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1 Zusammenfassung / Abstract 

 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Herstellung maßgeschneiderter, polymerbasierter CIS-Partikel 

als Porenbildner und für schaltbare Opale gezeigt werden. Dabei stellte die starved-feed 

Emulsionspolymerisation ein universelles Werkzeug dar, um monodisperse Partikel mit definiertem 

Durchmesser, sowie einem idealen Kern-Schale-Verhältnis und gezielt eingestellter 

Monomerzusammensetzung zu synthetisieren. 

Für die Entwicklung poröser Keramiken wurden polymere Partikel synthetisiert, die folgend zu 

nanokompositären Partikeln umgesetzt wurden. Dazu wurde die EP mit der ATRP und der Sol-Gel-

Chemie kombiniert, um anorganische Präkursoren und präkeramische Polymere als Schalenmaterial 

zu etablieren. Durch thermischen Abbau der Kerne wurden einerseits poröse SiCN-Keramiken 

generiert, andererseits wurden poröse (gemischte) Metalloxide mit definierter Porenstruktur erzeugt, 

die vielversprechende Kandidaten für den Einsatz in Lithium-Ionen-Batterien darstellen. 

Im Bereich der schaltbaren Opale wurden Saat-Polymerisationen im starved-feed Modus genutzt, um 

monodisperse CIS-Partikel herzustellen. Diese wurden mittels Extrusion additiviert und durch das 

Schmelze-Scherverfahren zu Opalen geformt. So wurden photonische, mechanochrome Materialien 

hergestellt, die zugleich durch den Einbau von Farbstoffen potentiell als Sicherheitsmerkmale 

eingesetzt werden können. In einem weiteren Projekt konnte gezeigt werden, dass eine Interaktion 

von Opalgittern mit Fotosäuren möglich ist. 

 

Within the present work, the starved-feed emulsion polymerization was used to generate tailored 

polymer-based CIS-particles for the fabrication of stimuli-responsive, photonic opal films and for soft 

templating of porous materials. For this purpose, different colloids were successfully tailored and 

synthesized with respect to the intended application. 

For the fabrication of ordered porous materials, tailored CIS-particles were synthesized and further 

converted to nanocomposites using ATRP and sol-gel chemistry. As a result, inorganic precursors 

and preceramic polymers were established as shell materials for composite particles. Through 

thermal treatment, it was possible to generate porous SiCN ceramics as well as porous (mixed) metal 

oxides that are promising candidates for lithium-ion batteries. 

In the field of stimuli-responsive opal films, starved-feed seeded emulsion polymerization was used 

to generate monodisperse CIS-particle. After additivation and melt-shear organization, opal films 

were generated. Thus, photonic and mechanochromic dye-loaded materials were synthesized as 

potential candidates for anti-counterfeiting materials. On the other hand, the synergistic effect of 

crystalline opal structure and photo acids was shown. 
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2 Abkürzungsverzeichnis 

 

Abkürzung Bedeutung und Einheit 

ALMA    Allylmethacrylat 

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization 

BBEM    2‑(2‑Bromoisobutyryloxy)ethylmethacrylat 

BDDA    1,4-Butandiodiacrylat 

BIOS    Bending induced oscillatory shearing 

BuA    Butylacrylat 

CIS    Core-interlayer-shell 

CMC    Critical micellar concentration 

CSP    Core-shell particle 

d    Schichtdicke / nm 

dKugel    Kugel/Partikeldurchmesser / nm 

E    Energie / J 

EA    Ethylacrylat 

EP    Emulsionspolymerisation 

ESPT    Excited state proton transfer 

Gmix    Freie Mischungsenthalpie / J 

Hmix    Mischungsenthalpie / J  

HEMA    2-Hydroxyethylmethacrylat 

IEP    Isoelektrischer Punkt 

IