gleichzeitig durch eine einfache, kostengünstige und 

großtechnische Herstellung.[230, 231] Diese vielversprechenden Eigenschaften sind der 

Schlüsselfaktor dafür, dass Silika-Partikel heutzutage in vielfältigen Anwendungsbereichen 

wiederzufinden sind: Von der Katalyse und der Chromatographie, über den Einsatz in der 
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Lebensmittelindustrie, der Landwirtschaft und Pflegeprodukten bis hin zu Beschichtungen, 

Füllmaterialien und Keramiken sowie in einer Reihe biomedizinischer Anwendungen. 

Determiniert durch die gewünschte Applikation müssen die Größe, die Form, die 

Größenverteilung, die Porosität sowie die Oberflächeneigenschaften maßgeschneidert reguliert 

werden.[232-234]  

Eine kommerzielle und großtechnisch durch die Evonik etablierte Strategie zur Herstellung von 

SiO2-Partikeln, vertrieben unter dem Handelsnamen AEROSIL®, bildet die sogenannte 

Flammenhydrolyse (engl.: flame hydrolysis). Hierbei wird der Präkursor, Tetrachlorsilan (SiCl4), 

in einem Flammenreaktor mit Luft und Wasserstoff zusammengeführt, sodass die simultane 

Entstehung von Wasser zur kontinuierlichen Hydrolyse von SiCl4 unter der Ausbildung von 

SiO2-Nanopartikeln und Salzsäure (HCl) führt.[232, 235, 236] Demgegenüber konzentriert sich die 

vorliegende Arbeit auf einen nasschemischen Prozess, welcher im Jahre 1968 in einem 

wegweisenden Artikel durch STÖBER postuliert und anschließend nach ihm benannt wurde.[25] 

Die Gesamtreaktion des STÖBER-Prozesses fällt unter die Kategorie der Sol-Gel-Prozesse, welche 

den Vorteil einer relativ einfachen Handhabung, hohen Reinheit und geringen 

Reaktionstemperatur mit sich bringen.[237] Das grundlegende Prinzip besteht in der vorläufigen 

Generierung einer kolloidalen Dispersion, dem sogenannten Sol, welches sich aus einem 

Präkursor, meist Alkoxy-Metall-Verbindungen, in leicht wässrigen Medien zusammensetzt. 

Durch die fortwährende Hydrolyse und irreversiblen Kondensationsreaktionen kommt es im 

weiteren Verlauf zur Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerks, dem Gel, weshalb dieser 

Vorgang auch unter dem Begriff der Gelierung bekannt ist. Bestimmt durch den jeweiligen 

Einsatzbereich können die Gele in Abhängigkeit der gewählten Trocknungsmethode 

hinsichtlich ihrer Porosität moduliert werden. Während die Trocknung unter 

Umgebungsbedingungen zum Kollabieren des Netzwerks und der gleichzeitigen Entstehung 

von Xerogelen führt, ermöglicht die Trocknung unter überkritischen Bedingungen, welche den 

Nachteil von vorherrschenden Kapillarkräften unterbindet, den Erhalt von hochporösen 

Aerogelen.[237-239]  

Im weiteren Verlauf dient der STÖBER-Prozess, welcher sich nach seiner Entdeckung zur 

Synthese von monodispersen SiO2-Partikeln bewährt hat, als Modell zur detaillierten 

Erörterung der Sol-Gel-Prozesse (Schema 2). 
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Schema 2: Schematische Darstellung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen nachdem von STÖBER entwickelten 

Sol-Gel-Prozess zur Herstellung von Siliziumdioxid-Nanopartikeln ausgehend von Tetraethylorthosilikat (TEOS). 

Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Arbeiten von DIXIT et al. angefertigt.[240] 

 

Die Generierung von monodispersen SiO2-Partikeln nach STÖBER basiert auf einer gezielten 

Kombination aus Tetraethylorthosilikat (TEOS), welches in der Gegenwart von Wasser und 

Ammoniak (NH3) in einem alkoholischen Medium (meist Ethanol) zunächst zu Silanolgruppen 

hydrolysiert wird. Im weiteren Verlauf bilden sich ausgehend von der Kieselsäure über eine 

Kondensationsreaktion verzweigte Intermediate, welche auch als SiO2-Oligomere bezeichnet 

werden. Diese Spezies führt über die Entstehung von kompakten Partikelkeimen letztlich zu 

den gewünschten Nanopartikeln.[241] In hohem Maße wichtig für den Verlauf der Reaktion ist 

der bestehende pH-Wert und somit gleichermaßen die Wahl des Katalysators. Saure 

Bedingungen begünstigen die Hydrolyse der Alkoxy-Verbindungen, wodurch bevorzugt viele 

kleinere Partikel entstehen, wohingegen die Zugabe einer Base das Gegenteil impliziert: Die 

Kondensationsreaktion findet präferiert statt, resultierend in weniger, dafür größeren Partikeln. 

Gleichzeitig nimmt der Katalysator einen eminenten Einfluss auf die Struktur des sich bildenden 

Gels, was sich durch den Aspekt erklären lässt, dass die erste Hydrolyse bei einer sauer 

katalysierten Reaktion, die nachfolgende Hydrolyse desselben Monomers erschwert und sich 

folglich lineare Strukturen ausbilden. Dieses Phänomen ist unter basisch geführten 

Reaktionsbedingungen nicht zu beobachten, weshalb diese Methode zur Bildung von 

Nanopartikeln essentiell ist.[25] Die Stabilität der Dispersion nimmt ebenfalls, wie bereits für 

Heterophasenpolymerisationen (Kapitel 3.1.1) diskutiert, einen essentiellen Stellenwert ein 

und ist in Bezug auf Sol-Gel-Prozesse ausführlich durch OVERBEEK et al. und ihre postulierte 

DLVO-Theorie thematisiert.[242] Zusätzlich zum Katalysator werden die Hydrolyse und die 

Kondensation von einer Reihe weiterer Faktoren bestimmt, wie der Temperatur, der 
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Alkoxy-Substituenten am Siliziumatom, dem Verhältnis zwischen Wasser und TEOS sowie den 

chemischen Eigenschaften des Dispersionsmediums.[237, 243-248]  

Unter Berücksichtigung der spezifischen Reaktionsparameter kann somit die Entstehung von 

nanopartikulären SiO2-Systemen gewährleistet werden, sodass ab diesem Zeitpunkt lediglich 

das kontinuierliche Wachstum in den Vordergrund rückt ohne das Auftreten von 

Sekundärnukleationen. Im Hinblick auf die spätere Verarbeitung derartiger Systeme zu 

kolloidalen Kristallen ist eine effektive Kontrolle der Größenordnung sowie der 

Größenverteilung unabdingbar. Obwohl verschiedene Arbeiten die Thematik der 

Größenverteilung im Batch des STÖBER-Prozesses adressiert haben, sind die Möglichkeiten bis 

heute limitiert und die präzise Synthese von monodispersen SiO2-Partikeln hat sich 

ausschließlich über die sequentielle Zugabe der einzelnen Reaktanden, basierend auf einer 

Saat-Wachstums-Methode, etabliert.[249, 250] Der Ablauf dieser hocheffizienten Methode ist in 

Abbildung 16 gezeigt. 

 

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung zur Synthese von monodispersen Siliziumdioxid-Nanopartikeln über ein 

stufenweises Wachstum nach dem STÖBER-Prozess. Auftaktschritt bildet die Hydrolyse von TEOS zur Bildung 

eines Nukleationskeimes, über Oligomerpartikel bis hin zu Saatpartikeln. Im Anschluss führt die sequentielle 

Zugabe von weiterem TEOS durch ein kontrolliertes langsames Wachstum zu Nanopartikeln gewünschter 

Größe. Die Abbildung wurde in Anlehnung an MASALOV et al. konstruiert.[250] 

 

Mithilfe dieser Reaktionsführung ist es heutzutage möglich, maßgeschneiderte Silikapartikel in 

einem Größenbereich von 50 nm bis 2 μm herzustellen. Im Auftaktschritt wird eine Dispersion 

aus Saatpartikeln vorgelegt und auf die entsprechende Temperatur erwärmt, bevor im 

Anschluss das kontrollierte Wachstum durch sukzessive Zugabe des Präkursors herbeigeführt 

wird.[250] Nach dem gleichen Prinzip wie in Kapitel 3.1.1, ist für den Erhalt einer engen 

Größenverteilung eine schnelle Nukleation sowie ein gleichzeitig langsames Wachstum 
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erforderlich. Um diese Voraussetzung zu erfüllen, wird nach dem Modell von LAMER das System 

zu Beginn durch einen Überschuss an Präkursor übersättigt, sodass eine schnelle Bildung von 

Oligomeren zur anschließenden Aggregation führt.[251, 252] Die dadurch implizierte sinkende 

Konzentration an Monomer garantiert eine im Anschluss langsame Reaktionsgeschwindigkeit. 

In diesem Zusammenhang nimmt die Konzentration an Partikeln in der Keimvorlage direkten 

Einfluss auf die Entstehung von monodispersen Nanopartikeln.[253]  

Darüber hinaus sind besonders mesoporöse Silika-Partikel Bestandteil intensiver 

Forschungsarbeiten im Bereich von biomedizinischen Anwendungen, wie der gezielten 

Wirkstofffreisetzung. Neben ihrer bereits erwähnten chemischen Stabilität beeindrucken sie 

speziell durch eine hohe Beladungskapazität sowie der Möglichkeit, ihre 

Oberflächeneigenschaften durch die Modifikation mit diversen Liganden gezielt zu steuern.[254-

259] Im Rahmen dieser Arbeit muss die Oberfläche der Silika-Partikel so modifiziert werden, dass 

sie anschließend eine von der Oberfläche ausgehende Polymerisation (grafting-from) zur 

Herstellung von Kern-Schale-Partikeln ermöglicht. Ein anderes in der makromolekularen 

Chemie angewandtes Konzept besteht in der Immobilisierung von bereits polymerisierten 

Kettenstrukturen auf der Partikeloberfläche über die Methode des grafting-through, welche 

jedoch in der vorliegenden Arbeit nicht adressiert wird. Demnach wird nachfolgend auf die 

verschiedenen Möglichkeiten zur Herstellung von hybriden Nanopartikeln mit dem Fokus auf 

eine Kern-Schale-Morphologie eingegangen. 

 

3.3. Oberflächenfunktionalisierung und Synthese von hybriden Nanopartikeln 

Der Forschungsbereich der hybriden Nanopartikel, welche sich vorwiegend aus einem 

anorganischen Kern und einer organischen Schale zusammensetzen, nahm seinen 

Ausgangspunkt Mitte der 80er Jahre. Die Triebkraft in der Entwicklung von stets effizienteren 

Verkapselungsstrategien (engl.: encapsulation) besteht in der, zum physikalischen Blend, 

vergleichsweise besseren Vereinigung der spezifischen Eigenschaften der jeweiligen 

Kompartimente. Während die anorganischen Vertreter besondere optische, magnetische oder 

elektrische Eigenschaften mitbringen, ergänzen organische Materialien in Form von Polymeren 

eine bessere Flexibilität und leichtere Verarbeitung. Besonders im Vordergrund steht hierbei die 

Verschalung von Pigmenten und Füllstoffen, welche umfassend im Bereich von Additiven, 

Beschichtungen, der Kosmetik, der Optik, der Biochemie sowie in Emulsionsfarben eingesetzt 

werden. Im letzteren Fall verhindert eine polymere Beschichtung beispielsweise die 

Agglomeration und schützt die anorganischen Kerne gleichzeitig vor Reaktionen mit der 

Umgebung, beispielsweise durch die Einwirkung von UV-Licht.[179, 260-265] 
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Grundsätzlich lassen sich die Verfahrenstechniken zur Realisierung von hybriden Nanopartikeln 

in chemische Methoden auf der einen und physikalische Methoden auf der anderen Seite 

klassifizieren. In der letzten Kategorie sei besonders das Layer by Layer (L-B-L) Verfahren 

genannt. Hierbei werden gezielt geladene anorganische Nanopartikel über elektrostatische 

Wechselwirkungen mit entgegengesetzt geladenen Polymerketten (Polyelektrolyte) verschalt. 

Die Modifizierung ist hierbei sowohl in Form einer Monolage als auch sequentiell für 

Multischicht-Systeme zugänglich, indem stets konträr geladene Polymerketten nacheinander 

abgeschieden werden. Zwar lässt sich die Schichtdicke der Partikel auf diese Art und Weise 

relativ gut steuern, jedoch führen die notwendigen Waschschritte zum selektiven Entfernen 

jener Ketten, welche nicht ausreichend gebunden sind, zu vergleichsweise langen 

Prozesszeiten.[179, 260, 261, 266] Einige weitere physikalisch-basierte Beispiele stellen die 

Co-Extrusion, die Sprühtrocknung, die Heterokoagulation sowie das ‚Desalting‘ dar, worauf an 

dieser Stelle nicht näher eingegangen wird.[179, 260, 264] Im Vergleich zu ihren physikalischen 

Analoga, zeichnen sich chemische Methoden meist durch eine kovalente Anbindung der 

Polymerschale an die anorganischen Nanopartikel aus, worunter ebenfalls die in Kapitel 3.1.1 

beschriebene Emulsionspolymerisation fällt. Hierfür muss die Oberfläche der anorganischen 

Nanopartikel zunächst mit entsprechenden funktionellen Gruppen ausgestattet werden, welche 

anschließend eine von der Oberfläche ausgehende Polymerisation ermöglichen, im 

wissenschaftlichen Jargon auch als grafting-from bezeichnet. Diese Funktionalitäten können 

entweder simultan bei der Synthese der anorganischen Nanopartikel oder über eine 

Postfunktionalisierung eingebracht werden. In diesem Kontext bieten Silikapartikel aus dem 

STÖBER-Prozess sowie andere Metalloxid-fundierte Nanopartikel, aufgrund ihrer meist 

hydrophilen Oberfläche aus Hydroxylgruppen, sehr gute Ausgangsbedingungen. Ein sehr 

erfolgreiches Konzept, welches sich durch ein hohes Maß an Flexibilität auszeichnet, ist die 

selektive Umsetzung der Hydroxylgruppen mit Funktionalisierungsreagenzien des Typs 

RM’X3.[261, 262, 267] Eine Auswahl an kommerziell erhältlichen Vertretern, speziell aus der Gruppe 

der Alkoxysilane, ist in Abbildung 17 gezeigt. 

 

 

Abbildung 17: Darstellung der chemischen Strukturformeln von kommerziell erhältlichen Reagenzien zur 

Funktionalisierung der Oberfläche von Silika-Partikeln sowie anderen Metalloxid-Nanopartikeln. 

Vinyltrimethoxysilan (VTMS) 1, 3-(Trimethoxysilyl) propylmethacrylat (MEMO) 2, (3-Aminopropyl) 

triethoxysilan (APTES) 3 und (3-Glycidyloxypropyl) trimethoxysilan (GPMS) 4. 
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Demzufolge steht M zentral für ein Metall oder Halbmetall, X für eine hydrolysierbare Gruppe 

und R repräsentiert schließlich die notwendige organische Gruppe, welche anschließend als 

Ausgangspunkt zur gezielten Kettenwachstumsreaktion oder anderweitigen Funktionalisierung 

dient.[261, 262] In wegweisenden Studien von ESPIARD et al. sowie BOURGEAT-LAMI et al. konnte 

die Modifikation von silikatischen Oberflächen mit 3-(Trimethoxysilyl) propylmethacrylat 2 

(MEMO) und die erfolgreiche Verschalung mit Polyethylacrylat (PEA) und PS über die Methode 

der Emulsions- bzw. Dispersionspolymerisation erstmals demonstriert werden.[268, 269] In 

weiteren Arbeiten konnte gezeigt werden, dass die Effizienz der Verschalung in Zusammenhang 

mit der Anzahl an reaktiven Gruppen steht, was mit der Pfropfdichte und letztlich der 

Konzentration an Funktionalisierungsreagenz gleichgesetzt werden kann.[261] Die 

Arbeitsgruppe GALLEI nutzte diese effiziente Strategie zur Synthese von monodispersen 

hybriden Silika-Polymer-Partikeln aus, um ausgehend von freistehenden 3D-kolloidalen 

Kristallen hochgeordnete poröse Architekturen zu generieren.[48] Abgesehen von einer 

nachgeschalteten Verschalung dient die Modifizierung der Oberfläche von anorganischen 

Nanopartikeln in vielen Bereichen dazu, die Stabilität von anorganischen Nanopartikeln durch 

eine weitaus hydrophobere Oberfläche in diversen organischen Lösungsmitteln zu verbessern. 

Gerade in Bezug auf Coatings kann eine homogene Verteilung der Partikeldispersion 

entsprechend eine gleichmäßigere Beschichtung erzielen. Neben der Methode über eine 

Funktionalisierung mit MEMO 2 und der Bereitstellung von vinylischen Gruppen haben sich in 

den Jahren weitere Systeme, wie beispielsweise der Einsatz von 3-Aminopropyltriethoxysilan 3 

(APTES) bewährt. Bei dieser Variante wird die Partikeloberfläche mit Aminogruppen 

ausgestattet, welche im Anschluss spezifisch für die jeweilige Anwendung mit weiteren 

organischen Molekülen gekoppelt werden können.[262, 270] Ein Beispiel hierfür im Kontext von 

hybriden Nanopartikeln stellt die Arbeit von MEHLHASE et al. dar, welche einerseits 

monodisperse Poly(Styrol-co-(n-Butylacrylat)) (P(S-co-nBuA)) Partikel mit 

Vinylphenylglycidylether funktionalisierte und andererseits kleinere Silika-Partikel mit 

APTES 3. Anschließend konnten die Epoxid-Gruppen der organischen Partikel gezielt mit den 

Amin-Gruppen der APTES-modifizierten anorganischen Partikel umgesetzt werden, was 

schließlich zur Entstehung von Strukturlatices mit einer repräsentativen Himbeer-artigen 

Morphologie führte. Derartige Strukturen sind besonders im Bereich von Beschichtungen 

interessant, da sie aufgrund ihrer Geometrie eine raue Oberfläche implizieren, welche folglich 

superhydrophobe Eigenschaften besitzt.[271, 272] Das große Potential von hybriden Materialien 

lässt sich weiterhin auf eine nachgeschaltete Entfernung der organischen Komponente 

ausweiten, was auf der Grundlage von Partikeln zum Erhalt von sphärischen Hohlkugeln führt. 
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Aufgrund ihrer sehr geringen Dichte eignen sie sich neben dem Einsatz als Nanokapseln oder 

Kontrastmitteln in biomedizinischen Anwendungen bevorzugt als Füllmaterialien.[261] 

 

3.4. Herstellung von dreidimensionalen photonischen Kristallen 

Nachdem die Synthese der einzelnen Nanobausteine, welche die Grundvoraussetzung für die 

Generierung von opalartigen Strukturen bilden, ausführlich geschildert wurde, wird 

nachfolgend auf verschiedene Selbstanordnungsprozesse und die dazugehörigen theoretischen 

Hintergründe eingegangen. Für den Aufbau von dreidimensionalen photonischen Kristallen 

werden grundlegend zwei unterschiedliche Verfahren herangezogen.[273] Eine lang bekannte 

und konventionelle Strategie bildet in diesem Themenfeld die Miniaturisierung durch 

sogenannte „Top-Down"-Methoden. Ausgehend von makroskopischen Materialien ohne 

jedwede Vorordnung führt ein gezielter mechanischer oder optischer Energieeintrag zum 

Zerkleinern der Materie und schließlich zum Entstehen einer Nanostruktur mit einer 

bemerkenswerten hierarchischen Ordnung. Hierfür sind beispielhaft besonders die 

Multistrahl-Interferenz-Lithographie, die holographische Lithographie sowie die 

Multi-Photonen-Lithographie zu nennen.[274-279] Zwar beeindrucken diese Verfahren mit einem 

hohen Maß an Genauigkeit, gehen jedoch stets mit hohen Kosten und großem technischen 

Aufwand einher. Eine andere Möglichkeit bietet hingegen der direkte Einsatz von 

nanoskalierten Bausteinen einheitlicher Größe, welche mithilfe der sogenannten 

Selbstorganisation wohldefinierte periodische Überstrukturen ausbilden. Diese Methode, 

welche im wissenschaftlichen Sprachgebrauch als „Bottom-Up“-Strategie[24, 31, 32, 280, 281] bekannt 

ist, ist in den verschiedensten Bereichen der Natur wiederzufinden, welche evolutionär bedingt 

hinsichtlich der Perfektion der Strukturen stets die Führung gegenüber dem modernen 

Materialdesign übernimmt. So finden sich derartige Selbstanordnungsprozesse in Form einer 

Doppelhelix der DNA, der Ausbildung von Multi-Protein-Komplexen, in Membranen von 

verschiedenen Zellen, in Fasern von bio-basierten Polymeren sowie in spezifischen Viren und 

Edelsteinen wieder.[24, 154, 275, 282] Gewiss sind derartige Selbstanordnungsprozesse nicht dazu 

berufen, ihre Kontrahenten, die „Top-Down“-Prozesse, hinsichtlich der Präzision und Perfektion 

zu übertrumpfen, jedoch stellen sie eine vielversprechende Alternative zur Generierung von 

periodischen Strukturen in größerem Maßstab dar, ohne einen erhöhten Kostenaufwand und 

der Notwendigkeit von teuren technischen Gerätschaften. Zusätzlich können die 

Ausgangsmaterialien beliebig chemisch modifiziert oder funktionalisiert werden, wodurch sich 

eine breite Vielfalt an photonischen Kristallen unterschiedlichster Zusammensetzung ergibt.[118] 

Den Grundstein hierfür bilden zumeist die in Kapitel 3 ausführlich beschriebenen 

monodispersen Nanopartikel organischer, anorganischer sowie hybrider Natur. 
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Im Allgemeinen ist unter dem Begriff der Selbstanordnung ein Prozess zu verstehen, bei 

welchem sich Nanopartikel oder andere Komponenten, basierend auf spezifischen 

Interaktionen spontan in hochgeordnete Architekturen assemblieren.[31, 33] Seit Jahrzehnten 

beschäftigt diese Thematik ein interdisziplinäres Team aus Wissenschaftlern der Physik und 

Chemie, sodass die intensiven Forschungsarbeiten zum heutigen Zeitpunkt eine große 

Diversität an Herstellunsgmethoden, welche auf den verschiedensten Techniken basieren, 

hervorgebracht haben. Primär können Bottom-Up Ansätze zur Präparation von photonischen 

Kristallen in verschiedene Kategorien klassifiziert werden, wobei der Impuls des Prozesses 

ausschlaggebend ist (Abbildung 18). 

 

 

Abbildung 18: Übersicht zur Klassifizierung der Selbstanordnung von kolloidalen Systemen auf der Basis von Bottom-Up 

Prozessen.[24] 

 

Anknüpfend an die jeweilige Triebkraft, die einer Methode zugrunde liegt, wie bspw. die 

Zentripetalkraft im Rahmen des Spin-Coatings, wird der Prozess der Selbstanordnung durch 

Wechselwirkungen sowohl zwischen den Partikeln und dem Lösungsmittel als auch dem 

Substrat sowie einer Reihe von interpartikulär wirkenden Kräften bestimmt. Hierzu gehören 

van der Waals, Dipol-Dipol und magnetische Wechselwirkungen sowie attraktive und repulsive 

elektrostatische Kräfte, welche vorwiegend durch die entsprechende Oberflächenladung der 

nanopartikulären Systeme bestimmt werden.[24, 283, 284] Dementsprechend besteht in 

Abhängigkeit der gewählten Methode oft ein Zusammenspiel zwischen intramolekularen 

Wechselwirkungen der einzelnen Partikel und externen Triggern oder Einflüssen, wie 
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beispielsweise elektrischen Feldern oder Scherkräften, um die Partikel im Verlaufe des 

Prozesses stets näher zusammenzuführen und die vorherrschenden abstoßenden 

Wechselwirkungen zu überwinden. Vor diesem Hintergrund ist eine präzise Kenntnis über die 

Funktionsweise der verschiedenen Methoden unabdingbar für eine gezielte und effiziente 

Herstellung von kolloidalen photonischen Kristallen. Die älteste und zuerst postulierte Technik 

der Selbstanordnung, bekannt unter dem Begriff der natürlichen Sedimentation, geht auf die 

Wissenschaftler STÖBER, FINK und BOHN im Jahre 1968 zurück.[25] Nach dieser Methode bildet 

sich der bereits in Kapitel 2 thematisierte natürliche Opaledelstein. Voraussetzung hierfür bildet 

ein Dichteunterschied zwischen dem Dispersionsmedium und den entsprechenden Partikeln, 

sodass die intrinsische Brown’sche Molekularbewegung durch die vorhandene Gravitation 

überwunden wird. Auch wenn der Vorteil dieser Methode ganz klar in der einfachen 

Durchführung liegt, überwiegen die Nachteile in Form der Qualität der erhaltenen Materialien. 

Zum einen liegen diesem Verfahren lange Kristallisationszeiten von bis zu mehreren Wochen 

zugrunde und zum anderen werden stets polykristalline Strukturen erhalten, welche sich 

zusätzlich nicht gezielt in ihrer Schichtdicke steuern lassen.[285-287] Zudem sind die 

hervorgehenden Materialen meist rigide und müssen durch nachfolgende Sinterprozesse 

stabilisiert werden.[127, 286] Einen Fortschritt erbrachten die Arbeiten um JIANG und COLVIN, 

welche im Jahre 1999 die Methode der vertikalen Abscheidung (engl.: vertical deposition) 

veröffentlichten.[29] Ebenfalls bekannt unter dem Begriff der konvektiven Anordnung, fällt sie 

in die Kategorie der Evaporations-induzierten Selbstanordnungen (engl.: evaporation induced 

self-assemblies, EISA) und stellt heutzutage die am weitesten verbreitete Methode zur 

Generierung von geträgerten kolloidalen Kristallen dar.[34] Das zugrundeliegende Prinzip dieser 

Methode ist in Abbildung 19 illustriert. 

 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung der vertikalen Abscheidung ausgehend von einer Partikeldispersion zur 

Herstellung von geträgerten kolloidalen Kristallen. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die Arbeiten von 

LUI et al. angefertigt.[288] 

 

Das zugrundeliegende Prinzip stützt sich auf die vertikale Positionierung eines Substrats in 

einer Partikeldispersion, wobei unentwegt darauf geachtet wird, dass sich das Trägermaterial, 
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beispielsweise ein Glasobjektträger, weder in Kontakt mit dem Boden noch der Wand des 

Gefäßes befindet. Dieser spezifische Aufbau geht auf den Wissenschaftler NAGAYAMA zurück, 

welcher sich in seiner Arbeit mit der Herstellung von kolloidalen Monolagen beschäftigte.[289] 

Grundsätzlich sorgt das Verdampfen des Lösungs- bzw. Dispersionsmittels für die Entstehung 

eines hydrodynamischen Drucks, welcher das Lösungsmittelvolumen kontinuierlich verringert. 

Demzufolge nähern sich die Partikel zunehmend einander an, bis sie sich schließlich, durch die 

vorherrschenden kapillaren Kräfte, im Meniskus zu kolloidalen Kristallen assemblieren. Ein 

weiterer Ansatz verfolgt das Herausziehen des Trägers mit konstant bleibender 

Geschwindigkeit. Im direkten Vergleich zur einfachen Sedimentation erlaubt die vertikale 

Abscheidung eine bessere Kontrolle über die finale Schichtdicke der Materialien, welche explizit 

von den im Meniskus zusammentreffenden Eigenschaften determiniert wird, wie der 

Temperatur, der Feuchtigkeit, dem Dampfdruck, der Partikelkonzentration, der Wahl des 

Lösungsmittels und der Oberflächenspannung. Werden die Parameter optimal aufeinander 

abgestimmt können Schichtdicken von bis zu 20 μm mit vergleichsweise weniger Defekten und 

einer geringeren Polykristallinität erzielt werden.[24, 34, 127, 279, 290, 291] Im frühen Stadium hat sich 

die vertikale Abscheidung ausschließlich auf die Verwendung von kleineren Partikeln 

beschränkt, da größere Partikel stets einer schnelleren Sedimentation unterlagen. Auf 

Grundlage der Arbeiten von OZIN und NORRIS konnte der Prozess später auf größere 

Nanopartikel transferiert werden. Dabei verfolgten beide einen unterschiedlichen Ansatz: 

Während OZIN das Verhalten der Kristallisation im Meniskus unter dem Anlegen von 

vermindertem Druck analysierte, konzentrierte sich NORRIS auf die Beheizung des Systems 

ausgehend vom Gefäßboden. Sie lieferten somit den Denkanstoß für eine Reihe weiterer 

Studien, um die Qualität der Nanomaterialien zu verbessern sowie den Anwendungsbereich 

auszubauen, worauf an dieser Stelle auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen sei.[34, 292-

295] Darüber hinaus haben die Protokolle von der Gruppe um AIZENBERG mithilfe eines 

Coassembly-Verfahrens durch die Zugabe eines Sol-Gel-Präkursors auf der Basis von TEOS die 

Verminderung der Entstehung von makroskopischen Rissen ermöglicht.[35] 

Ein Faktor, welcher die Forschung und Entwicklung neuartiger Materialien immerzu begleitet, 

ist die industrielle Applikation unter dem Aspekt der Skalierbarkeit und Effizienz. Hierbei 

kommen die zuvor genannten Methoden durch lange Kristallisationszeiten und ihrer Fertigung 

in kleinen Maßstäben schnell an ihre Grenzen. Eine aus technologischer Sicht attraktive 

Methode stellt hierbei das seit dem 20ten Jahrhundert bekannte und durch Scherung induzierte 

Spin-Coating dar, welches neben einer einfachen Handhabung sowie geringen Kosten 

individuell durch eine hohe Reproduzierbarkeit, gute Skalierbarkeit und kürzeren 

Kristallisationszeiten hervorzuheben ist. Dabei wird eine Partikeldispersion zentral auf das 
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Substrat, beispielsweise einen Wafer, aufgetragen und anschließend mit hohen Drehzahlen in 

horizontaler Ebene geschleudert, sodass das Material radial nach außen fließen kann. Mithilfe 

dieser Technik ist die Selbstanordnung zu homogenen Filmen im Größenbereich von Wafern 

und somit den Ansprüchen der Halbleiterindustrie gerecht werdend, auf glatten, leicht 

gekrümmten sowie strukturierten Oberflächen möglich.[24, 279, 296-298] Diese Möglichkeit konnte 

beeindruckend von JIANG und MCFARLAND im Jahre 2004 gezeigt werden: Sie produzierten 

kolloidale Kristalle auf der Basis von Silika mit einem Durchmesser von bis zu 10 cm. Durch 

Redispersion in ethoxyliertem Trimethylpropantriacrylat (TMPTA) und Darocur® 1173 als 

Photoinitiator, welches sich nach dem Spin-Coaten in den Zwischenräumen befindet, konnten 

die Filme durch eine nachträgliche Photopolymerisation zusätzlich mechanisch stabilisiert 

werden.[36] In einer anderen Arbeit nutzten MIN et al. die Scherung als Templat zur Generierung 

von hochgeordneten Nanosäulen, welche bemerkenswerte anti-reflektierende Eigenschaften 

aufweisen.[299] Die bisher aufgeführten Methoden besitzen alle die Gemeinsamkeit, dass sie zur 

Herstellung eines kolloidalen Kristalls ein Substrat verwenden und dementsprechend geträgerte 

Materialien ergeben. Demgegenüber steht das in dieser Arbeit verwendete 

Schmelze-Scherverfahren, welches am ehemaligen Deutschen Kunststoffinstitut (DKI) in 

Darmstadt entwickelt wurde und im folgenden Kapitel näher beschrieben wird.[39, 40, 300] 

 

3.4.1. Schmelze-Scherverfahren zur Herstellung von freistehenden dreidimensionalen 

kolloidalen photonischen Kristallen 

Wie der Name bereits verrät, basiert dieses System auf einem der ältesten Vorgehensweisen der 

gesteuerten kolloidalen Organisation durch die Einwirkung von Scherkräften. Neben dem 

bereits aufgeführten Spin-Coating existieren etliche Varianten wie die stationäre und 

oszillierende Scherung, mechanisches Schütteln sowie die strömungsinduzierte Scherung.[37, 

301-303] Im Gegensatz zu der Verwendung einer Partikeldispersion bilden hierbei monodisperse 

CIS-Partikel das Fundament, sodass die Schmelze-Scherung vollständig ohne ein 

herkömmliches Dispersionsmittel auskommt. Für die Synthese monodisperser Partikel mit 

spezifischem CIS-Aufbau, ist die in Kapitel 3.1.1 beschriebene starved-feed 

Emulsionspolymerisation prädestiniert.[38-40, 304, 305] In Abbildung 20 ist der schematische 

Aufbau eines CIS-Partikels sowie der systematische Ablauf zur Erzeugung einer 

dreidimensionalen hochgeordneten Struktur über das Schmelze-Scherverfahren skizziert. 
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der CIS-Partikel-Architektur und die anschließende Verarbeitung zu 

freistehenden 3D kolloidalen Kristallen über das Schmelze-Scherverfahren. Die Abbildung wurde in 

Anlehnung an die Arbeiten von WINTER et al.[306] angefertigt und mit der Genehmigung von John Wiley and 

Sons (Copyright © 2018) übernommen sowie in Anlehnung an die Arbeiten von GALLEI konzipiert.[42] 

 

Darüber hinaus hat die Gruppe um HELLMANN in jahrelangen Studien gezeigt, dass jede Ebene 

für sich mit bestimmten Anforderungen verknüpft ist, die bereits bei der Wahl der Monomere 

sowie während der Partikelsynthese berücksichtigt werden müssen, um anschließend eine 

erfolgreiche Verarbeitung zu kolloidalen photonischen Kristallen zu ermöglichen.[38, 39, 42] Den 

ersten wichtigen Parameter bildet hierbei das Kernmaterial, welches über den gesamten 

Scherungs-Vorgang eine enorme Formstabilität aufweisen muss. Hierauf Bezug nehmend 

eignen sich insbesondere mechanisch sehr stabile anorganische Materialien, wie beispielsweise 

Silika-Partikel oder vernetzte Kerne auf der Basis von Polymeren. Der Einsatz von unvernetzten 

Polymerkernen ist per se nicht ausgeschlossen, jedoch müssen hierbei spezifische 

Prozessparameter, wie die Temperatur und die Wahl des Schalenmaterials, im Speziellen die 

𝑇𝑔, beachtet werden, um die Form aufrecht zu erhalten und keine Deformierung 

herbeizuführen.[307] Gleichzeitig besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Größe der 

Kernpartikel und dem Abstand der Netzebenen im späteren Opalfilm, sodass die Dimension 

maßgeblich Einfluss auf die optischen Eigenschaften in Form der resultierenden Reflexionsfarbe 

nimmt. Die darauffolgende Zwischenschicht sorgt auf molekularer Ebene dafür, dass durch 

Pfropfung der polymeren Ketten eine kovalente Anbindung der Schale an die Kerne erzielt wird. 

Die Architektur des partikulären Systems bleibt somit während des gesamten Prozesses 

erhalten, eine spontane Entmischung wird unterbunden und der Erhalt einer hochgeordneten 

Struktur ist gegeben. Eine etablierte Strategie ist hierbei die Verwendung des multifunktionalen 

Monomers ALMA, welches zwei Doppelbindungen unterschiedlicher Reaktivität besitzt. 

Einerseits eine Allyl- und andererseits eine reaktivere Acrylfunktionalität.[308] Darauf basierend 

ist es möglich, die Schale auf die Kerne zu pfropfen, sodass diese nicht einzig und allein über 

eine Physisorption am Kern gehalten wird. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die 𝑇𝑔 der 

Schale für eine effiziente Verarbeitung mithilfe der Schmelze-Scherung unterhalb der 𝑇𝑔 des 
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Kernmaterials liegen und gleichzeitig in der späteren Schmelze eine ausreichende Fließfähigkeit 

besitzen muss, weshalb meist auf elastomere Systeme zurückgegriffen wird. Zusätzlich nimmt 

das sogenannte Kern-Schale-Verhältnis einen signifikant wichtigen Einfluss auf den Prozess: Ein 

zu geringes Verhältnis hat eine zu dünne Schale zur Folge und führt schließlich zu einem 

niedrigen Schmelzflussindex und brüchigen oder inhomogenen Filmen.[39, 40, 300, 309] 

Entscheidend für die Brillanz der erhaltenen kolloidalen Kristalle ist neben der Architektur, der 

Größe und der Ordnung, gemäß der BRAGG-Gleichung, der effektive Brechungsindexkontrast 

zwischen Kern- und Schalenmaterial. Folglich kommen für rein organisch basierte Systeme 

zumeist PS-Kerne mit einem, für Polymere vergleichsweise hohen, Brechungsindex von 𝑛𝑃𝑆 =

1,59 zum Einsatz, welche in Kombination mit einer PEA-Schale (𝑛𝑃𝐸𝐴 = 1,47) das am meisten 

studierte System darstellt.[310] In vertiefenden Arbeiten von SPAHN et al. konnte der Einfluss der 

Modifizierung des effektiven Brechungsindex durch den Einsatz von Benzylacrylat (BzA, 

𝑛𝑃𝐵𝑧𝐴 = 1,55) und Trifluoroethylacrylat (TFEA, 𝑛𝑃𝑇𝐹𝐸𝐴 = 1,407) weiter vertieft werden.[311] 

Gerade der Einsatz von Fluor-haltigen Monomeren, welche durch einen im Gegensatz zu PS 

niedrigen Brechungsindex beeindrucken, stellt in diesem Kontext einen interessanten Ansatz 

dar und wurde vor kurzem in der Forschungsgruppe GALLEI auf der Basis von 

Nonafluorohexylmethacrylat (NFHMA) und 2-((1,1,2-trifluoro-2-(perfluoropropoxy)ethyl) 

thio) ethylacrylat verfolgt.[312, 313] Der Gebrauch von Silika als Kernmaterial liefert zwar nicht 

direkt eine erhöhte Brillanz der Reflexionsfarbe, bietet jedoch eine exzellente Templatstrategie 

zur Herstellung von invertierten Nanostrukturen, was näher in Kapitel 3.5 behandelt wird. 

Nachdem die erforderlichen Grundlagen eingehend dargelegt wurden, konzentriert sich der 

nächste Abschnitt auf den Prozess der Schmelze-Scherung selbst. 

Bei dem Prozess werden die als Feststoff vorliegenden organischen oder hybriden Nanopartikel 

zwischen zwei Schutzfolien bestehend aus Polyethylenterephthalat (PET) bei einer 

Prozesstemperatur > 𝑇𝑔,𝑆𝑐ℎ𝑎𝑙𝑒 erwärmt, bis die Viskosität zum Fließen des Materials erreicht ist 

und anschließend unter konstantem Druck über einen bestimmten Zeitraum verpresst. Dieser 

Vorgang führt zu einer gezielten Herabsetzung der Viskosität des Schalenmaterials, resultierend 

in einer fließfähigen Polymerschmelze. Aufgrund der erhöhten Kettenbeweglichkeit kann die 

Schale in die einzelnen Zwischenräume der Kerne fließen, sodass eine aus dem Schalenmaterial 

erzeugte Matrix entsteht, welche als Pendant des Dispersionsmittels fungiert. Unter einer 

optimalen Prozessführung unterliegt das System einem radialen Schmelzefluss und es wird ein 

kreisförmiger, freistehender und rissfreier kolloidaler photonischer Kristall mit einer 

Schichtdicke von 100-500 µm erhalten. Hierbei kristallisiert sich die größte Herausforderung 

dieser Strategie heraus: Die Scherkraft über den gesamten Bereich der Probe gleichmäßig zu 

induzieren. Bedingt durch das in Abbildung 20 angedeutete parabolische Fließprofil ist die 
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Scherrate an den Platten im Vergleich zu tieferliegenden Schichten des sich ausbildenden 

Opalfilms wesentlich stärker. Dementsprechend findet die Selbstorganisation bzw. die 

Kristallisation ihren Ursprung an den Pressplatten und setzt sich über die Zeit hinweg ins Innere 

des Films fort. Daraus folgt, dass die niedrig viskose Mittelschicht über den Prozess hinweg 

sukzessive minimiert wird, bis ein dilatantes Fließverhalten erreicht wird und die Schmelze zum 

„Stehen“ kommt. Vor diesem Hintergrund zeigt sich der Nachteil der Methode, welcher in einer 

65 bis 85 %-igen Kristallinität resultiert. Dies lässt sich darauf zurückführen, dass die generierte 

Ordnung nicht über den gesamten Bereich der Probe hinweg stetig ist, sondern eine teilweise 

ungeordnete Mittelschicht zurückbleibt.[37, 38] Dieser Sachverhalt konnte in diversen 

Forschungsarbeiten adressiert werden, welche sich explizit mit der Steigerung der Ordnung 

und demnach der Güte der entstehenden Materialen auseinandersetzten. Ein aus diesen 

Studien hervorgehendes Verfahren beinhaltet den Einsatz einer „heißen Kante“ (engl.: 

edge-induced rotational shearing, EIRS), für tiefere Einblicke ist an dieser Stelle auf die 

Fachliteratur verwiesen.[314-316] Mit der Entwicklung der Schmelze-Scherung war somit der erste 

Meilenstein zur Fabrikation von freistehenden hochgeordneten Nanostrukturen mit 

faszinierenden optischen Eigenschaften gesetzt. Allerdings zeigte sich schnell, dass die 

erhaltenen Filme aufgrund fehlender mechanischer Stabilität nicht zum Einsatz als 

Stimuli-responsive Materialien (Kapitel 4.3) geeignet sind. Die Hauptursache hierfür ist auf 

molekularer Ebene in der Konformation der Ketten des Schalenmaterials zu finden: Das 

zunächst elastische Verhalten wird ausschließlich durch Verschlaufungen der einzelnen 

Polymerketten herbeigeführt. Unter der Einwirkung von mechanischem Stress dehnt sich das 

Schlaufennetzwerk anfangs elastisch aus, gleitet hingegen unter fortwährender Belastung stetig 

auseinander bis hin zum vollständigen, irreversiblen Verlust der kolloidal-kristallinen Ordnung. 

Um diesem Sachverhalt gegenzusteuern und die Nanostrukturen mit einer erhöhten Stabilität 

auszustatten, müssen intrinsisch chemische Vernetzungspunkte generiert werden. Bestimmt 

durch den Verlauf des Prozesses, muss die Vernetzung so konstruiert werden, dass sie erst nach 

der Fertigung des Opalfilms eintritt. Eine erste Strategie, welche diesen Kriterien gerecht wurde, 

ist die im Jahre 2007 auf Benzophenon (Norrish-Typ-II Photoinitiator, BP) basierende 

photochemische Vernetzung nach VIEL et al.. Hierbei werden die CIS-Partikel in einem 

vorgeschalteten Extrusionsschritt homogen mit BP vermengt und das Netzwerk durch 

nachfolgende Bestrahlung des Opalfilms mit UV-Licht induziert. Mechanistisch gesehen wird 

das BP durch den Eintrag von Licht zunächst unter der Entstehung von Radikalen aktiviert und 

abstrahiert Wasserstoffatome aus den bestehenden Polymerketten, welche im nachfolgenden 

Schritt miteinander rekombinieren.[317] Nur wenige Jahre später entwickelten BAUMBERG et al. 

eine effizientere Methode, welche zudem die erfolgreiche Vernetzung von Filmdicken größer 
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200 μm erlaubte. Diese patentierte Technik verwendet abgesehen von BP einen Norrish-Typ-I 

Photoinitiator, namentlich Irgacure® 184 und kommerziell vertrieben durch die BASF, sowie 

das multifunktionale Monomer Butandioldiacrylat (BDDA). In ausführlichen mechanischen und 

rheologischen Studien konnten die Autoren neben einer erhöhten mechanischen Festigkeit 

zusätzlich eine Erhöhung des Schmelzflussindex durch Zugabe von BDDA verzeichnen, was im 

Umkehrschluss ein Herabsetzen der entsprechenden Prozesstemperatur ermöglichte.[318, 319] Ein 

weiteres Verfahren, welches die vollständige Vernetzung von Opalfilmen aus der 

Schmelze-Scherung gewährleistet, jedoch auf einem anderen Ansatz basiert und bereits in die 

Synthese der CIS-Partikel eingreift, stellt die von SCHÄFER et al. postulierte thermische 

Vernetzung mithilfe von geblockten Diisocyanaten dar. Darauf Bezug nehmend, werden dem 

Monomer-feed während der Pfropfung des Schalenmaterials 2 gew.-% 

Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) zugesetzt. Dahingegen wird das geblockte Diisocyanat 

(beispielsweise Crelan EF 403) analog dem BP in einem Doppelschneckenextruder homogen 

eingearbeitet. Die finale Vernetzung wird letztlich durch eine thermische Behandlung im Ofen 

herbeigeführt, wobei die spezifische Temperatur vom jeweiligen Diisocyanat abhängt.[300] 

Innerhalb des letzten Jahrzehnts erbrachte die gezielte Kombination aus dem 

Schmelze-Scherverfahren und einer nachträglichen Vernetzung eine beeindruckende Vielfalt an 

freistehenden kolloidalen Kristallen mit den unterschiedlichsten Eigenschaften. Nachdem das 

Fundament erstellt war, lag der wissenschaftliche Fokus zunehmend in der Integration 

Stimuli-responsiver Polymere, welche künstlich erzeugte Opalfilme in ein neues Licht 

rücken - basierend auf einer reversiblen Schaltung der Reflexionsfarbe durch die Veränderung 

äußerer Einflüsse.[48, 49, 304, 320, 321] Die für diese Thematik relevanten Parameter werden in 

Kapitel 4.3 diskutiert. 

Im Anbeginn wurde der Einsatz des Schmelze-Scherverfahrens durch einen weiteren 

Gesichtspunkt hinsichtlich großtechnischer Anwendungen limitiert: Die Größe des 

entstehenden kolloidalen Kristalls ging mit der Größe der verwendeten Pressplatten einher und 

eine Fabrikation über die Größe der vorhandenen Pressplatten hinweg war mit diesem Aufbau 

nicht möglich. Diese Herausforderung konnte durch die ingenieurwissenschaftliche Etablierung 

eines kontinuierlichen Prozesses, wo die Polymerschmelze unmittelbar aus dem Extruder über 

ein speziell gefertigtes System aus Walzen und Umlenkrollen geführt wird, bewältigt werden. 

Vor diesem Hintergrund können kolloidale Kristalle auf einer Kilometer-Skala fabriziert 

werden, sodass die Möglichkeit einer großtechnischen Produktion fortan gegeben war.[37] Von 

der gleichen Gruppe wurde später das sogenannte bending-induced oscillatory shearing 

(BIOS)-Verfahren für eine anschließende Nachordnung der kontinuierlich hergestellten 

Opalfilme transferiert, um die Materialien hinsichtlich ihrer Qualität zu optimieren.[322] 
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3.5. Invertierung von 3D kolloidalen Kristallen zum Erhalt von porösen Inversopalen 

Innerhalb der vorherigen Kapitel konnte ausführlich demonstriert werden, dass 3D-photonische 

Kristalle auf der Basis von monodispersen Nanopartikeln über verschiedene Techniken erhalten 

werden können. Obgleich die präzise Selbstanordnung zur Entstehung von brillanten 

Strukturfarben führt, ist es auf der Grundlage von opalartigen Strukturen nicht möglich, die 

volle Kapazität dieser Materialien auszunutzen und eine vollständige photonische Bandlücke 

zu induzieren. Hauptverantwortlich hierfür ist der zu gering ausfallende 

Brechungsindexkontrast zwischen dem Matrix- und Kernmaterial, welcher im Umkehrschluss 

lediglich einen schwachen photonischen Effekt hervorbringt. Nachdem durch theoretische 

Studien belegt werden konnte, dass diese Hürde durch ein Invertieren der Nanostruktur 

überwunden werden kann, rückte der Sektor der Inversopale zunehmend in das Zentrum 

wissenschaftlicher Arbeiten und bereicherte den Stand der Technik im Bereich der 

Materialwissenschaften.[323] Mit dem Auftakt von SiO2-Inversopalen konnte in den letzten 

Jahrzehnten eine enorme experimentelle Datenbank auf der Basis unterschiedlichster 

Materialien errichtet werden; begonnen bei Metallen (Cu, Ag, Au, Pt, Ni)[324-327] und 

Metalloxiden (ZrO2, TiO2, Al2O3)[328-330], über Halbleiter (Si, CdSe)[32, 281, 331] bis hin zu 

Polymeren[48, 332] und Kohlenstoff-haltigen Materialien[333-335]. Vor diesem Hintergrund hat sich 

ein mannigfaltiger Anwendungsbereich für diese Systeme eröffnet, wie beispielsweise im 

Bereich der Optik/Optoelektronik, Sensorik, Telekommunikation, Photovoltaik und -katalyse 

sowie im Feld der elektrochemischen Energiespeicherung.[128, 336] 

Die gängigsten Technologien zur Herstellung von Inversopalen stützen sich durchweg auf ein 

mehrstufiges Templat-Verfahren, dem die folgenden Teilschritte vorausgesetzt werden: 

Begonnen bei (I) der Präparation eines kolloidalen Kristalls (Templat), gefolgt von (II) der 

chemischen oder physikalischen Infiltration des gewünschten Matrixmaterials und schließlich 

(III) die Konvertierung in eine hochgeordnete poröse Struktur durch selektive Entfernung des 

Templats.[128, 137, 281, 285, 337] Determiniert durch die physikochemischen Eigenschaften der 

Matrix-bildenden Komponente, welche bei der Entfernung des kolloidalen Kristalls intakt 

bleiben muss, kommen als Templat sowohl anorganische Nanopartikel in Form von SiO2 zum 

Einsatz als auch Polymer-basierte organische PS- oder PMMA-Kerne. Wie bereits in Kapitel 3.2 

adressiert, zeichnet sich Silika durch eine enorme Temperaturbeständigkeit aus, sodass zur 

effizienten Entfernung auf nasschemische Prozesse unter der Verwendung von Flusssäure (HF) 

oder Ammoniumfluorid (NH4F) zurückgegriffen werden muss. Dem gegenüberstehend können 

Polymer-basierte Materialien in Abhängigkeit der Konformation der Polymerketten und der 

thermischen Eigenschaften durch selektives Herauslösen, Behandlung mit Plasma oder 

Kalzinieren entfernt werden. Bei der Infiltration und maßgeblichen Bildung der späteren 
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Komponente des Inversopals kommen in Abhängigkeit der gewählten Methode flüssige sowie 

gasförmige Präkursoren zum Einsatz. Diverse Beispiele hierfür sind die Sol-Gel-Hydrolyse, das 

Dip-Coating und die anschließende Polymerisation, meist auf der Basis von (Meth-) acrylaten, 

die elektrochemische Deposition sowie die Abscheidung aus der Gasphase nach dem Prinzip 

der Atomlagenabscheidung (engl: atomic layer deposition, ALD) und der chemischen 

Gasphasenabscheidung (engl.: chemical vapor deposition, CVD).[128, 137, 281, 285, 337, 338] Neben der 

klassischen Templat-Strategie ist in der Literatur ein gänzlich anderer Ansatz in Form eines 

‚Co-Assemblies‘ verzeichnet, welcher von der simultanen Abscheidung des Kern- und 

Schalenmaterials ausgeht. Zum tieferen Verständnis dieser Technik ist an dieser Stelle auf die 

entsprechende Fachliteratur verwiesen.[30, 35, 339]  

In Bezug auf die vorliegende Arbeit können freistehende Opalfilme, welche über das in 

Kapitel 3.4.1 beschriebene Schmelze-Scherverfahren hergestellt wurden, ohne den 

Zwischenschritt einer Infiltration, direkt in eine hochgeordnete poröse Struktur konvertiert 

werden. Ermöglicht wird dies durch die Verwendung der spezifischen CIS-Architektur, indem 

die Matrix durch das entsprechende Schalenmaterial unter der Einwirkung von Scherkräften 

und somit während der Selbstanordnung selbst gebildet wird. Mit dem Ziel, den hohen Grad 

der Ordnung auf die spätere Porenstruktur zu transferieren, nimmt die zuvor angesprochene 

Vernetzung erneut einen essentiellen Stellenwert ein.[48, 312] Ohne das gezielte Einbringen von 

Vernetzungspunkten – natürlich stets in Verbindung mit der Glasübergangstemperatur des 

Schalenmaterials – begünstigen die nicht vorhandenen Rückstellkräfte einen Kollaps der Poren, 

resultierend in einer geringen Ordnung bis hin zum kompletten Verlust der kolloidal kristallinen 

Überstruktur. Gleichzeitig müssen bei der Invertierung sowohl die Schichtdicke als auch die 

Dimension der entstehenden Abbauprodukte miteinbezogen werden. Im Vergleich zur 

vertikalen Abscheidung besitzen die Kerne bei der Schmelze-Scherung keine direkten 

Kontaktpunkte, welche sonst zu einem durchgängig porösen Netzwerk führen und den 

Transport der Abbauprodukte aus dem Material heraus erleichtern. Aufgrund dieser Tatsache, 

haben sich für freistehende Opalfilme, mit vergleichsweise größerer Schichtdicke von mehreren 

hundert Mikrometern, vorwiegend hybride Kern-Schale-Systeme auf Silika-Basis etabliert. Wie 

bereits angeschnitten, können Nanopartikel auf der Basis von Siliziumdioxid sehr effizient in 

Anwesenheit von Flusssäure abgebaut werden. Der große Vorteil liegt in der relativ kleinen 

Größe der Flusssäure-Moleküle, welche somit ungehindert durch die vernetzte Polymermatrix 

zum Kernmaterial diffundieren können. Gleichzeitig können die entstehenden Abbauprodukte, 

wie beispielsweise Tetrafluorsilan (SiF4) gut aus dem Netzwerk hinaus transportiert werden. 

Dieser Sachverhalt kann bei der Verwendung von organischen Lösungsmitteln und 

Polymer-basierten Kernen zumeist nicht gewährleistet werden. Infolge dessen, dass ein 
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thermischer Abbau meist mit Temperaturen verbunden ist, welche oberhalb der 

Glasübergangstemperatur der gängigsten Polymere liegen, eignet sich diese Variante primär zu 

Zwecken, indem zeitgleich eine Carbonisierung der Matrix erwünscht ist, wie beispielhaft in 

den Arbeiten von VOWINKEL et al. demonstriert.[334] 

Im bisherigen Verlauf konnte mithilfe von theoretischen Zusammenhängen und ausgewählten 

Beispielen ein detaillierter Einblick in die Materie der Strukturfarben gegeben werden. Am 

Modell der starved-feed Emulsionspolymerisation sowie dem STÖBER-Prozess wurde die 

Synthese von organischen, anorganischen und hybriden Nanopartikeln mit enger 

Größenverteilung demonstriert. Im Anschluss zeigten verschiedene Verfahrenstechniken, 

insbesondere die Schmelze-Scher-Organisation, auf beeindruckende Art und Weise die 

Herstellung von hochgeordneten künstlichen Opal- und Inversopalstrukturen. Abschließend 

wird in Kapitel 4.1 und 4.2 der Fokus auf den Bereich der Stimuli-responsiven Polymere 

gelenkt. Nachdem die hierfür zugrundeliegenden mikroskopischen und makroskopischen 

Verknüpfungen dargelegt und an ausgewählten Systemen vertieft wurden, vereint Kapitel 4.3 

den Einsatz von Stimuli-responsiven Materialien innerhalb der Opal- und Inversopalstruktur 

und geht diesbezüglich auf die herbeigeführten Änderungen des Kristallgitters und der damit 

verbundenen Reflexionsfarbe ein. 
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4. Stimuli-Responsive Polymere und daraus resultierende Materialien 

Die Ära der makromolekularen Verbindungen und daher auch der Polymere wurde vor allem 

durch den deutschen Chemiker und Nobelpreisträger HERMANN STAUDINGER geprägt, welcher 

im Jahre 1920 die erste Definition für diese Strukturklasse postulierte.[340] Diesem Trumpf 

folgte WALLACE HUME CAROTHERS, dem es 1935 gelang, das erste kommerziell synthetische 

thermoplastische Polymer (Nylon) herzustellen.[341] Somit legten das 19te und 20te 

Jahrhundert, nicht zuletzt vorangetrieben durch den großen Input der Kautschukindustrie, den 

Grundstein für einen stetig wachsenden Forschungssektor. Nachdem somit der fundamentale 

Aufbau dieser Spezies, wie in Kapitel 3 beispielhaft anhand der Emulsionspolymerisation 

gezeigt, beleuchtet wurde, beschäftigten sich die Wissenschaftler zunehmend damit, das 

mikroskopische und makroskopische Verhalten von Polymeren zu verstehen.[342] Die natürlich 

gegebene Wissbegierigkeit des Menschen und das kontinuierliche Streben nach Optimierung 

und höchst möglicher Effizienz führt uns heute zur Klasse der sogenannten ‚smart materials‘, 

welche geradewegs die Erfolgsleiter erklimmen, widerspiegelnd in einer exponentiell 

steigenden Anzahl an wissenschaftlichen Veröffentlichungen in den verschiedensten 

Bereichen.[343-347] Hierunter fallen insbesondere Stimuli-responsive Polymere, welche sich 

grundlegend dadurch auszeichnen, dass sie durch kleinste Änderungen der Umgebung, 

angetrieben durch einen selektiven äußeren Stimulus, mit einer (ir)reversiblen Veränderung 

ihrer Kettenkonformation, ihrem Löslichkeits- oder Quellverhalten bis hin zur Formation von 

Überstrukturen reagieren. Mittlerweile hat sich ein ganzes Ensemble möglicher Stimuli 

etabliert, welche sich grundlegend in drei verschiedene Kategorien klassifizieren: I) 

physikalische Reize wie die Temperatur, mechanischer Stress, das Anlegen von 

elektrischen/magnetischen Feldern oder Licht, II) biologische Stimuli in Form von 

ausgewählten Enzymen, Antigenen und Liganden sowie III) chemische Einflüsse, worunter die 

Ionenstärke, der pH-Wert, Lösungsmittel und RedOx-basierte Systeme fallen. Ein elementares 

Merkmal, welches im Vorfeld erfüllt sein muss, ist die Anwesenheit von funktionellen Gruppen 

in der molekularen Struktur des Polymers, welche selektiv durch eine veränderte Ladung bzw. 

Ladungsdichte, nicht-kovalente Wechselwirkungen oder chemische Reaktionen moduliert 

werden können.[46, 47, 348-355] Vor diesem Hintergrund hat der Bereich der Stimuli-responsiven 

Polymere insbesondere durch die Entdeckung der kontrolliert radikalischen Polymerisationen 

wie der radikalischen Polymerisation unter Atomtransfer (engl.: atom transfer radical 

polymerization, ATRP), der Nitroxid-vermittelten Polymerisation (engl.: nitroxide-mediated 

polymerization, NMP) und der Reversiblen Additions-Fragmentierungs Kettenübertragungs 

Polymerisation (engl.: reversible addition-fragmentation chain-transfer polymerization, RAFT) 

einen signifikanten Aufschwung erlebt, welche im Idealfall Polymere oder Blockcopolymere mit 
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wohldefinierter Kettenlänge und spezifischen Endgruppen hervorbringen und gleichzeitig 

durch eine hohe Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen imponieren.[356-358] Parallel 

eröffnete der Fortschritt im Sektor der polymeranalogen Umsetzung, beispielsweise durch die 

Click-Chemie, gänzlich neue Perspektiven zur nachträglichen Integration funktioneller 

Einheiten.[355, 359] 

Den größten Bereich nehmen thermo-responsive Polymere ein, welche in Lösung bei einer 

spezifischen Temperatur eine reversible Zustandsänderung von einem Einphasen- in ein 

Zweiphasensystem durchlaufen. Darüber hinaus kann in Abhängigkeit der Richtung des 

ablaufenden Phasenübergangs zwischen einem System mit einer unteren oder oberen 

kritischen Lösungstemperatur (engl.: lower (upper) critical solution temperature, LCST/UCST) 

differenziert werden. Unwiderlegbar ist der bekannteste und am intensivsten studierte 

Vertreter dieser Klasse das 1967 durch SCARPA et al. beschriebene Poly(N-isopropylacrylamid) 

(PNiPAM), welches sich mit einer LCST von 32 °C in einem physiologisch relevanten 

Temperaturbereich bewegt und nachfolgend als Modellsystem fungiert (Abbildung 21).[360-364] 

 

 

Abbildung 21: Darstellung eines A) thermo-responsiven reversiblen Phasenübergangs in Lösung und die damit 

einhergehende Veränderung der Kettenkonformation am Beispiel von Poly(N-isopropylacrylamid) 

(PNiPAM), B) idealisierten Phasendiagramms zur Veranschaulichung der unteren und oberen kritischen 

Lösungstemperatur (LCST, UCST) und C) beispielhaften Verlaufs der LCST mit entsprechenden 

fotographischen Aufnahmen zu Beginn und nach vollständigem Phasenübergang. Die Abbildung wurde in 

Anlehnung an die Arbeiten von PASPARAKIS et al. angefertigt.[365] 
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Abbildung 21 verdeutlicht, dass eine binäre Zusammensetzung, bestehend aus PNiPAM und 

Wasser, unterhalb der LCST ein Einphasensystem bildet und die Polymerketten repräsentativ 

in einer gequollenen, gestreckten Konformation vorliegen. Wird die Temperatur hingegen 

kontrolliert über die LCST gebracht, gehen die Ketten in eine dichte Knäuel-Konformation über, 

was sich in der Entstehung eines Zweiphasensystems zeigt.[366] Diese konformationelle 

Änderung, welche nach Belieben reversibel geschaltet werden kann und mit einer Abhängigkeit 

des Löslichkeitsverhaltens einhergeht, lässt sich makroskopisch durch Trübung der Lösung 

verfolgen (Abbildung 21C). Mikroskopisch kann sie dadurch erklärt werden, dass die 

Löslichkeit unterhalb der LCST durch starke intermolekulare Wechselwirkungen 

(beispielsweise Wasserstoffbrückenbindungen) zwischen den Polymerketten und den 

Molekülen des Lösungsmittels sowie intramolekular durch 

Polymer-Polymer-Wechselwirkungen begünstigt ist. Wird die Temperatur hingegen erhöht, 

werden die Wechselwirkungen zunehmend schwächer, induziert durch die größere Unordnung 

der freiwerdenden Lösungsmittelmoleküle und dem damit im Zusammenhang stehenden 

Entropiegewinn. Auf den ersten Blick ist somit anzunehmen, dass es sich hierbei um einen 

simplen Sachverhalt handelt, doch tatsächlich liegt ihm eine hohe Komplexität mit diversen 

Parametern zugrunde, welche in zahlreichen Arbeiten eruiert wurden und wo an dieser Stelle 

auf die ausführliche Fachliteratur verwiesen wird.[367-371] Neben PNiPAM fällt die 

Aufmerksamkeit immer mehr auf Poly(N-vinylcaprolactam) (PNVCL) als entsprechende 

Alternative. Während sich die beiden Polymere grundlegend in ihrem LCST-Typen 

unterscheiden liegt der signifikanteste Unterschied in der geringeren Zytotoxizität des PNVCLs, 

welche nach ersten Arbeiten von VIHOLA et al. zunehmend in toxikologischen Studien evaluiert 

wird.[372-376] Diese Errungenschaften räumen PNVCL-basierten Systemen eine 

vielversprechende Zukunft mit einem breiten Anwendungsbereich im Sektor der gezielten 

Wirkstofffreisetzung[377], der Chromatographie[378], der Sensorik[379], der Katalyse[380], der 

Kosmetikbranche[381] sowie im Dentalbereich[382] ein. Einige weitere Beispiele für 

thermo-responsive Polymere stellen Poly(diethylenglycolmethylethermethacrylat)(PDEGMEM

A),Poly(N,N´-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA), verschiedene Polyvinylether und 

Polyoxazoline dar.[383, 384] Die über Jahrzehnte gewonnenen Erkenntnisse über 

thermo-responsive Systeme, die Kombination mit rationalem und modernem Materialdesign 

und insbesondere die Anwendung in wässrigen Systemen erbrachte ihnen ein vielseitiges 

Anwendungsspektrum im Bereich der gezielten Wirkstofffreisetzung, als Biosensoren, der 

Katalyse, in Form von ‚smarten‘ Oberflächen sowie dem ‚tissue engineering‘.[365, 366, 385, 386] 
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Abgesehen von der Temperatur stellt die Bestrahlung mit Licht eine weitere attraktive 

Möglichkeit dar, die makroskopischen und mikroskopischen Eigenschaften von Polymeren zu 

dirigieren. Die Funktionsweise von sogenannten photo-responsiven Polymeren basiert 

weitgehend auf dem gezielten Eingriff in die chemische Struktur des Systems, beispielsweise 

durch eine Abspaltung, Umlagerung oder Isomerisierung, welche anschließend eine erhebliche 

Veränderung des hydrophoben/hydrophilen Charakters mit sich zieht. Hierbei können die 

photo-sensitiven Gruppen grundsätzlich als integraler Bestandteil der Hauptkette vorliegen 

oder lateral an das Polymerrückgrat angebunden werden, wobei die nachfolgende Adressierung 

irreversibel sowie reversibel möglich ist (Abbildung 22).[355, 387] 

 

 

Abbildung 22: Chemische Strukturformeln von Licht-responsiven Polymeren, welche sowohl reversibel als auch 

irreversibel unter der Einwirkung von Licht reagieren können.[387] 

 

Im Falle der irreversiblen Schaltung haben sich vorwiegend Strukturen auf der Basis von 

o-Nitrobenzyl-, Pyrenylmethyl- und Coumarinylestern sowie Diazonaphtochinonen etabliert. 

Demgegenüber stützen sich reversible Systeme insbesondere auf Verbindungen aus der Klasse 

der Spiropyrane, Dithienylethene, Anthracene und Azobenzene, wobei letztere durch die 

Bestrahlung mit UV-Licht von einer apolaren trans-Spezies in eine polare cis-Spezies übergehen 
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und vice versa. Dieser Prozess wird als photo-induzierte Isomerisierung bezeichnet.[355, 387] Die 

Gruppe von MATYJASZEWSKI demonstrierte auf der Basis eines Blockcopolymers bestehend aus 

Polyethylenoxid (PEO) und eines Spiropyran-haltigen Methacrylats, dass der Eintrag von Licht 

und die dadurch implizierte Modulation der Hydrophilie selektiv für den gezielten Kollaps von 

Blockcopolymer-Mizellen genutzt werden kann.[388] Die Erweiterung dieses grundlegenden 

Konzepts durch eine vorausgeschaltete Beladung der mizellaren Strukturen mit ausgewählten 

Wirkstoffmolekülen, macht derartige Materialien zu einer leistungsstarken Plattform im 

Bereich der gezielten Wirkstofffreisetzung sowie der Krebstherapie. Diese wissenschaftliche 

Errungenschaft wird durch den fundamentalen Vorteil einer exzellenten Kontrolle hinsichtlich 

der Bestrahlungsparameter, wie der genauen Dauer der Bestrahlung, der Intensität und der 

Wellenlänge unterstützt.[355, 387, 389, 390] Weiterhin sind in der Literatur vielfältige Arbeiten 

bekannt, welche sich explizit mit der Kombination beider Stimuli auseinandersetzen, um den 

Anwendungsbereich stets zu optimieren und zu erweitern.[391-395] 

Darüber hinaus haben sich in der voranschreitenden Entwicklung intelligenter Materialien 

besonders RedOx-basierte Systeme ins Zentrum wissenschaftlicher Studien bewegt. Diese 

Tatsache ist nicht zuletzt darauf zurückzuführen, dass eine Oxidation/Reduktion eine sehr 

effektive und schnelle Reaktion sowie eine daraus hervorgehende schnelle Schaltung darstellt, 

um die optischen, mechanischen, chemischen oder elektronischen Eigenschaften der Polymere 

gezielt zu variieren.[46, 396] Nicht zu vergessen sind eine gleichzeitig hohe Reversibilität und die 

einfache externe Adressierbarkeit. Zunächst ist jedoch die Anwesenheit von funktionellen 

Gruppen essentiell, welche entweder mithilfe von chemischen Oxidations- und 

Reduktionsmitteln oder physikalisch durch das Anlegen eines elektrischen Stroms in einen 

anderen elektronischen Zustand überführt werden können. Infolge intensiver 

Forschungsarbeiten in dieser Domäne steht den Naturwissenschaftlern zum heutigen Zeitpunkt 

eine beachtliche Diversität RedOx-responsiver Strukturen zur Verfügung, welche sowohl auf 

rein organischen Bausteinen als auch auf hybriden Strukturen basieren, wie beispielsweise 

Ferrocen-Verbindungen, auf welche separat in Kapitel 4.2 eingegangen wird. Ein weiteres 

wichtiges Kriterium zur eindeutigen Klassifizierung stellt die Lokalisation des RedOx-aktiven 

Zentrums dar, welches sich analog den photo-responsiven Systemen, entweder direkt innerhalb 

der Hauptkette befinden oder in Form von Seitenketten integriert werden kann. Herkömmliche 

organische RedOx-responsive Verbindungen beruhen auf der Verwendung von Carbazolen[397], 

Disulfiden[398-400], Nitroxiden[401-403] oder Carbonylgruppen.[46, 396] In diesem Rahmen haben im 

Besonderen Disulfid-haltige Polymere den biomedizinischen Markt der kontrollierten 

Freisetzung von Therapeutika erobert.[400, 404-406] Schon früh hat sich gezeigt, dass die 

intrinsischen kovalenten Schwefel-Schwefel (S-S)-Verknüpfungen mit einer erheblichen 
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Stabilitätssteigerung der Polymere einhergehen und obendrein der gezielte Abbau durch die 

Reduktion mit dem intrazellulären Antioxidans Glutathion (GSH) möglich ist, welches in 

Tumorzellen oft in erhöhter Konzentration vorhanden ist.[398, 407, 408] 

Demgegenüber sind RedOx-responsive Polymere, welche sich strukturell durch die 

Anwesenheit einer schaltbaren Carbonyl-Funktionalität auszeichnen vermehrt im Sektor der 

elektrochemischen Energiespeicherung sowie der selektiven Abscheidung von 

Kohlenstoffdioxid (CO2) wiederzufinden.[50-53, 396, 409-414] Das Hauptaugenmerk zentriert sich in 

diesem Zusammenhang speziell auf das namhafte Chinon-Hydrochinon-System, welches im 

Kontext der CO2-Abscheidung ebenfalls Anwendung in der vorliegenden Arbeit findet. 

Demzufolge setzt sich das nachfolgende Unterkapitel zunächst mit der synthetischen 

Entwicklung Chinon-basierter, im speziellen Anthrachinon-basierter, Materialien auseinander 

bevor abschließend das Konzept der CO2-Abscheidung mit dem Schwerpunkt der 

elektrochemischen Abscheidung ausführlich beleuchtet wird.  

 

4.1. Carbonyl-Verbindungen: Eine eigene und interessante Klasse RedOx-aktiver 
Materialien 

Polymer-basierte Systeme und ihre moderne Entwicklung zu funktionalen Materialien 

revolutionieren die Wissenschaft nicht nur im Bereich von biomedizinischen Anwendungen. 

Innerhalb der letzten Jahrzehnte und insbesondere im 21ten Jahrhundert wächst das Bestreben 

unserer Technologie-fundierten Gesellschaft stetig, Energiespeichersysteme zu optimieren und 

gleichzeitig auf umweltfreundlichere und nachhaltigere Ressourcen zurückzugreifen. Auf der 

einen Seite soll alles schneller, effizienter und leistungsstärker gestaltet und auf der anderen 

Seite gleichermaßen kritisch im ökologischen Kontext betrachtet werden. Unter diesem Aspekt 

wird zunehmend auf viele Nachteile, welche anorganisch fundierte Systeme mit sich bringen, 

aufmerksam gemacht und rein organisch-basierte Materialien nehmen einen immer größer 

werdenden Stellenwert ein.[396, 415, 416] Eine vielversprechende Alternative stellt in diesem 

Zusammenhang die Strukturklasse der Carbonylverbindungen dar, wobei aromatische Imide, 

Polyimide, Anhydride, konjugierte Carbonsäuren, Chinone, Anthrachinone sowie 

Chinon-basierte Polymere zu den bekanntesten Vertretern gehören.[409, 410, 417-422] Einige 

ausgewählte Beispiele dieser Repräsentanten sind in Abbildung 23 dargestellt. 
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Abbildung 23: Ausgewählte Beispiele organischer RedOx-aktiver Verbindungen aus der Klasse der Carbonylverbindungen. 

 

Bestimmt durch die jeweilige elektronische Umgebung durchlaufen Carbonyl-Einheiten 

reversible Ein- oder Zweielektronen-Reduktionen und können grundsätzlich in drei 

verschiedene Klassen eingeteilt werden, wobei der entscheidende Faktor durch den 

Mechanismus und der damit im Zusammenhang stehenden Stabilität der induzierten negativen 

Ladung steht. In der ersten Gruppe werden Strukturen, wie beispielsweise 1,2-Dione, 

zusammengefasst, welche die Carbonylgruppen in direkter Nachbarschaft tragen. Derartige 

Systeme zeichnen sich dadurch aus, dass sie unter dem Einfluss einer elektrochemischen 

Reduktion stabile Enolate ausbilden. Die nächste Gruppe fokussiert sich hingegen auf 

Verbindungen, bei denen die RedOx-aktive Carbonyl-Funktion kovalent an ein aromatisches 

System geknüpft ist und die Stabilisierung somit durch eine intrinsische Delokalisierung 

herbeigeführt wird. In der dritten und letzten Kategorie werden primär chinoide 

Unterstrukturen eingegliedert, welche sowohl Eigenschaften aus Gruppe I als auch aus 

Gruppe II aufweisen können. Der Schlüsselfaktor des Stabilisierungsmechanismus beruht 

allerdings auf der Entstehung eines zusätzlichen aromatischen Systems, welches ebenfalls 

durch eine elektrochemische Reduktion hervorgerufen wird. Neben der Stabilität des 

entstehenden Anions lassen sich organische RedOx-Materialien zusätzlich auf Grundlage der 

ablaufenden RedOx-Reaktion beschreiben, worunter im Speziellen der entsprechende 

Ladungszustand am Kohlen- und Sauerstoffatom der Carbonylgruppe zu verstehen ist. Für 

vertiefende theoretische Hintergründe wird an dieser Stelle auf die entsprechende Fachliteratur 

verwiesen.[410] 
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In Bezug auf die Thematik der vorliegenden Arbeiten konzentriert sich der weitere Verlauf des 

Kapitels ausschließlich auf die Spezies der chinoiden Verbindungen. Der RedOx-responsive 

Charakter des Chinon-Hydrochinon-Systems wurde innerhalb der letzten Jahrzehnte 

ausführlich studiert, was nicht zuletzt in der zugrundeliegenden Natur begründet ist, dass 

Chinone eine wichtige Rolle in diversen biologisch relevanten zellulären Prozessen 

einnehmen.[423-426] Anfängliche Studien im Bereich der Chinone setzten sich vorwiegend mit 

der Generierung von neuartigen organischen Batteriematerialien auseinander. Der Gegebenheit 

geschuldet, dass einige der hierbei gewonnenen strukturellen Errungenschaften und 

Erkenntnisse ebenfalls für die Anwendung in der erst später aufkommenden elektrochemischen 

CO2-Abscheidung essentiell sind, wird zunächst auf die historische Entwicklung der Chinone im 

Kontext der Batterieforschung eingegangen. Während der Auftakt zur Epoche der organischen 

Elektrodenmaterialien bereits 1969 durch den Wissenschaftler WILLIAMS unter dem Einsatz von 

Dichlorisocyanursäure für Lithium-Ionen-Batterien (engl.: lithium ion batteries, LIB) gelegt 

wurde, war es anschließend lange Zeit still um diese Thematik.[427] Gleichzeitig eroberten 

insbesondere anorganisch-basierte Energiematerialien den Markt, was letztendlich im Jahre 

1990 zur ersten kommerziell erhältlichen Lithium-Ionen-Batterie führte.[428] Erst die letzten 

beiden Jahrzehnte, geprägt durch die stetig sinkende Verfügbarkeit fossiler Rohstoffe und die 

dramatischen Klimaveränderungen, zentrierten organische Materialien und insbesondere 

chinoide Strukturen im Raum der Materialwissenschaften. Eines ihrer größten 

Aushängeschilder ist dabei die kostengünstige, umweltfreundliche und nachhaltigere 

Synthese[429-432], welche gleichzeitig mithilfe verschiedener Stellschrauben, wie der Wahl und 

Position der Substituenten oder dem Einfügen von Heteroatomen, über rationales 

Moleküldesign zu einer Mannigfaltigkeit an Derivaten geführt hat. Dementsprechend ist es 

möglich, die molekulare, chemische Struktur und die daraus resultierenden elektrochemischen 

Eigenschaften gezielt auf die entsprechende Anwendung maßzuschneidern.[411] Der Zugang zu 

günstigen Edukten spielt vor allem im Hinblick auf eine spätere Skalierung im industriellen 

Maßstab eine essentielle Rolle. Weiterhin zeichnen sich Chinone in ihrer elektrochemischen 

Charakteristik durch schnelle kinetische RedOx-Reaktionen sowie einer gleichzeitig sehr 

stabilen chemischen Struktur aus, was die Grundvoraussetzung für eine hohe Zyklenstabilität 

darstellt.[411, 433] Darauf Bezug nehmend konnte in verschiedenen Forschungsstudien gezeigt 

werden, dass die RedOx-responsiven Eigenschaften mit der chemischen Struktur der Chinone 

korrelieren und das Redoxpotential selektiv durch die Modifikation mit elektronenziehenden (-

F, -COOH,-CF3, SO3Na) oder elektronenschiebenden (-CH3, -C6H5, -OCH3, -NH2) Substituenten 

gesteuert werden kann. Auf molekularer Ebene ist dieser Sachverhalt damit zu begründen, dass 

die Substituenten einen signifikanten Einfluss auf das niedrigste besetzte Molekülorbital (engl.: 
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lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) nehmen, welches wiederum die Lage des 

Reduktionspotentials dominiert.[410, 411, 434] Hierfür dienen beispielhaft die Arbeiten von KIM et 

al.. Die Autoren konnten anhand von DFT-Studien zeigen, dass die Substitution von 

Anthrachinon zu Anthrachinon-2-carboxysäure das Redoxpotential gegen Li/Li+ erhöht 

(≈2,3 V), während die Einführung einer NH2-Gruppe am C2-Atom (2-Aminoanthrachinon, 

2-AAQ) eine Verschiebung des Potentials zu ≈2,1 V impliziert.[435] Kurze Zeit später haben 

NAGAMURA et al. mithilfe einer Kombination aus DFT- und experimentellen Studien das 

energetische Verhalten des LUMOs in Abhängigkeit der Anzahl an aromatischen Ringen, der 

Position der funktionellen Gruppen sowie der Koordinationsstruktur evaluiert.[436] Die 

Herstellung neuer Energiematerialien konzentrierte sich in den ersten Studien hauptsächlich 

auf den Einsatz von niedermolekularen Chinon-Verbindungen, wobei sich schnell ihre größten 

Defizite bemerkbar machten: Die gute Löslichkeit der reduzierten Spezies in organischen 

Lösungsmitteln sowie die geringe elektrische Leitfähigkeit.[437] Der dadurch implizierte Verlust 

an zur Verfügung stehendem Aktivmaterial führt schließlich zu einer signifikant sinkenden 

elektrochemischen Performanz sowie Kapazität. Vor diesem Hintergrund setzten die 

Wissenschaftler nachfolgend ihre ganze Anstrengung in die Entwicklung erfolgsversprechender 

Modifikationsstrategien, wie die Variation des Elektrolyten, der Einführung von Heteroatomen 

in die aromatische Struktur, der Variation der Substituenten, über die kovalente Anbindung an 

leitfähige Additive, die nicht-kovalente Anbindung über π-π-Wechselwirkungen mit 

einwandigen Kohlenstoffnanoröhren bis hin zum Einsatz von organischen Metallsalzen und der 

Inkorporation in höhermolekulare Polymerstrukturen – mit dem Ziel, die Löslichkeit gezielt zu 

unterdrücken und zusätzlich eine höhere Permeabilität zu erzielen.[438-443] Nachdem eine kurze 

theoretische Einführung die grundlegenden Eigenschaften von AQ beleuchtet, werden 

nachfolgend ausgewählte Beispiele vorgestellt, welche die Modifikation am Modell von 

Polymer-basierten AQ-Verbindungen verdeutlichen. 

Die Entdeckung der chemischen Struktur nimmt mit dem Wissenschaftler MURTY ihren 

Ursprung im Jahre 1955. Anschließend wurde sie mehrere Jahre später, genauer im Jahre 1967, 

durch PRAKASH optimiert und hat schließlich 1998 ihre Nomenklatur durch MOSS erhalten.[444-

446] Gemäß seinem strukturellen Analogon, Anthracen, ist AQ aus drei planaren konjugierten 

aromatischen Ringen aufgebaut mit dem relevanten Unterschied von zwei zusätzlichen 

Carbonyleinheiten am 9-ten und 10-ten Kohlenstoffatom. Angesichts dem Streben nach mehr 

Nachhaltigkeit kann AQ gut punkten: Seine Derivate lassen sich aus verschiedenen Pflanzen 

wie Aloen und Rhabarber sowie aus Samen extrahieren und können gleichzeitig unter 

synthetisch milderen Bedingungen hergestellt werden.[430, 447, 448] In der Natur liegen sie meist 

in ihrer glykosidischen Form vor und tragen zur Farbgebung der Pflanzen bei, weshalb sie 
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bereits in Form von Farben und Farbstoffen sowie im medizinischen Bereich Anwendung 

finden.[431, 449-451] Ergänzend haben sich im Laufe der Zeit verschiedene 

Polymerisationsmethoden etabliert, um AQ-basierte Materialien mit höherem 

Molekulargewicht auf synthetischem Wege herzustellen, was mittlerweile zu einer großen 

Bibliothek an Derivaten geführt hat. Die prominentesten Arbeitstechniken bilden hierbei die 

Polykondensation, die Elektropolymerisation sowie die polymeranaloge Umsetzung. Den ersten 

Durchbruch erzielten SONG et al. mit der Synthese von Poly(1,4-anthrachinon) (P14AQ) 6, 

dessen Polymerisation ausgehend von 1,4-Dichloroanthrachinon 5 in Schema 3 illustriert 

ist.[409-411, 452] 

 

 

Schema 3: Polymerisation von 1,4-Dichloroanthrachinon 5 zu Poly(1,4-anthrachinon) (P14AQ) 6 über eine 

organometallische Halogenid-basierte Polykondensationsreaktion mithilfe des Nickelkomplexes Bis(1,5-

cyclooctadien)nickel(0) (Ni(cod)2) nach SONG et al.. Bpy steht für 2,2'-Bipyridin.[452] 

 

Aufgrund des erzielten Molekulargewichts von bis zu 230.000 g mol-1 zeigten diese Systeme, 

im Vergleich zu ihrem niedermolekularen Pendant, eine deutliche Verbesserung in 

elektrochemischen Studien durch ein verringertes Löslichkeitsverhalten der reduzierten 

Spezies. Folglich konnte sowohl eine höhere reversible Kapazität als auch eine gute 

Zyklenstabilität erreicht werden.[452] Nur kurze Zeit später knüpften sie an ihren ersten Erfolg 

an und synthetisierten über die sogenannte PHILLIPS-METHODE, welche zuvor bereits in der 

Herstellung von Poly(p-phenylensulfid) (PPS) bekannt war, Polyanthrachinonylsulfid 

(PAQS).[422] Durch die Kombination der AQ-Einheit und der Einführung der 

Schwefelverbindung konnte eine bessere Zyklenstabilität und gleichzeitig eine Optimierung in 

Bezug auf die Nachhaltigkeit generiert werden. Aufbauend auf die gewonnenen Erkenntnisse 

von SONG et al. synthetisierten XU et al. verschiedene PAQS-Derivate (P15AQS, P18AQS), 

welche bedingt durch eine verminderte sterische Hinderung der Substituenten eine erneute 

Steigerung der elektrochemischen Performanz aufzeigten.[453] Demgegenüber konzentrierten 

sich NAOI et al. auf die Generierung von leitfähigen Systemen über die Methode der 
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Elektropolymerisation zur Herstellung von Polydiaminoanthrachinon (PDAAQ) 8 ausgehend 

von 1,5-Diaminoanthrachinon 7, wie in Schema 4 gezeigt.[454] 

 

Schema 4: Schema zur Synthese von Polydiaminoanthrachinon 8 über die Methode der Elektropolymerisation ausgehend 

von 1,5-Diaminoanthrachinon 7 nach NAIO et al..[454] 

 

Die Analyse der Materialien ergab, dass die Strukturen selbst in der reduzierten Form eine hohe 

Leitfähigkeit aufweisen und sich somit sowohl zum Einsatz im Bereich der Kondensatoren als 

auch der Batteriematerialien eignen. Obgleich die Polykondensation immer noch die Methode 

der Wahl darstellt, um AQ-haltige Hauptketten-Polymere zu generieren, konnten TSUZAKI et al. 

im Jahre 2016 die polymeranaloge Umsetzung zur Generierung eines Polymers mit lateral 

angebundenen AQ-Einheiten nutzen. Hierfür stellten sie zunächst Polyglycidol über eine 

Ring-öffnende Polymerisation ausgehend von 2,3-Epoxy-1-propanol her und setzten dieses im 

Anschluss mit 2-Chloroanthrachinon um.[455] Neben der polymeranalogen Umsetzung eignet 

sich üblicherweise ebenfalls die freie radikalische Polymerisation zur Herstellung von 

Seitenketten-tragenden Polymeren auf der Basis von Vinyl-, Acrylat- oder auch 

Methacrylatverbindungen. Aufgrund seiner natürlichen strukturellen Gegebenheit bringt das 

Anthrachinon in diesem Kontext jedoch einen erheblichen Nachteil mit sich: Es fungiert als 

Radikalfänger. Bedingt durch die Abwesenheit des α-Wasserstoffatoms, welcher prädestiniert 

für die Zersetzung der chinoiden Strukturen ist und der Eigenschaft geschuldet, dass 

Anthrachinon eine gleichzeitig schnelle Reaktion von > 10-2 cm s-1 aufweist, führten die 

intensiven Forschungsarbeiten der Gruppe um NISHIDE schließlich zur Synthese von 

Poly(2-Vinylanthrachinon) (PVAQ) mit vergleichsweise hohen Molekulargewichten.[456] Die 

aufgeführten Beispiele stellen lediglich einen kleinen Ausschnitt von zugänglichen Derivaten 

und Polymeren dar, sodass für tiefere Einblicke in die volle Bandbreite an Möglichkeiten auf 

die entsprechende Fachliteratur verwiesen wird.[409] Die langjährige Forschung im Bereich der 

Energiematerialien konnte die Systeme in ihrer Performanz optimieren, sodass dieser Erfolg in 

Form von anderen elektrochemischen Anwendungen genutzt werden konnte. Mit der 
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Anwendung als Anodenmaterial konnte ausgehend von PVAQ die erste wiederaufladbare 

Polymer-Luft Batterie hergestellt werden.[456] 

Neben dem immensen Streben nach mehr Nachhaltigkeit im Bereich der Energiespeicherung 

ist das 21te Jahrhundert ebenfalls durch die Problematik einer extrem hohen 

Treibhausgas-Emission in der Erdatmosphäre und den damit zusammenhängenden globalen 

klimatischen Veränderungen geprägt. Somit stellt uns diese Thematik keineswegs nur vor eine 

sozioökonomische Herausforderung, sondern führt uns vielmehr zu einem wissenschaftlich 

fundierten Innovationsgedanken. Beginnend mit der industriellen Revolution haben fossile 

Brennstoffe den energetischen Sektor in Windeseile erobert und stehen noch heute ganz oben 

auf der Liste. Dennoch werden sie langsam durch die wachsende Forderung nach erneuerbaren 

und insbesondere nachhaltigen Energiesystemen vertrieben, wie beispielsweise durch 

Solarzellen und Windkrafträder.[457] Die Tatsache, dass die anthropogene CO2-Emission als 

Hauptakteur prognostiziert wurde, hat ein neues Zeitalter in Gang gesetzt, wobei sich der 

vielversprechendste Weg hin zur gezielten Abscheidung und Speicherung von Kohlenstoffdioxid 

bewegt. In diesem Zusammenhang stellt besonders das immens hohe Aufkommen an CO2 eine 

große Herausforderung bei der Entwicklung solcher Systeme dar, stets verbunden mit den 

benötigten Energien und den korrespondierenden Anlagekosten.[458-461] Das heutzutage am 

meisten studierte System ist neben der Oxyfuel-Verbrennung die sogenannte Aminwäsche, 

welche erstmals in den 1930ern von B. R. ROGER patentiert wurde.[462] Diese Methode beruht 

auf der Verwendung von Amin-haltigen wässrigen Lösungen, welche in Pilotenprojekten bereits 

im Boundary Dam in Canada oder dem Petra Nova in den USA eingesetzt werden. Hierbei wird 

das CO2 gemäß der nachfolgenden Reaktionsgleichung unter der Ausbildung von Carbamaten 

chemisch reversibel absorbiert.[463] 

 

Zwar kommen die Apparaturen mit einem niedrigen Druck aus, benötigen hingegen, wie aus 

obiger Reaktionsgleichung hervor geht, eine Temperaturerhöhung zur anschließenden 

Freisetzung des Kohlenstoffdioxids bedingt durch den gezielten Bruch der 

Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung. Basierend auf der Verwendung von wässrigen Systemen muss 

zusätzlich der Betrag an Energie berücksichtigt werden, um das Medium selbst zu erwärmen, 

was letztlich in einem bis zu 30%-igen Energiebedarf der generierten Energie eines Kraftwerkes 

resultiert.[413, 464] Neben dem hohen Verlust an thermischer Energie sind diese Systeme 

zusätzlich durch einen großen allgemeinen Fußabdruck und die Zersetzung des 
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Sorptionsmittels gezeichnet. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass die Bildung eines 

Carbamates in jedem Fall je zwei Moleküle der Amin-Spezies zu einem Äquivalent an 

Kohlenstoffdioxid benötigt. Dennoch ist die Optimierung der Aminwäsche hinsichtlich 

verschiedener Parameter stets Bestandteil von aktuellen Forschungsarbeiten, wie beispielsweise 

die Substrat-unterstützte Aminwäsche durch metallorganische Gerüstverbindungen (engl.: 

metal-organic frameworks, MOFs), Zeolithe oder auch Polymer-basierten Systemen.[52, 465] 

Demgegenüber bieten elektrochemisch gesteuerte Systeme eine äußerst attraktive und vor 

allem isotherme Alternative, um den immens hohen Energieverlust zu minimieren. Den 

Auftaktschritt in diesem Sektor machte die Gruppe um WARD et al., welche sich mit dem 

elektrisch induzierten Transport von Stickstoffmonoxid durch Eisen(II)-chlorid imprägnierte 

Membranen beschäftigte.[466] Ein Jahrzehnt später veröffentlichte WINNICK seine Arbeiten zur 

Entfernung von CO2 mithilfe von Carbonatschmelzen, indem er das System von 

Schmelzcarbonat-Brennstoffzellen adaptierte.[467] Diese Grundlage hat im Laufe der Zeit 

verschiedenste Methoden der elektrochemisch gesteuerten Abscheidung und Speicherung von 

Kohlenstoffdioxid hervorgebracht, welche ganz allgemein in zwei Hauptkategorien segmentiert 

werden können: Die direkte Modifikation von Kohlenstoffdioxid und konträr die indirekte 

Modifikation von CO2 durch ausgewählte Sorptionsmittel. Auf dem Gebiet der direkten 

Modifikation von CO2 sind primär elektrochemisch RedOx-aktive organische Moleküle bzw. 

Verbindungen in den Vordergrund gerückt, welche einerseits reversible RedOx-Eigenschaften 

unter Einfluss eines äußeren elektrischen Feldes besitzen und andererseits eine hohe Affinität 

zur Komplexbildung mit dem gewünschten Zielmolekül mitbringen. Substanzklassen, welche 

diesbezüglich näher studiert wurden sind Thiolate, 4,4'-Bipyridine sowie Chinone.[413, 468-472] 

Darüber hinaus existieren ebenfalls Studien zur Speicherung von CO2 unter der Ausbildung von 

Calciumcarbonat (CaCO3).[473] Aufgrund der Relevanz dieser Arbeit wird im weiteren Verlauf 

des Kapitels ausschließlich der Einsatz von Chinon-basierten Materialien zur Abscheidung- und 

Speicherung von Kohlenstoffdioxid beleuchtet. Bereits im Jahre 1989 konnten M. S. WRIGHTON 

und M. B. MIZEN in ihrer elektrochemischen Studie zum ersten Mal auf beeindruckende Art und 

Weise zeigen, dass 9,10-Phenanthrenchinon in Anwesenheit von CO2 und unter dem Anlegen 

einer elektrischen Spannung zur Bildung von Biscarbonaten fähig ist. Darüber hinaus zeigte 

sich, dass dieser Prozess reversibel verläuft und das CO2 im gegenläufigen Scan durch die 

Oxidation der Chinonspezies gezielt wieder freigesetzt werden kann.[474] Der Mechanismus 

dieser Art der CO2-Speicherung (direkte Modifikation von CO2) basiert somit auf der 

sogenannten elektrochemisch gesteuerten Komplexierung (engl.: electrochemically modulated 

complexation, EMC) und lässt sich grundlegend in vier verschiedene Teilschritte klassifizieren, 

welche nachfolgend in Schema 5 am bekanntesten Beispiel 1,4-Benzochinon vorgestellt sind. 
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Schema 5: Schematische Darstellung der elektrochemisch gesteuerten Komplexierung (EMC) zur Speicherung von 

Kohlenstoffdioxid. Diese Abbildung wurde aus den Arbeiten von STERN et al. und mit Genehmigung von Elsevier 

(Copyright © 2011) übernommen und bearbeitet.[53] 

 

Der Auftaktschritt besteht darin, das entsprechende Chinon Q durch eine elektrochemisch 

herbeigeführte Reduktion in ein Nucleophil Q2- mit hoher Affinität zum Zielmolekül -in diesem 

Fall CO2- zu überführen (Schritt I). Die dadurch induzierte stark ausgeprägte Lokalisation der 

Elektronen am Sauerstoffatom der Carbonylgruppe führt im Anschluss zum Angriff an das im 

System vorhandene elektrophile Kohlenstoffatom des Kohlenstoffdioxids, im wissenschaftlichen 

Sprachgebrauch ebenfalls tituliert als Carbonat-Addukt (Schritt II). Anschließend wird das 

Sorptionsmittel im gegenläufigen Scan oxidiert (Schritt II) und das zuvor komplexierte CO2 

unter Regeneration des Sorptionsmittels wieder freigesetzt (Schritt IV). Aus diesem Sachverhalt 

geht eindeutig hervor, dass an das System eine Reihe von Anforderungen gestellt sind, allen 

voraus die zugrundeliegenden reversiblen RedOx-Eigenschaften des Sorbents in Kombination 

mit einer hohen Zyklenstabilität. Gleichzeitig muss die reduzierte aktive Spezies über eine 

spezifische Bindungsseite mit möglichst hoher Selektivität und Affinität zum Zielmolekül 

verfügen. Die Selektivität spielt insbesondere im Hinblick auf die Verwendung von 

Gasgemischen zur Abscheidung von CO2 eine immens wichtige Rolle. Die Affinität ist hierbei 

primär von der chemischen Struktur der Chinone abhängig und kann durch Materialdesign 

maßgeschneidert werden. Weiterhin muss das Carbonat-Addukt so stabil sein, dass die 

Freisetzung nicht spontan, sondern ausschließlich innerhalb des gewünschten Potentialfensters 

erfolgt. Schließlich sind ebenfalls Faktoren wie eine schnelle Kinetik des Elektronentransfers, 

die Geschwindigkeit der Abscheidung/Freisetzung sowie die resultierende Kapazität 
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ausschlaggebend für die Gesamteffizienz des gewählten Systems.[53, 475] Die Gruppe um 

SCOVAZZO hat sich bereits früh mit den thermodynamischen Parametern des 

Chinon-Gleichgewichtes auseinandergesetzt und die Separation aus einem Gasgemisch mit 

einer sehr geringen Konzentration an Kohlenstoffdioxid (<1 %) dargelegt. Als Sorptionsmittel 

haben sie 2,6-di-tert-butyl-1,4-benzochinon (DtBBQ) sowohl in ionischen Flüssigkeiten (engl.: 

ionic liquid, IL) als auch in organischen Lösungsmitteln in einem Batch-Prozess verwendet.[476] 

Demgegenüber evaluierte die Gruppe um HATTON im Jahre 2011 die Effizienz der 

EMC-basierten Abscheidung von Kohlenstoffdioxid hinsichtlich der Konfiguration des 

elektrochemischen Prozesses auf Basis von Chinonen. Hierbei haben sie zum Ausdruck 

gebracht, dass ein systematischer Aufbau der Zelle durch Kombination der einzelnen 

Teilschritte die Effizienz des Gesamtsystems signifikant steigern kann. Ein zweistufiger Aufbau 

durch die Kombination der Teilschritte I und II sowie III und IV hat diesbezüglich die 

vielversprechendste Konfiguration hinsichtlich der Steigerung der Effizienz gezeigt. Des 

Weiteren sind sie zu dem Ergebnis gekommen, dass neben der Konfiguration gleichzeitig die 

Eigenschaften des Sorptionsmittels einen Schlüsselfaktor im Gesamtkonstrukt einnehmen.[53] 

Nur wenige Jahre später hat sich die gleiche Gruppe intensiv mit der Verwendung von 

Chinon-Verbindungen in ionischen Flüssigkeiten und der CO2-Separation aus einem Gasstrom, 

gemäß dem in Schema 6 illustrierten Aufbau, auseinandergesetzt.[51] 

 

 

Schema 6: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle zur Abscheidung und Separation von 

Kohlenstoffdioxid auf der Grundlage von 1,4-Naphtochinon. Die Abbildung wurde in Anlehnung an die 

Literatur angefertigt.[51] 

 

In dem kontinuierlich betriebenen Setup werden die Chinone, wie bereits zuvor beschrieben, 

an der Kathode reduziert, binden das CO2 und werden anschließend entweder durch Diffusion 

oder Konvektion zur Anode transportiert, wo sie schließlich unter der Freisetzung von 
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Kohlenstoffdioxid wieder in ihre ursprüngliche, neutrale Form oxidiert werden. Der Einsatz von 

ionischen Flüssigkeiten war bis zu diesem Zeitpunkt weitgehend unerforscht, bietet jedoch 

gegenüber kommerziellen organischen Lösungsmitteln vor allem den Vorteil, dass sie einen sehr 

geringen Dampfdruck besitzen und somit das Verdampfen sowie weiterführend die 

Austrocknung der Elektroden vermieden wird. Trotzdem bleibt in diesem Fall eine Limitierung 

bedingt durch die Löslichkeit der entsprechenden Chinon-Spezies im Elektrolyten sowie der 

Transport zwischen den Elektroden per se bestehen. Die Kombination aus RedOx-aktiven 

Chinon-Verbindungen und einem leitfähigen Trägermaterial bietet daher eine hervorragende 

Möglichkeit, diese Hürden zu überwinden und das System hinsichtlich der Gesamteffizienz zu 

steigern. Eine solche Strategie wurde im Jahre 2019 von VOSKIAN et al. in Form einer 

faradayschen Electro-Swing-Adsorption (ESA) verfolgt.[412] Das Prinzip beruht hierbei auf der 

Verwendung einer Sandwich-Architektur bestehend aus zwei Kathoden und einer sich 

dazwischen befindenden Anode, welche als Elektronenquelle fungiert und somit sowohl die 

Abscheidung als auch die anschließende Freisetzung von Kohlenstoffdioxid steuert. Der 

entsprechende Aufbau dieser neuartigen Zellkonstruktion ist in Schema 7 illustriert. 

 

 

Schema 7: Schematische Darstellung zur Abscheidung von CO2 basierend auf der von VOSKIAN et al. entwickelten Methode 

der ESA. Die Abbildung wurde von der Royal Society of Chemistry (Copyright © 2019) unter der Creative 

Commons License CC BY-NC 3.0 übernommen und bearbeitet.[412] 
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Wie bereits aus Schema 7 hervorgeht, wurde als selektive Spezies des Kathodenmaterials 

P14AQ gewählt, welches eine hohe Selektivität gegenüber CO2 aufweist. Zur intrinsischen 

Optimierung der Leitfähigkeit und gleichzeitigen Steigerung der Permeation sowie der damit 

korrelierenden zunehmenden Anzahl an adressierbaren Funktionalitäten, haben die Autoren 

P14AQ mit mehrwandigen Kohlenstoffnanoröhren (engl.: multi-walled carbon nanotubes, 

MWCNTs) in einem optimierten Verhältnis von 1:3 (w:w) homogen in N-methyl-2-pyrolidon 

(NMP) vermengt. Im Anschluss erfolgte die Herstellung des kompositären Kathodenmaterials 

durch Dip-Coaten eines Kohlenstoffvliesses. Analog dazu wurde die Anode aus 

Polyvinylferrocen (PVFc) und MWCNTs in einem 1:1 Verhältnis (w:w) generiert. Vor dem 

Hintergrund, dass PVFc ein positiveres Standardreduktionspotential besitzt als die Freisetzung 

von CO2, konnte sowohl ein separater Prozess gewährleistet und eine Überlagerung der Signale 

im Cyclovoltamogramm ausgeschlossen werden. Der große Vorteil dieses Setups liegt nach den 

Autoren einerseits in der Möglichkeit einer linearen Skalierbarkeit mit gewünschter Kapazität, 

einschließlich eines relativ geringen Kapazitätsverlust von <30 % und andererseits in der 

Konzentrationsunabhängigkeit, sodass mit dieser Methode sowohl geringe als auch hohe 

Mengen an CO2 separiert werden können. Darüber hinaus stellt vor allem der Einsatz einer 

gestapelten Anordnung bestehend aus multiplen Zellen einen interessanten Gedanken dar, ist 

jedoch gleichzeitig mit hohen Kosten der IL verknüpft. Einer der Hauptmotive, weshalb 

hauptsächlich aprotische organische Lösungsmittel und ionische Flüssigkeiten anstelle von 

wässrig-basierten Systemen verwendet werden, ist die geringe Stabilität von Wasser im 

benötigten Potentialfenster. Dieses Problem ist daher keineswegs nur ein Hindernis, was 

Wissenschaftler im Bereich der Kohlenstoffabscheidung überwinden müssen, sondern stellt 

auch in der Batterieforschung ein populäres Thema dar. Nachdem der Batteriesektor in den 

letzten Jahren erste Fortschritte durch den Einsatz von Salz-konzentrierten Elektrolyten (engl.: 

salt-concentrated electrolytes) verzeichnen konnte, währte es nicht lange und das 

zugrundeliegende System wurde auf den gezielten Einsatz in der Abscheidung von CO2 

adaptiert und modifiziert.[477-479] Befinden sich die Salze in einer wässrigen Lösung so wird von 

Wasser-in-Salz-Elektrolyten (engl.: water-in-salt-electrolytes) gesprochen, indem das Salz 

sowohl in Bezug auf die Masse als auch das Volumen überwiegt. Diese Konstellation führt 

letztlich dazu, dass keine freien Wassermoleküle zur Verfügung stehen und die unerwünschte 

Generierung von Wasser- und Disauerstoff gezielt unterbunden wird. Das System gewinnt somit 

an Stabilität, das Potentialfenster von Wasser wird vergrößert und die Kapazität simultan 

gesteigert. Explizit die Unterdrückung der Zersetzung von Wasser und somit die Entstehung 

von Wasserstoff und Sauerstoff nimmt in der CO2-Abscheidung von Chinonen eine 

ausgesprochen wichtige Rolle ein. Die reduzierte Form (Q2-) ist äußerst sensitiv gegenüber 



 

Stimuli-Responsive Polymere und daraus resultierende Materialien  77 

Protonen, was sich in einer zweifach größeren Geschwindigkeitskonstanten der Protonierung 

im Vergleich zur Reaktion mit Kohlenstoffdioxid zeigt, was zudem mit steigendem pH-Wert 

zunimmt. Somit ist eine effiziente Abscheidung in Anwesenheit von H-Donatoren nur 

unzureichend möglich. Dahingegen sind die reduzierten Chinone thermodynamisch 

unreaktiver gegenüber Nebenreaktionen in einem konzentrierten Salzelektrolyten, was folglich 

in einer signifikant besseren CO2-Kinetik und einer vergleichsweise höheren Kapazität resultiert. 

Bei der Wahl der Salze sind Kriterien, wie beispielsweise eine hohe Löslichkeit zu beachten, und 

der pH-Wert der resultierenden Lösung sollte einen Wert von <6 aufweisen. Letzter Punkt 

bezieht sich auf den Sachverhalt, dass in Wasser gelöstes Kohlenstoffdioxid in Abhängigkeit des 

entsprechenden pH-Wertes weiter zu Hydrogencarbonat und Carbonat reagiert, jedoch 

ausschließlich CO2(aq.) gegenüber Chinonen elektrochemisch reaktiv ist. Um eine möglichst hohe 

Löslichkeit zu erzielen, eignen sich mehrheitlich Salze, welche über stabile und delokalisierte 

Anionen verfügen wie Acetate, Trifluormethansulfonate oder Bistrifluormethansulfonimide. 

Auf dieser Grundlage hat die Gruppe um HATTON im vergangenen Jahr eine beeindruckende 

Studie publiziert, in der sie die Chinon-basierte CO2-Abscheidung in 

Lithiumbis(trifluormethansulfonylimid) (LiTFSI) verschiedener Konzentrationen studierten. 

Sie zeigten somit die Kombination der Vorteile von wässrigen Elektrolyten, die mit einer 

geringeren Toxizität, einer verminderten Löslichkeit der RedOx-Spezies und einer besseren 

Kinetik einhergehen und der gleichzeitigen Inhibition der Protonierung und einer erhöhten 

Stabilität durch die hohe Salzkonzentration. Der Prozess zeigte sich in einer hohen Kapazität, 

Effizienz und Stabilität und das sowohl in einem Single-Aufbau als auch in einer 

Membran-basierten Flusszelle. Darüber hinaus konnten die Autoren eine gute Performanz unter 

Beibehalt von 90 % der Kapazität in der Anwesenheit von Sauerstoff erzielen. Diese 

Demonstration rückt die CO2-Abscheidung in ein ganz neues Licht und ebnet ihr immer mehr 

den Weg, auch in industriellem Maßstab Einsatz zu finden.[50] Nachdem somit intensiv auf die 

Chemie und die Anwendung von RedOx-aktiven organischen Verbindungen, mit dem Fokus auf 

Chinone eingegangen wurde, setzt sich der nachfolgende Abschnitt mit der Historie und den 

Eigenschaften von hybriden RedOx-aktiven Materialien auseinander, wobei das 

Hauptaugenmerk insbesondere auf Ferrocen-basierte Systeme gerichtet ist. 

 

4.2. Organische-anorganische Hybride mit RedOx-responsiven Eigenschaften 

Wie bereits in Kapitel 4 eröffnet, sind RedOx-responsive Polymere nicht auf die Verwendung 

von rein organischen Bausteinen limitiert, sondern ebenfalls in Form von 

organischen-anorganischen Hybriden anzutreffen. Ein Meilenstein, welcher insbesondere das 
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Fachgebiet der metallorganischen Chemie reformierte, entspringt der Enthüllung der Struktur 

von Bis(η5-cyclopentadienyl)eisen Mitte des 20ten Jahrhunderts, heute bekannt unter dem 

Trivialnamen Ferrocen. Seit seiner Entdeckung durch WILKINSON et al. sowie FISCHER et al. ist 

der aus zwei Cyclopentadienyl-Ringen bestehende Eisenkomplex zu einer wahren Ikone 

herangewachsen, was sich nicht zuletzt in einer exponentiell ansteigenden Anzahl an 

Veröffentlichungen in wissenschaftlichen Fachjournalen zeigt, sondern insbesondere in der 

mittlerweile mannigfaltigen Bibliothek an Ferrocen-basierten Derivaten.[480-482] Im Vergleich zu 

anderen Verwandten seiner Spezies, den sogenannten Metallocenen, verfügt Ferrocen über eine 

exzeptionelle Kombination einer guten Luft-, Wasser- und Temperaturstabilität sowie einem 

aromatischen Charakter. Diese besonderen Merkmale mit einer gleichzeitig guten Löslichkeit in 

organischen Lösungsmitteln, kostengünstigen Herstellung, ausgezeichneten Reaktivität und der 

hervorzuhebenden milden und reversiblen Oxidation von hydrophobem Ferrocen zum positiv 

geladenen hydrophilen Ferrocenium-Ion, sowie die Möglichkeit das chemische Verhalten und 

die Reaktivität maßzuschneidern, eröffneten Ferrocen-(Derivaten) den Zugang zu einem 

interdisziplinären Anwendungsbereich. Einige Beispiele hierfür sind der Einsatz in der 

homogenen, enantioselektiven und asymmetrischen Katalyse, der Krebs-Forschung oder in 

Form von Batteriematerialien, RedOx-Sensoren, dem Pflanzenschutz, als antioxidative und 

antimikrobielle Substanz sowie in der Herstellung von CNTs.[482-489] 

Abgesehen von den zahlreichen niedermolekularen Metallocen-Verbindungen, hat diese 

Spezies, allen voraus Ferrocen, gleichermaßen das Wissenschaftsgebiet der Metallopolymere 

und demnach den Sektor der makromolekularen Chemie transformiert. Generell können 

Metallopolymere sowohl Hauptgruppen-Metalle (p-Block), Lanthanoide und Actinoide 

(f-Block) als auch Übergangsmetalle (d-block) enthalten, wobei letztere die am häufigsten 

evaluierte und am stärksten repräsentierte Gruppe darstellen. Darüber hinaus kann die 

Integration der Metall-Einheit entweder direkt in der Hauptkette der Polymere erfolgen oder in 

Form von Seitenketten vertreten sein. Die Triebkraft, die Welt der organischen Polymere durch 

den Einbau von Metallen zu expandieren, bestand darin, ihre herausragenden thermischen, 

elektrischen sowie mechanischen Eigenschaften in die makromolekularen Verbindungen zu 

integrieren, ihre intrinsische Stabilität zu optimieren und gleichzeitig ihren Anwendungssektor 

auszuweiten.[490-493] Obgleich ARIMOTO und HAVEN bereits in den frühen 50er Jahren die erste 

Veröffentlichung eines metallhaltigen Polymers durch radikalische Polymerisation von 

Vinylferrocen (VFc) zu Polyvinylferrocen (PVFc) postulierten, gefolgt von Arbeiten von 

KORSHAK zur Generierung von Polyferrocenylen, wurde es anschließend für viele Jahre still um 

diese Thematik.[494, 495] Die Gründe hierfür lagen insbesondere in der Problematik begründet, 

dass die bisher bekannten Polymerisationsmethoden, wie die bereits aufgeführte freie 
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radikalische Polymerisation, aber auch verschiedene Kupplungs- und Kondensationsreaktionen 

keinen Zugang zu höheren Molekulargewichten von Metallopolymeren, geschweige denn 

definierten Kettenlängen gewährten. Ein weiteres Kernproblem stellte die schlechte Löslichkeit 

der erhaltenen Strukturen in gängigen organischen Lösungsmitteln und der gleichzeitige 

Mangel an analytischen Charakterisierungsmethoden dar.[493, 495, 496] Neben den Arbeiten von 

PITTMAN, welcher sich erstmals mit der ausführlichen Charakterisierung von Ferrocen-basierten 

Polymeren auseinandersetzte, war es vor allem die progressive Arbeit von MANNERS im Jahre 

1992 und die Entdeckung der thermischen Ring-öffnenden Polymerisation (engl.: ring-opening 

polymerization, ROP) von gespanntem 1,1'-Dimethylsilaferrocenophan 9 zu 

Poly(1,1'-dimethylsilaferrocenophan) (PFS) 10, welche die Ära der Metallopolymere 

rückblickend von Grund aus veränderte (Schema 8).[497-500] 

 

 

Schema 8: Reaktionsschema der nach MANNERS et al. postulierten thermischen Ring-öffnenden Polymerisation (ROP) von 

9a und 9b zu Poly(1,1'-dimethylsilaferrocenophan) 10a und Poly(1,1'-diphenylsilaferrocenophan) 10b bei 130 °C 

bzw. 230 °C.[498] 

 

In den darauffolgenden Jahren wurden weitere Arbeiten zu Ferrocen-Hauptkettenpolymeren 

mit unterschiedlichen Brücken auf der Basis von Silizium, Bor, Phosphor, Sauerstoff und 

Schwefel veröffentlicht.[501] Einen weiteren Scheitelpunkt setzte der synthetische Durchbruch 

der Ring-öffnenden anionischen Polymerisation, welche zwar eine aufwendige Aufreinigung 

der Edukte voraussetzt, jedoch besonders in der Generierung hoher Molekulargewichte, einer 

wohldefinierten Molekulargewichtsverteilung sowie der Zugänglichkeit zu neuen Architekturen 

triumphiert. Die Möglichkeit, Metallopolymere mit hohen Molekulargewichten zu 

synthetisieren eröffnete ganz neue Perspektiven, die Eigenschaften sowie die damit 

zusammenhängenden Applikationen dieser neuen makromolekularen Verbindungen zu 

ergründen. Für detaillierte synthetische Einblicke sei auf die Fachliteratur verwiesen.[502-508] 

Trotz des enormen Potentials der anionischen Polymerisation wurde der Fortschritt der lateral 

angebundenen Ferrocen-basierten Polymere vor allem durch die Etablierung kontrolliert 

radikalischer Polymerisationsmethoden wie der ATRP, der NMP und der RAFT geprägt.[509-511] 
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Darüber hinaus existieren verschiedene Postfunktionalisierungsstrategien, um die 

Ferrocen-Einheiten nachträglich an die Seitenketten anzubinden, wie beispielsweise die 

Veresterung, Hydrosilylierung sowie die Click-Chemie, welche meist unter milden Bedingungen 

durchgeführt werden kann.[489, 512-516] 

Neben den intensiven Arbeiten auf der Ebene der Polymerisationsmethodiken, lag ein weiterer 

Fokus auf der gezielten Substitution von Ferrocen, was letztendlich zu einer immer größer 

werdenden Bibliothek an Ferrocen-Bausteinen führte. Einige bekannte und ausgewählte 

Monomere sind folgend in Abbildung 24 zusammengestellt. 

 

Abbildung 24: Übersicht einiger ausgewählter Beispiele von Ferrocen-Bausteinen, welche für verschiedene 

Polymerisationstechniken zugänglich sind oder für die Post-Funktionalisierung mithilfe der Click-Chemie. 

(1,1'-Dimethylsilaferrocenophan (FS) 9a, Ferrocenylazid 11, 2-(Methacryloyloxy) ethylferrocencarboxylat 

(PFcMA) 12, Ferrocenylmethylmethacrylat (FMMA) 13, Vinylferrocen (VFc) 14, Ethinylferrocen 15, 

Ferrocenylmethyltriazolmethacrylat (FTA) 16 und Ferrocenylacrylat (FMA) 17). 

 

Mit der Schöpfung verschiedener Polymerisationsmethoden und der jeweiligen Optimierung 

Monomer-spezifischer Reaktionsparameter konnten bisher Ferrocen-haltige Haupt- und 

Seitenketten Polymere mit den unterschiedlichsten Molekulargewichten und Architekturen 

realisiert werden.[489, 517] Die Synthese von Ferrocen-haltigen Polymeren ist somit nicht nur auf 

Homopolymere begrenzt, sondern ebenfalls für die Generierung von Copolymeren zugänglich, 

wobei besonders die Klasse der Blockcopolymere in den Vordergrund gerückt ist. Grund hierfür 

ist ihre intrinsische Eigenschaft der Mikrophasenseparation, welche in Abhängigkeit diverser 

Parameter zu einzigartigen Strukturierungen auf der Nanometerskala führt, wie beispielsweise 

zylindrischen, sphärischen, lamellaren als auch gyroidalen Morphologien.[518-521] Dieses 

Phänomen konnte auch an einer Reihe von Ferrocen-haltigen Diblockcopolymeren und 

Triblockterpolymeren gezeigt werden, wobei sich die präzisen hochgeordneten Strukturen 
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speziell als Templat in der Nanolithographie durchgesetzt haben.[522-528] Bezüglich derartiger 

Systeme sowie weiteren Arbeiten im Hinblick auf die Synthese, Charakterisierung und 

Anwendung von Ferrocen-basierten Blockcopolymertemplaten wird an dieser Stelle auf die 

weiterführende Fachliteratur verwiesen.[529-534] 

Abgesehen von der Anwendung in der Nanolithographie eignen sich Metallopolymere, allen 

voraus Ferrocen-haltige Verbindungen, zum Einsatz als präkeramische Materialien. Einer der 

namhaftesten Beispiele sind Polyferrocenylsilane, welche erstmals durch die MANNERS-Gruppe 

im Jahre 1993 zu Eisen-haltigen Keramiken mit einer gleichzeitig hohen keramischen Ausbeute 

verarbeitet wurden.[535] Anknüpfende Arbeiten auf diesem Gebiet haben gezeigt, dass durch 

gezieltes Einstellen der Pyrolyse-Bedingungen die magnetischen Eigenschaften 

maßgeschneidert variiert werden können, sodass sowohl die Herstellung von 

ferromagnetischen als auch superparamagnetischen Materialen möglich ist. Die Kombination 

von ausgewählten Pyrolyse-Protokollen mit der zuvor adressierten Mikrophasenseparation von 

Blockcopolymeren gewährt darüber hinaus den Zugang zu komplex geformten Keramiken.[536-

538] 

In vielen anderen Anwendungen steht hingegen explizit der RedOx-responsive Charakter des 

Ferrocens im Vordergrund, welcher die gezielte Steuerung der mikroskopischen und daraus 

resultierenden makroskopischen Eigenschaften ermöglicht. Dieses Konzept ist ebenfalls 

signifikanter Bestandteil der vorliegenden Arbeit, weshalb in diesem Abschnitt explizit auf die 

RedOx-aktiven Eigenschaften Ferrocen-haltiger Polymere und dem reversiblen Schalten 

verschiedener Ferrocen-Polymere eingegangen wird. Um zunächst einen klaren Überblick über 

den vielseitigen Einsatz dieser Strategie zu verschaffen, sind nachfolgend in Abbildung 25 

chemische Strukturen verschiedener RedOx-aktiver Ferrocen-haltiger Polymere und ihr 

entsprechender Einsatzbereich zusammengefasst. 
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Abbildung 25: Schematische Übersicht der vielseitigen Einsatzbereiche von Ferrocen-haltigen Polymersystemen mit dem 

Fokus ihrer RedOx-responsiven Eigenschaften.[46, 539-541] 

 

Neben der Anwendung im Bereich von Aktoren und der Sensorik rücken Ferrocen-basierte 

Polymere in den letzten Jahren zunehmend ins Zentrum wissenschaftlicher Arbeiten im Bereich 

der selektiven Adsorption von negativ geladenen organischen Molekülen, die beispielsweise 

eine Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphatgruppe tragen sowie von Schwermetall-Ionen des 

Elements Chrom und Arsen.[46, 539, 542-544] Die Möglichkeit, derartige Substanzen über das 

Anlegen einer elektrischen Spannung selektiv zu binden, bietet eine effiziente und ökonomisch 

vielversprechende Strategie zur Entfernung von schädlichen, toxischen Substanzen in der 

Wasseraufreinigung. Vor diesem Hintergrund nutzten KIM et al. die RedOx-responsiven 

Eigenschaften einer mit PVFc modifizierten Elektrode aus, um durch elektrochemische 

Oxidation der neutralen Ferrocen-Spezies zu positiv geladenen Ferrocenium-Ionen selektiv 

Arsen-Anionen aus einer wässrigen Lösung abzuscheiden.[539] In Abbildung 26 sind der 

systematische Aufbau der elektrochemischen Adsorption und Desorption, das dazugehörige 
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Cyclovoltamogramm sowie die Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie und 

energiedispersiven Röntgenspektroskopie illustriert. 

 

 

Abbildung 26: A: Schematische Darstellung der elektrochemischen Adsorption und Desorption von Arsen-Anionen, B: 

dazugehöriges Cyclovoltamogramm sowie C: Aufnahmen der rasterelektronenmikroskopischen Analyse 

und der energiedispersiven Röntgenspektroskopie. Die Abbildung wurde aus den Arbeiten von KIM et al. 

und mit der Genehmigung von John Wiley and Sons (Copyright © 2021) übernommen und bearbeitet.[539] 

 

Der asymmetrische Aufbau und die gleichzeitige Verwendung von Poly(TEMPO-methacrylat) 

(PTMA) ermöglicht anschließend eine katalytische Umwandlung von Arsen(III) zum weniger 

schädlichen Arsen(V).[539] Darüber hinaus erzielten die Autoren eine hohe Adsorptionskapazität 

und zeigten in einer ersten Studie, welche auf dem Prinzip einer Flow-by-Zelle beruht, dass sich 

das Konzept auf größere Maßstäbe sowie dem Einsatz von Abwasser mit einer Konzentration 

von 100 ppb Arsen(III) transferieren lässt. In einer weiteren Arbeit konnten die Autoren den 

RedOx-responsiven Charakter für die selektive Adsorption von Chrom aus wässrigen Lösungen 

nutzen.[543] Auf Basis des gleichen Ferrocen-haltigen Polymers generierten STAFF et al. 

Nanokapseln mit einer Schale bestehend aus einem PVFc-b-PMMA-Diblockcopolymer, welche 

im Kern hydrophobes Pyren enthalten. Durch die Oxidation von PVFc entstehen positive 

Ladungen, welche durch ihren zunehmend hydrophilen Charakter zu einer Veränderung der 
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Nanokapsel-Morphologie führen und schließlich zum Freisetzen des hydrophoben Pyrens, was 

derartige Systeme für die gezielte Wirkstofffreisetzung attraktiv macht.[545] Ein weiterer 

eleganter Ansatz, indem das Schalten vom hydrophobem Ferrocen zum hydrophilen 

Ferrocenium-Ion im Vordergrund steht, ist die Beschichtung von Oberflächen. Das 

fundamentale Prinzip hierfür wurde bereits im Jahre 1994 eindrucksvoll von WHITESIDES an 

einer Monolage von selbstangeordneten Ferrocen-Molekülen auf einer Goldoberfläche gezeigt 

und im Laufe der Zeit auf dünne Polymerschichten ausgeweitet, welche sowohl über die 

grafting-to als auch grafting-from Methode auf dem entsprechenden Substrat immobilisiert 

werden können.[546] Letztere Variante machte sich die Gruppe um GALLEI zu Nutze, um die 

Benetzbarkeit von Silizium-Wafern mit modifizierten Ferrocen-haltigen Polymeren zu studieren 

(Schema 9).[540] 

 

 

Schema 9: Schematische Darstellung der Immobilisierung von Ferrocen-haltigen Polymeren auf der Oberfläche von 

SiO2-Wafern über die Methode des A: grafting-onto und B: grafting-from sowie C: dazugehörige 

Kontaktwinkelmessungen vor und nach der Oxidation der Ferrocen-Einheiten. Die Synthese-Schemata wurden 

in Anlehnung an die Referenz angefertigt und die Abbildung der Kontaktwinkelmessungen mit Genehmigung 

der American Chemical Society (Copyright© 2013) übernommen und bearbeitet.[540] 

 

Mithilfe von Kontaktwinkelmessungen der funktionalisierten Siliziumdioxid-Wafer vor und 

nach der Oxidation der Ferrocen-Einheiten demonstrierten sie, dass die Diskrepanz des 

Kontaktwinkels von reduziertem zu oxidiertem PFcMA mit steigendem Molekulargewicht 

größer wird. Weiterhin konnten sie ebenfalls verdeutlichen, dass der Einfluss des eingesetzten 



 

Stimuli-Responsive Polymere und daraus resultierende Materialien  85 

chemischen Oxidationsmittels einen signifikanten Einfluss nimmt und begründeten diesen 

Sachverhalt mit dem Gegenionen-Effekt, welcher bereits für schichtartige Bürsten bestehend 

aus Polymerelektrolyten beschrieben ist.[540, 547] Daneben existieren weitere Arbeiten, welche 

sich mit der Beschichtung von Gold-, ITO- und mesoporösen Silika-Oberflächen auseinander 

setzen sowie kolloidalen Systemen auf der Basis von vernetztem Polystyrol.[510, 548-550] 

 

4.3. Stimuli-Responsive Polymere und ihre Auswirkung auf kolloidal kristalline Strukturen 

Das vorherige Kapitel hat sich intensiv mit dem mikroskopischen und makroskopischen 

Verhalten Stimuli-responsiver Polymere auseinandergesetzt. Anhand ausgewählter Beispiele 

konnte angefangen beim Überblick der Variationsbreite der Stimuli selbst über die Diversität an 

synthetisch hergestellten Stimuli-responsiven Polymeren schließlich das große Potential dieser 

funktionalen Materie, mit dem Fokus auf RedOx-aktiven Systemen, herausgearbeitet werden. 

Die reversible Schaltung des Phasen-, Quell-, oder Löslichkeitsverhaltens beschränkt sich 

keinesfalls auf mizellare Strukturen, polymere Oberflächen oder Membranen. Vielmehr nimmt 

diese spezifische Charakteristik einen essentiellen Stellenwert in der Optimierung und 

Entwicklung 3D kolloidaler Kristallstrukturen ein, mit dem Ziel, ihren primären 

Anwendungsbereich von einfachen Dekormaterialien auf schaltbare Architekturen 

auszuweiten. Unabhängig von der Art des jeweiligen Stimulus liegt der Grundgedanke darin, 

die Eigenschaften der photonischen Bandlücke, wie etwa die Intensität, die Lage und die Breite 

durch Veränderungen in der Umgebung reversibel hin und her zuschalten. Wie bereits in 

Kapitel 2 adressiert, lässt sich die photonische Bandlücke von Opal- und Inversopalen mithilfe 

der BRAGG-Gleichung beschreiben, sodass sich die Modifizierung neben der Variation der 

Ordnung gezielt auf Parameter wie den Winkel, den effektiven Brechungsindexkontrast und die 

Gitterkonstante richtet.[45, 60, 541, 551, 552] Für einen ausführlichen Überblick sind die 

makroskopischen Auswirkungen auf die hochgeordneten 3D kolloidalen Architekturen 

schematisch in Abbildung 27 illustriert. 
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Abbildung 27: Schematische Darstellung der Parameter aus der BRAGG-Gleichung sowie der Ordnung, Symmetrie und 

Defekten, welche unter der Voraussetzung Stimuli-responsiver Polymere im Kern- oder Matrixmaterial 

Einfluss auf die Eigenschaften der photonischen Bandlücke nehmen. Die Abbildung wurde mit Genehmigung 

von John Wiley and Sons (Copyright © 2011) übernommen und bearbeitet.[45] 

 

Klassischerweise erfolgt die Inkorporation der Stimuli-responsiven Komponenten entweder 

direkt bei der Synthese der einzelnen Bausteine, was bezogen auf die Generierung von 

Opalfilmen über das Schmelze-Scherverfahren die Emulsionspolymerisation betrifft, oder 

indirekt über eine Postmodifizierung. Im Falle von Inversopalen stellt eine nachgeschaltete 

Infiltration ebenfalls eine attraktive Alternative dar. Gleichzeitig können sie sowohl Bestandteil 

des hochgeordneten kolloidalen Kristallgitters als auch des Matrix-bildenden Bereichs sein. Der 

konventionellste Ansatz die Reflexionsfarbe zu schalten, liegt in der Modulation der Ordnung 

oder Symmetrie bedingt durch mechanischen Stress, wofür sich primär elastomere Systeme 

eignen. Allerdings spielen hier vorwiegend die thermischen Eigenschaften und der Grad der 

Vernetzung eine Rolle, sodass die Anwesenheit von funktionellen Gruppen nicht zwingend 

erforderlich ist.[307, 553] Demgegenüber bieten thermo- und pH-sensitive Gruppen einen äußerst 

intelligenten Ansatz, den Netzebenenabstand durch Temperatur-abhängige 

Volumenphasenübergänge oder eine veränderte Ladungsdichte zu manipulieren, was meist 

durch eine induzierte Aufweitung in einer bathochromen Verschiebung der Reflexionsfarbe 

resultiert. Das Debüt hierfür lieferte im Jahre 1996 die ASHER Gruppe auf der Basis von 

PS-Nanopartikeln in einer thermo-responsiven Matrix aus PNiPAM. Das zugrundeliegende 

Konzept wurde mittlerweile zahlreich adaptiert und von SCHÄFER et al. auf freistehende 

Inversopalfilme bestehend aus PEA-co-PNiPAM sowie PEA-co-PDEGMEMA ausgeweitet.[48, 304, 

554-562] Der gleiche makroskopische Effekt kann durch die Anwesenheit chemischer Moleküle, 
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welche eine spezifische Wechselwirkung mit Ionen eingehen, erzielt werden. Derartige Systeme 

stellen einzigartige optische Sensoren zur Detektion diverser Kationen dar, wobei der Respons 

durch die Reflexionsfarbe schnell und ohne die Notwendigkeit von teuren technischen 

Gerätschaften abgegriffen werden kann.[45, 563, 564] In einem wegweisenden Artikel von OZIN et 

al. wurde die ladungsinduzierte Ausdehnung und somit das gezielte Schalten der 

Reflexionsfarbe erstmals über das Anlegen eines elektrischen Potentials 

postuliert (Abbildung 28). 

 

 

Abbildung 28: A: Schematische Darstellung der Herstellung von PFS-Inversopalen ausgehend von einem 

Siliziumdioxid-Templat nach OZIN et al., B: chemische Strukturformeln der eingesetzten 

Polysilaferrocenophane, C: dazugehörige UV-vis Messungen und D: fotographische Aufnahmen der 

Inversopale nach elektrochemischer Oxidation. Die Abbildung wurde mit Genehmigung von John Wiley and 

Sons (Copyright © 2009) übernommen.[541]  

 

Hierfür stellten die Autoren geträgerte Inversopale auf der Basis von vernetzten 

PFS-Verbindungen her, dessen neutrale Ferrocen-Einheiten anschließend elektrochemisch in 

positiv geladene Ferrocenium-Ionen überführt werden konnten. Hervorgerufen durch die 

repulsiven Wechselwirkungen zwischen den zunehmend positiv geladenen Polymerketten wird 

die Gitterkonstante vergrößert, was sich optisch anhand einer Rotverschiebung verfolgen 

lässt.[541] RedOx-responsive Ferrocen-Gruppen zur Manipulation der Strukturfarbe wurden 
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darüber hinaus in der Forschungsgruppe GALLEI in der Generierung von FcMA-haltigen, 

freistehenden Opalfilmen über das Schmelze-Scherverfahren genutzt.[49] 

Neben der Gitterkonstanten stellt die Variation des Brechungsindex eine weitere beliebte 

Stellschraube dar, etwa durch das Quellen oder Infiltrieren mit organischen Lösungsmitteln 

oder chemischen Substanzen aus der Gasphase. Ein gänzlich anderer Ansatz zur Modulation 

des effektiven Brechungsindex stützt sich auf den Einsatz von photo-sensitiven 

Spiropyran-Derivaten oder Flüssigkristallen, die unter der Einwirkung von Licht eine 

molekulare Umstrukturierung oder Reorientierung erfahren, was einen veränderten 

Brechungsindex mit sich zieht.[45, 565, 566] Der wissenschaftliche Innovationsgedanke, die 

faszinierenden Eigenschaften von Stimuli-responsiven Polymeren in 3D photonische Kristalle 

zu integrieren, hat diesen Sektor neu aufblühen lassen und die Plattform hinsichtlich möglicher 

Anwendungsbereiche immens ausgeweitet. Allen voran die Sensorik, worunter pH-, 

Temperatur-, Ionen-, Lösungsmittel-, Druck- und Feuchtigkeitssensoren sowie auf biologischen 

Molekülen basierte Sensoren zählen. Weiterhin wurde der Weg zur Datenspeicherung, zu 

Farbdisplays, zum photonischen Drucken, zu wiederbeschreibbaren photonischen Papieren 

sowie der Gebrauch in Form von Sicherheitsmerkmalen geebnet.[45]
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5. Ziel der Arbeit 

Funktionale Materialien, wie Stimuli-responsive Polymere, haben nicht nur den Sektor der 

makromolekularen Chemie bereichert, sondern vielmehr zu einem interdisziplinären 

Forschungsgebiet mit einem breiten Anwendungsspektrum geführt. Dieser Durchbruch liegt in 

ihren einzigartigen mikroskopischen und makroskopischen Eigenschaften begründet. 

Gleichzeitig wird die Anwesenheit von spezifischen funktionellen Gruppen oft mit einer 

komplexen Überstruktur auf der Nanometerskala vereint. Während der anfängliche Aufstieg 

primär durch thermo-responsive Polymere vorangetrieben wurde, fällt der wissenschaftliche 

Schwerpunkt zunehmend auf den Einsatz von schnellen und gleichzeitig einfach zu 

handhabenden pH - und RedOx-responsiven Systemen.  

Zur Realisierung solcher Materialien eignen sich insbesondere kolloidale Partikel aufgrund ihrer 

einzigartigen Fähigkeit zur Selbstanordnung, resultierend in hochgeordneten photonischen 

Kristallen mit brillanten Strukturfarben. Hierbei sind Kern-Schale-Partikel bestehend aus einem 

harten Kern und einer weichen Schale von großem Interesse: Neben der direkten Applikation 

auf Substraten eröffnen sie die Möglichkeit, mittels Extrusion und dem Schmelze-

Scherverfahren zu großflächigen, freistehenden Opalfilmen verarbeitet zu werden. Zusätzlich 

bietet diese spezifische Partikelarchitektur den Vorteil, durch selektives Herauslösen des 

Kernmaterials poröse invertierte Nanostrukturen mit gänzlich neuen Eigenschaftsprofilen zu 

generieren. Grundvoraussetzung hierfür ist die Synthese monodisperser Partikel auf der 

Nanometerskala, weshalb die starved-feed Emulsionspolymerisation die Synthesemethode der 

Wahl darstellt.  

Der Fokus der vorliegenden Arbeit richtet sich auf die gezielte Integration von RedOx- und 

pH-responsiven Funktionalitäten in die hierarchische Struktur der Kern-Schale-Partikel. An 

dieser Stelle eröffnen sich verschiedene Herstellungsrouten, wie die chemisch direkte 

(Co-) Polymerisation oder Postmodifizierung sowie verfahrenstechnische Ansätze auf Basis der 

Extrusion zur Herstellung von Hybridmaterialien oder Kompositen. Diese sind spezifisch auf 

das jeweilige Anforderungsprofil der Materialien abzustimmen. Für erst genannte Strategie 

eignen sich insbesondere RedOx-responsive Ferrocen-haltige sowie Anthrachinon-basierte 

Monomere. Andererseits bieten sich bekannte pH-Indikatoren und Farbstoffe zur Einarbeitung 

bei der Partikelprozessierung an. Bei der Etablierung einer maßgeschneiderten Route stellt die 

Wahl der (Co)-Monomere einen Schlüsselschritt dar. Diese nehmen maßgeblich einen Einfluss 

auf die optischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften sowie auf die 

Weiterverarbeitung der finalen Materialien. Essentielle Parameter sind der Brechungsindex, die 

Glasübergangstemperatur sowie der Vernetzungsgrad der jeweiligen Partikelschicht. In der 
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Emulsionspolymerisation müssen zusätzlich der Aggregatzustand und die Hydrophilie der 

Monomere sowie der Stimuli-responsiven Komponente miteinbezogen werden. Des Weiteren 

setzt die Postmodifizierung die Anwesenheit reaktiver, funktioneller Gruppen in der 

Partikelarchitektur voraus. Für eine nachträgliche Invertierung der kolloidalen Struktur ist 

zusätzlich die chemische Stabilität der Matrix-bildenden Polymere zu berücksichtigen, während 

eine selektive und vollständige Entfernung des Kernmaterials gewährleistet werden muss. 

Neben dem Auffinden einer geeigneten Monomer-Zusammensetzung sowie darauf 

abgestimmten Reaktionsparametern bildet die anschließende Verarbeitung über die Extrusion, 

die Organisation in Scherfeldern oder die Applikation der neuartigen Materialien auf 

großflächigen Substraten einen zentralen Bestandteil der Arbeit. Infolgedessen besteht die 

Herausforderung in der Abstimmung materialspezifischer Prozessparameter, wie der 

Temperatur, der Verweilzeit und dem Druck sowie geeigneter Vernetzungsstrategien, um final 

ein reversibles Schalten der hochgeordneten Nanostrukturen zu gewährleisten. Ergänzend zur 

Synthese und Prozessierung der Materialien ist ihre ausführliche Charakterisierung von 

essentieller Bedeutung. Mit speziellem Augenmerk auf die angestrebten Stimuli-responsiven 

Eigenschaften, gilt es, diese im Hinblick auf ihre Zugänglichkeit und Reversibilität zu 

analysieren. Dies ist notwendig, um das Potential der neuartigen Nanostrukturen im Bereich 

der Sensorik, in Form von Sicherheitsmerkmalen sowie der selektiven Anreicherung von 

Kohlenstoffdioxid zu evaluieren. 
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6. Kumulativer Teil der Dissertation 

Nachdem in den vorherigen Kapiteln das Fundament zum Verständnis der in dieser Arbeit 

behandelten Thematiken sowie das große Anwendungspotential gelegt wurde, setzen sich die 

nachfolgenden Abschnitte mit der Darstellung und ausführlichen Diskussion der erhaltenen 

Ergebnisse, welche bereits in wissenschaftlichen Fachjournalen publiziert sind, auseinander. 

Eine zentrale Rolle spielt hierbei die Synthese von Kern-Schale-Partikeln mit 

maßgeschneiderter Größe und Zusammensetzung der einzelnen Komponenten über die 

Methode der starved-feed Emulsionspolymerisation. Die hohe Präzision hinsichtlich der 

Reaktionsführung und die aus der Natur bekannte Selbstanordnung von Partikeln wird unter 

Anwendung des Schmelze-Scherverfahrens kombiniert, um die Systeme in hochgeordnete 

kolloidale Kristalle zu überführen. Der Fokus der Arbeiten lag hierbei insbesondere auf der 

Generierung von ‚smarten‘ Materialien, welche mittels pH- und RedOx-responsiven Stimuli 

geschaltet werden können. Zur Etablierung dieser schaltbaren Funktionalitäten werden 

verschiedene Strategien verfolgt, ausgehend von der neuartigen Synthese eines 

Ferrocen-haltigen Polymers via Ring-öffnender Polymerisation über die direkte 

Copolymerisation eines Ferrocen-haltigen Monomers mithilfe der semikontinuierlichen 

Emulsionspolymerisation bis hin zur Additivierung verschiedener Farbstoffe über das Verfahren 

der Extrusion sowie der polymeranalogen Umsetzung mit organischen Carbonylverbindungen. 

Die Synthese und Charakterisierung der Materialien, welche über die verschiedenen Routen 

generiert wurden, werden in vier Unterkapitel gegliedert und im Folgenden vorgestellt und 

erörtert. 

6.1. Ferrocen-haltige Inversopalfilme über das Schmelze-Scherverfahren von 
Kern-Schale-Partikeln 

In den letzten Jahrzehnten sind die Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der optischen 

Nanomaterialien stetig gewachsen, wobei insbesondere der Sektor der Stimuli-responsiven 

Systeme das Interesse der Wissenschaftler geweckt hat. Beginnend in den 1960ern konnten bis 

heute verschiedene physikalische als auch chemische Prozesse zur Manipulation von Licht aus 

der Natur adaptiert und auf synthetische Methoden übertragen werden (siehe Kapitel 3), 

welche auf der Kontrolle der Wechselwirkungen zwischen Licht und Materie beruhen. Hierbei 

stellen sogenannte photonische Kristalle die am meisten evaluierte Spezies ihrer Art dar, welche 

aufgrund ihrer hochgeordneten periodischen Anordnung durch eine alternierende Abfolge 

einer niedrig und höher brechenden Komponente beeindrucken. Gleichzeitig übertrumpfen die 

dadurch hervorgehenden Strukturfarben ihre Mitstreiter auf der Basis von anorganischen 

Pigmenten und organischen Farbstoffen hinsichtlich ihrer Brillanz und Lebensdauer. Parallel 

führte der Fortschritt in der Synthese von kolloidalen Nanopartikeln (Kapitel 3.1 und 3.2) zu 
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einer immensen Vielfalt, welche in Kombination mit verschiedenen Selbstanordnungsprozessen 

letztlich ein großes Anwendungsspektrum der kolloidalen photonischen Kristalle und ihrer 

Strukturfarben in Form von Sensoren, Displayanwendungen und Sicherheitsmerkmalen 

ergibt.[11, 45, 304, 541, 551, 561]  

Darauf basierend wird in diesem Abschnitt die erstmalige Generierung von Ferrocen-haltigen, 

RedOx-responsiven und freistehenden Inversopalfilmen mit brillanten Strukturfarben zur 

möglichen Anwendung im Bereich der Sensorik oder als elektrochemisches Adsorptionsmaterial 

demonstriert. Hierzu erfolgte die Synthese eines hybriden Kern-Schale-Systems auf der Basis 

von harten, anorganischen Silika-Kernen und einer vergleichsweise weichen organischen 

polymeren Schale aus P(FcMA-co-nBuMA); durch die gezielte Kombination des 

STÖBER-Prozesses und nachfolgender schrittweisen semikontinuierlichen 

Emulsionspolymerisation. Anschließend wurden die Nanopartikel hinsichtlich der Größe, der 

Größenverteilung sowie des Kern-Schale-Verhältnisses sowohl über die dynamische 

Lichtstreuung als auch über die Transmissionselektronenmikroskopie verifiziert und die 

thermischen Eigenschaften mittels dynamischer Differenzkalorimetrie ermittelt. Für die 

Gewährleistung der Stabilität der inversen Architekturen wurde das Präkursormaterial in einem 

Mikroextruder mit verschiedenen Photoinitiatoren (Benzophenon, Irgacure® 184) und einem 

multifunktionalen Monomer (BDDA) additiviert. Die darauffolgende Selbstanordnung der 

Partikel mithilfe des Schmelze-Scherverfahrens führte zu freistehenden, homogenen 

Hybridopalfilmen, welche durch die Templat-Entfernung mittels Flusssäure schließlich in hoch 

poröse inverse Materialien konvertiert werden konnten. Während REM-Aufnahmen die 

hexagonale Anordnung der Poren über den gesamten Bereich der Probe hinweg bestätigten, 

zeigten UV-vis Analysen exzellente optische Eigenschaften in Form von winkelabhängigen 

Strukturfarben. Das RedOx-responsive Potential der neuartigen, porösen, hochgeordneten 

Nanostrukturen zur selektiven Schaltbarkeit nach dem BRAGG’schen Gesetz wurde final sowohl 

über die Behandlung mit chemischen RedOx-Mitteln als auch durch das Anlegen einer 

elektrischen Spannung demonstriert und anschließend mikroskopisch durch AFM-Messungen 

der Inversopalfilme im Ausgangszustand und im oxidierten Zustand in Wasser belegt. Darüber 

hinaus war es möglich, durch gezielte Inkorporation von elektrisch leitfähigen CNTs und einer 

daraus resultierenden besseren Perkolation die elektrochemische Adressierung der einzelnen 

Ferrocen-Einheiten zu optimieren.  

Der nachfolgende Artikel wurde unter dem Titel „Ferrocene-Containing Inverse Opals by 

Melt-Shear Organization of Core/Shell Particles” in Macromolecular Rapid Communications, 

2018, 39(22): p. 1800428 von John Wiley and Sons unter der Creative Commons License (CC BY 

4.0) publiziert und mit Genehmigung (Copyright © 2018) verwendet. Die Supporting 

Information ist in dieser Arbeit nicht abgedruckt, aber im elektronischen Material 

(DOI: 10.1002/marc.201800428) verfügbar. 
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6.2. Farbstoff-beladene mechanochrome und pH-responsive elastomere Opalfilme 

Neben der Verwendung im Bereich der Sensorik oder der Adsorption von Molekülen bieten sich 

kolloidale photonische Kristalle durch ihre einzigartige Architektur und den daraus 

resultierenden exzellenten Strukturfarben als Kandidaten in der Fälschungssicherheit an. Die 

kostengünstige Herstellung und die gleichzeitige Produktion in Form von Dispersionen 

ermöglichen die anschließende Kombination mit verschiedenen Drucktechniken oder der 

Lithographie auf einer Vielzahl an Substraten. Sie bringen also nicht nur alle wesentlichen 

Funktionsmerkmale mit, um im Bereich der Fälschungssicherheit von Banknoten oder 

winkelabhängigen Labels eingesetzt zu werden, vielmehr begeistern sie durch einen hohen 

Schwierigkeitsgrad, wenn es um die Nachahmung oder Kopie der Materialien geht.[567-570] 

Dahingehend setzt sich dieser Abschnitt mit der Präparation von Farbstoff-beladenen, 

mechanochromen und pH-responsiven Opalfilmen auseinander. Während das vorherige Kapitel 

die Integration der Stimuli-responsiven Funktionalitäten durch die direkte Copolymerisation 

über die Methode der Emulsionspolymerisation behandelt hat, postuliert dieser Abschnitt die 

Generierung von schaltbaren Nanostrukturen auf Basis einer Additivierungs- und 

Postmodifikationsstrategie. Ausgehend von der Synthese monodisperser Nanopartikel mit 

speziellem hierarchischen Aufbau und deren Selbstanordnung durch die Einwirkung von 

Scherkräften, lag der Fokus zum einen darauf, ein inelastisches Verhalten der Opalfilme gezielt 

zu unterbinden und simultan eine reversible mechanochrome Schaltbarkeit zu induzieren. 

Hierfür wurde auf die spezifische Copolymerisation von HEMA im Schalenmaterial gesetzt, um 

nachträglich eine thermische Vernetzung der Matrix zu ermöglichen. Die 3D-Ordnung sowie 

die exzellenten mechanochromen Eigenschaften der Opalfilme konnten durch Abgreifen des 

BRAGG-Peaks über Dehnungs-abhängige UV-vis Messungen bestätigt werden. Zum anderen 

stand die homogene Integration von pH-responsiven Verbindungen mithilfe der Mikroextrusion 

im Vordergrund, was auf Basis verschiedener Extraktions-Studien in Abhängigkeit des 

pH-Wertes erfolgreich verifiziert wurde.  

Die Kombination verschiedener Stimuli zeigt daher eine vielversprechende Perspektive für die 

Generierung neuartiger schaltbarere Materialien auf, in denen die Stimuli entweder separat 

oder etwa kombiniert verwendet werden können.  

 

 

Der nachfolgende Artikel wurde unter dem Titel „Dye-Loaded Mechanochromic and 

pH-Responsive Elastomeric Opal Films” in Macromolecular Rapid Communications, 2020, 42(1): 

p. 2000557 (Special Issue: Mechanochromic Polymers) von John Wiley and Sons unter der 

Creative Commons License (CC BY 4.0) publiziert. Die Supporting Information ist in dieser Arbeit 
nicht abgedruckt, aber im elektronischen Material (DOI: 10.1002/marc.202000557) verfügbar. 
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6.3. Ringe und Ketten: Synthese und Charakterisierung von Polyferrocenylmethylen 

Die Materialklasse der Metallopolymere hat innerhalb der letzten Jahrzehnte ausnahmslos den 

Siegeszug angetreten und bereichert die makromolekulare Chemie seitdem mit ihren 

faszinierenden elektrischen, katalytischen und RedOx-responsiven Eigenschaften zusammen 

mit einer Fülle an Anwendungsmöglichkeiten und einer hohen Diversität im Hinblick auf die 

Architektur. Ganz vorne reihen sich als meist studierte Vertreter der Metallocene Fc-haltige 

Verbindungen ein, welche nach den Pionierarbeiten von MANNERS et al. mit der Entdeckung der 

ROP eine wahre Blütezeit durchlebten.[498] Diesbezüglich haben sich immer mehr 

Forschungsgruppen mit der Erweiterung der Sila[1]ferrocenophane, dem Transfer auf 

[2]Ferrocenophane und der Integration neuer Brückenelemente zur gezielten Erweiterung 

dieser Strukturklasse fokussiert. Im Kontext der Kohlenstoff-verbrückten Verbindungen sind 

primär Dicarba[2]ferrocenophane bekannt, da Carba[1]ferrocenophane eine starke 

Ringspannung aufweisen, welche durch einen kleineren relativen Atomradius im Vergleich zu 

Silizium, einen größeren Winkel zwischen den beiden Cp-Ringen zur Folge trägt. Diese 

Gegebenheit ist ebenfalls der Grund dafür, weshalb Carba[1]ferrocenophane nicht über die von 

MANNERS für Sila[1]ferrocenophane postulierte ROP zugänglich sind.[501, 571] 

Innerhalb von diesem Abschnitt werden die Ergebnisse einer neuartigen Synthesestrategie zur 

Herstellung von Polyferrocenylmethylen (PFM) vorgestellt. Das zugrundeliegende Konzept 

beruht auf der Transmetallierung verschiedener Eisenhalogenide durch s-Block Metall-basierte 

Cyclopentadienyl-Präkursoren. Eine ausführliche Charakterisierung der erhaltenen 

Homopolymere mithilfe von polymeranalytischen und spektroskopischen Methoden lieferte 

Molekulargewichte von 2200 bis 8000 g mol-1 sowie lineare und cyclische Verbindungen. 

Gleichzeitig kristallisierte sich heraus, dass die Cp-Präkursoren einen signifikanten Einfluss auf 

das resultierende Molekulargewicht der Polymere nehmen. Während die Kombination aus 

thermischer Analyse und Röntgenpulverdiffraktometrie erste Einblicke in Bezug auf die 

keramische Ausbeute der neuartigen Materialien lieferten, demonstrierten 

Cyclovoltammetrie-Studien erfolgreich eine sequentielle, alternierende Adressierung der 

Ferrocen-Einheiten. Zusammenfassend konnte die Arbeit erneut das große Potential sowie die 

Diversität der Metallopolymere zum Ausdruck bringen und die Mannigfaltigkeit der Bibliothek 

um ein Derivat erweitern. 

Der nachfolgende Artikel wurde unter dem Titel „Rings and Chains: Synthesis and 

Characterization of Polyferrocenylmethylene” in Macromolecular Rapid Communications, 2021, 

42(9): p. 2000738 von John Wiley and Sons unter der Creative Commons License (CC BY 4.0) 

publiziert. Die Supporting Information ist in dieser Arbeit nicht abgedruckt, aber im 

elektronischen Material (DOI: 10.1002/marc.202000738) verfügbar. 
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6.4. RedOx-Responsive 2-Aminoanthrachinon Kern-Schale-Partikel für Strukturfarben und 
die Abscheidung von Kohlenstoffdioxid 

Allgegenwärtig wird das 21te Jahrhundert zunehmend durch klimatische Veränderungen 

begleitet, welche laut Aussagen von Experten stark mit der anthropogenen CO2-Emission in 

Verbindung gebracht werden. Diese aktuelle Thematik ist keinesfalls nur Bestandteil der Politik, 

sondern gleichermaßen eine Hürde auf ingenieurwissenschaftlicher Ebene zur Entwicklung von 

neuartigen, nachhaltigen sowie effizienten Abscheidungs- und Speicherungsmethoden von CO2. 

Hierbei rücken vermehrt elektrochemisch basierte Verfahren an die Spitze wissenschaftlicher 

Forschungs- und Entwicklungsprojekte, welche durch einen stark reduzierten Energieeintrag 

und somit einer verbesserten Gesamtleistung bestechen. Besonders die Gruppe der 

Chinon-haltigen Verbindungen, welche im Hinblick auf ihre elektrochemischen und 

strukturellen Eigenschaften bereits intensiv im Bereich der Batteriematerialien studiert wurden, 

rückt signifikant in den Fokus dieser wissenschaftlichen Herausforderung.[53, 412, 413, 460]  

Diese aktuelle Thematik wird in diesem Abschnitt anhand der Synthese von neuartigen 

Kompositmaterialien adressiert, welche sich aus 2-AAQ-haltigen Nanopartikeln auf leitfähigen 

Carbonvliessen zusammensetzen. Hierbei wurde die exzeptionelle Eigenschaft zweier 

funktioneller Gruppen von GMA in der Emulsionspolymerisation genutzt, um anschließend 

über eine Postmodifizierungsstrategie, induziert durch eine Ring-öffnende Reaktion der 

Epoxid-Gruppen, 2-AAQ anzubinden. Während die Kontrolle der Polymerzusammensetzung 

direkt im Emulsions-feed erfolgte, lag der Schwerpunkt auf der Charakterisierung der 

neuartigen Systeme im Hinblick auf die molekulare Bindungssituation der RedOx-responsiven 

Einheiten sowie der elektrochemischen Performanz im Hinblick auf die selektive Abscheidung 

von CO2. In diesem Zusammenhang lieferte die Methode der 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) als Schlüsselanalyse den eindeutigen Nachweis 

für eine kovalente Immobilisierung der 2-AAQ-Einheiten innerhalb der 

Nanopartikel-Architektur während die Cyclovoltammetrie die reversible Schaltung bestätigte. 

Mit dieser Kenntnis wurden die Materialien einerseits über das Schmelze-Scherverfahren zu 3D 

kolloidalen Kristallen verarbeitet und andererseits auf leitfähigen Carbonvliessen appliziert. Die 

optischen Eigenschaften wurden über UV-vis Messungen verifiziert. Finalisierend wurden die 

Vliese in ersten Studien im Hinblick auf ihre Performanz zur elektrochemischen Anreicherung 

von CO2 evaluiert. 

Der nachfolgende Artikel wurde unter dem Titel „Redox-Responsive 2-Aminoanthraquinone 

Core-Shell Particles for Structural Colors and Carbon Capture” in ACS Applied Polymer Materials, 

2021, 3(9), 4651-4660 publiziert und mit Genehmigung von der American Chemical Society 

(Copyright © 2021) verwendet. Die Supporting Information ist in dieser Arbeit nicht 
abgedruckt, aber im elektronischen Material (DOI: 10.1021/acsapm.1c00746) verfügbar. 
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7. Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten erfolgreich verschiedene Strategien zur selektiven 

Integration Stimuli-responsiver Komponenten in hochgeordnete Nanostrukturen etabliert und 

das hohe Potential von schaltbar-intelligenten Materialien in den Vordergrund gestellt werden. 

Die immense Vielfalt zeigte sich bereits in der Diversität der adressierbaren Einheiten, welche 

angefangen von Ferrocen-basierten Polymeren, über Carbonyl-haltige Verbindungen bis hin zu 

organischen Farbstoff-Molekülen reichten. Derartige pH- sowie RedOx-responsive Systeme 

überzeugten durch ihre Effizienz mit einer schnellen Schaltung und einer einfachen 

Handhabung beispielsweise durch das Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes, dessen 

Parameter zusätzlich sehr präzise reguliert werden konnten. 

Demzufolge konzentrierte sich der erste Teil der Arbeit auf die erstmalige Generierung von 

großflächigen, freistehenden Inversopalfilmen auf der Grundlage einer RedOx-responsiven 

Ferrocen-haltigen Matrix. Nachdem in einer Modellstudie anhand eines PFcMA-Homopolymers 

die chemische Stabilität der makromolekularen Verbindung in Flusssäure erfolgreich 

nachgewiesen werden konnte, folgte die Optimierung geeigneter Protokolle zur Synthese einer 

maßgeschneiderten CIS-Morphologie über die Methode der starved-feed 

Emulsionspolymerisation. Während das semikontinuierliche Verfahren bereits in verschiedenen 

Arbeiten eine präzise Kontrolle über die Größe, Größenverteilung und Morphologie der Partikel 

demonstriert hat, bestand die Herausforderung hier in der Evaluierung einer optimierten 

Zusammensetzung der Copolymere im Schalenmaterial. Mit n-BuMA, welches zu PFcMA eine 

vergleichsweise niedrige 𝑇𝑔 von 35 °C sowie eine gute Verträglichkeit als Schleppmittel 

mitbringt, wurde erfolgreich ein optimales System ausgearbeitet, das dem Anforderungsprofil 

der nachfolgenden Prozessierung entsprach. Auf dieser Grundlage aufbauend ist es zusätzlich 

gelungen, das Präkursormaterial homogen mit leitfähigen Kohlenstoffnanoröhren zu versetzen, 

um durch eine gesteigerte Permeabilität eine möglichst effiziente Adressierung der schaltbaren 

Funktionalitäten durch das Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes zu erzielen. Unter einem 

parabolischen Fließprofil konnten die kompositären Materialien im Schmelze-Scherverfahren 

zu homogenen, freistehenden Opalfilmen verarbeitet und durch das selektive Herausätzen mit 

Flusssäure in Inversopalfilme mit äußerst brillanten winkelabhängigen Strukturfarben 

überführt werden. Die Rasterelektronenmikroskopie lieferte nachfolgend den Beweis, dass die 

hochgeordnete Struktur des kolloidalen Kristalls über den gesamten Film hinweg auf die 

resultierende Porenstruktur transferiert werden konnte. Gleichzeitig bestätigten diese 

Aufnahmen die ausgezeichnete Stabilität der porösen Struktur, welche keine Anzeichen von 

kollabierten Poren zeigte, was im Umkehrschluss erneut die Optimierung der 

Copolymerzusammensetzung im Schalenmaterial widerspiegelt, in Kombination mit einer 
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ausreichenden photochemischen Vernetzung der Matrix. Diese Eigenschaften erzeugten nicht 

nur eine grundlegende mechanische Stabilität, sondern gewährleisteten gleichermaßen die 

Zugänglichkeit zu reversibel schaltbaren, intelligenten photonischen Materialien. Finale 

Studien, welche auf dem Verwenden von chemischen Oxidations- und Reduktionsmitteln 

beruhten, demonstrierten die einzigartigen RedOx-responsiven Eigenschaften der 

Ferrocen-haltigen Inversopale. Die Generierung von intrinsischen positiven Ladungen führte zu 

einem vergrößerten Netzebenenabstand im Inversopal und folglich zu einer reversiblen 

bathochromen Verschiebung der Reflexionsfarbe, welche mithilfe der UV-vis-Spektroskopie 

erfolgreich abgegriffen werden konnte. Diese Ergebnisse konnten auf mikroskopischer Ebene 

anhand von AFM-Messungen des neutralen und oxidierten Films in Wasser eindrucksvoll 

unterstützt werden. Gleichzeitig zeigte eine elektrochemische Analyse der Filme über die 

Cyclovoltammetrie ein quasi-reversibles Verhalten für bis zu zwanzig Zyklen. Derartige 

Nanostrukturen, welche durch eine herausragende hochgeordnete Porenstruktur und einer 

RedOx-responsiven Matrix beeindrucken, sind vor allem im Bereich der Sensorik sowie in der 

gezielten Abtrennung von negativ geladenen Substanzen, wie beispielsweise einer 

Carboxy-Funktionalität aus wässrigen Systemen interessant. Vor diesem Hintergrund ist in 

zukünftigen Arbeiten insbesondere die ausführliche qualitative sowie quantitative 

Charakterisierung der generierten Materialien im Hinblick auf eine selektive Anbindung von 

negativ geladenen Analyten interessant. 

Weiterhin führte die Kombination aus der starved-feed Emulsionspolymerisation und dem 

Schmelze-Scherverfahren zur expliziten Herstellung von mechanochromen, elastomeren 

Nanostrukturen mit einer intrinsischen pH-responsiven Charakteristik. Hierfür wurde 

einleitend der effektive Brechungsindex optimiert und die thermischen Eigenschaften 

gleichzeitig so eingestellt, dass die Materialien später durch die Einwirkung von mechanischem 

Stress ein reversibles Zug-Dehnungs-Verhalten aufwiesen, verifiziert via UV-vis Messungen und 

einer sukzessiven Verschiebung des BRAGG-Peaks zu kleineren Wellenlängen. Bei der 

Integration der Stimuli-responsiven Komponente, im Speziellen der pH-Responsivität, wurden 

in Abhängigkeit der Endanwendungseigenschaften verschiedene Strategien verfolgt. Einerseits 

konnten erfolgreich ausgewählte Farbstoffe, wie Phenolphthalein und Kongorot, über die 

homogene Additivierung im Doppelschneckenextruder eingearbeitet und später durch eine 

äußere Veränderung des pH-Wertes selektiv aus dem Material extrahiert werden. Hierbei zeigte 

sich zudem, dass die molekulare Größe der einzelnen Farbstoffe sowie ihre zugrundeliegende 

chemische Natur und die damit einhergehenden Wechselwirkungen mit dem Matrixmaterial 

einen essentiellen Einfluss auf die Extraktionsdauer nehmen. Andererseits wurde durch die 

Synthese eines mit Kongorot-beladenen Copolymers über die polymeranaloge Umsetzung 
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erfolgreich ein System generiert, bei dem die pH-responsive Freisetzung gezielt unterbunden 

wurde. Grund hierfür war die chemische Zusammensetzung des Copolymers, welches bei der 

thermischen Vernetzung ebenfalls kovalent in die Matrix eingebunden wurde. Die schnelle 

Schaltbarkeit der Materialien, welche direkt mit dem Auge abgegriffen werden kann zusammen 

mit einer kostengünstigen und gut skalierbaren Synthese, ebnen derartigen Strukturen einen 

vielversprechenden Anwendungsbereich in der Sensorik. Darüber hinaus beeindrucken die 

hochgeordneten Materialien durch einen hohen Schwierigkeitsgrad in Bezug auf eine 

Nachahmung und stellen äußerst interessante Kandidaten in der Fälschungssicherheit dar. 

Durch den Einsatz weiterer oder gar einer Kombination verschiedener pH-sensitiver 

Verbindungen in Kombination mit einer, im entsprechenden Milieu, chemisch beständigen 

hochgeordneten Architektur könnte der Einsatzbereich dieser Materialien ausgeweitet werden. 

Gleichzeitig bietet die Transformation in eine invertierte Struktur einen attraktiven Ansatz, um 

die spezifische Oberfläche der Materialien zu erhöhen und die Extraktion beispielsweise selektiv 

durch eine chemische Reaktion mit einem ausgewählten Analyten herbeizuführen. Kann 

simultan davon ausgegangen werden, dass die Reaktion mit einem Analyten-Molekül die 

Freisetzung eines Farbstoffmoleküls impliziert, könnte anschließend ebenfalls eine quantitative 

Studie und somit die Kapazität der Materialien analysiert werden. 

Darüber hinaus konnte die Palette an RedOx-responsiven Nanostrukturen durch die 

erfolgreiche Inkorporation von 2-Aminoanthrachinon, in die hierarchische Struktur von 

monodispersen Nanopartikeln, auf Carbonyl-tragende Systeme ausgeweitet werden. Die 

Herausforderung bestand hierbei primär darin, eine geeignete Strategie zur Einführung des 

Zielmoleküls zu entwickeln, da der direkte Zugang über eine Emulsionspolymerisation, bedingt 

durch den Charakter als Radikalfänger, nicht möglich ist. Die Kombination aus der starved-feed 

Emulsionspolymerisation unter dem spezifischen Einsatz von GMA im Schalenmaterial und 

einer nachgeschalteten Postmodifizierung auf der Basis einer Ring-öffnenden Reaktion lieferte 

schließlich ein effizientes Konzept. Während der Erfolg der Synthese einerseits analog über DLS 

und TEM Messungen demonstriert wurde, diente die Umsetzung mit dem für Epoxide selektiven 

Preussmann-Reagenz dazu, nachzuweisen, dass die Epoxid-Funktionalitäten nach den 

Synthesebedingungen beibehalten werden konnten und nicht frühzeitig einer Ringöffnung 

unterlagen. Somit konnten erfolgreich 2-Aminoanthrachinon beladene Nanopartikel 

synthetisiert werden, was beeindruckend über die Methode der 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie quantifiziert wurde. Neben der weiteren Verarbeitung 

zu kolloidalen Kristallen mit faszinierenden optischen Eigenschaften wurden die Materialien 

hinsichtlich ihres RedOx-responsiven Charakters analysiert und in ersten Studien in der 

selektiven Abscheidung von Kohlenstoffdioxid getestet. In diesem Zusammenhang konnte die 
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Cyclovoltammetrie bereits das Auftreten von zwei quasi-reversiblen Oxidations- und 

Reduktionsreaktionen verifizieren und somit die grundlegende Adressierbarkeit der 

Carbonyl-Gruppen bestätigen. Gleichzeitig wurde das System bereits in der 

Emulsionspolymerisation durch einen Anteil von 5 Gew. -% HEMA im Schalenmaterial 

modifiziert, was später eine thermische Vernetzung ermöglichte. Anschließend konnten die 

Nanopartikel sowie ein geblocktes Diisocyanat homogen in das poröse Netzwerk von leitfähigen 

Carbonvliessen appliziert und durch Temperaturbehandlung vernetzt werden. Auf dieser Basis 

konnte ein hinsichtlich der späteren Permeabilität und Leitfähigkeit optimiertes Hybridmaterial 

generiert werden. Finale elektrochemische Studien im Kontext einer selektiven Abscheidung 

von Kohlenstoffdioxid stellten beeindruckend das Potential dieser neuartigen 

RedOx-responsiven Nanostrukturen als intelligente, schaltbare Materialien in den Vordergrund. 

Für zukünftige Arbeiten gilt es, das grundlegende Konzept auf verschiedene Chinon-Derivate 

zu übertragen und gleichzeitig die Beladungskapazität zu steigern. Zudem wäre das Design 

einer Partikelmorphologie interessant, indem bereits eine leitfähige Komponente integraler 

Bestandteil der komplexen Architektur ist, um die elektrochemische Ansteuerung der Chinone 

und daraus resultierend die Kapazität der selektiven Abscheidung von Kohlenstoffdioxid zu 

steigern. 

Neben der Generierung von intelligenten, schaltbaren Nanostrukturen, wurde sich darüber 

hinaus mit der Synthese eines neuartigen Ferrocen-Polymers, namentlich 

Polyferrocenylmethylen (PFM), auseinandergesetzt. Während in der Literatur seit den 

Pionierarbeiten von MANNERS et al. immer mehr Arbeiten zu [1]ferrocenophanen postuliert 

wurden, war die Synthese von Carba[1]ferrocenophanen aufgrund der erhöhten Ringspannung 

bis dato nicht bekannt. Demzufolge wurde in der vorliegenden Arbeit erfolgreich eine neuartige 

Strategie zur Herstellung von Carba[1]ferrocenophanen etabliert, welche auf der 

Transmetallierung verschiedener Cyclopentadienyl-Präkursoren basiert. Anhand einer 

ausführlichen Charakterisierung konnten Molekulargewichte von 2200 bis 8000 g mol-1 

verzeichnet und simultan ein Einfluss des verwendeten Präkursors festgestellt werden. 

Weiterhin lieferten MALDI-TOF und XRD Analysen einen tieferen Einblick in die molekulare 

Struktur und offenbarten die gleichzeitige Anwesenheit eines Hexamers, welches in seinen 

Bindungsverhältnissen einem Hexamer aus unsubstituiertem Ferrocen nach ALBRECHT und LONG 

ähnelte. Zusätzlich konnten durch thermische Behandlungen und elektrochemische Studien 

über die Cyclovoltammetrie das Potential der neuartigen Verbindungen als präkeramische 

Materialien sowie in Form RedOx-responsiver Systeme eindrucksvoll dargelegt werden. In 

Zukunft gilt es, die Synthese hinsichtlich der Ausbeute weiter zu optimieren und somit den Weg 

zur Herstellung von Blockcopolymeren zu ermöglichen, sodass anschließend das 
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Phasenverhalten studiert und die Generierung von komplexeren Keramiken ermöglicht werden 

kann. 

Zusammenfassend konnten in Abhängigkeit an das passende Anforderungsprofil und unter 

Einbezug der chemischen Natur der Ausgangsverbindungen erfolgreich unterschiedliche 

Strategien zur selektiven Integration von Stimuli-responsiven Funktionalitäten etabliert 

werden. Durch die gezielte Kombination von hybriden Kern-Schale-Partikeln, dem 

Schmelze-Scherverfahren und der effektiven Templat-Entfernung mit Flusssäure konnten 

erstmals großflächige, freistehende RedOx-responsive Inversopale synthetisiert und ihre 

faszinierenden optischen und reversiblen Schaltungseigenschaften in den Vordergrund gestellt 

werden. Gleichzeitig konnte die charakteristische CIS-Morphologie durch ein 

maßgeschneidertes Material-Design während der Emulsionspolymerisation sowie alternativen 

Routen, wie der Extrusion und der Postmodifizierung, mit verschiedenen reaktionsfähigen 

chemischen Gruppen ausgestattet werden. Die daraus resultierenden Nanostrukturen könnten 

beispielsweise im Bereich der Sensorik, der selektiven Adsorption von Analyten sowie als 

Sicherheitsmerkmale Einsatz finden. Neben der anschließenden Verarbeitung zu kolloidalen 

Kristallen in Form von Opalfilmen mit brillanten optischen Eigenschaften, wurde die 

Selbstanordnung von monodispersen Nanopartikeln erfolgreich für die homogene Beschichtung 

von leitfähigen Kohlenstoffvliessen eingesetzt. Derartige Kompositmaterialien zeigten in ersten 

Studien die mögliche Anwendung in der selektiven Anreicherung von Kohlenstoffdioxid, sodass 

abrundend über diverse Konzepte das enorme Potential von ‚smart materials‘, im speziellen von 

Stimuli-responsiven Polymeren, anhand von hierarchischen Nanostrukturen demonstriert 

werden konnte. 
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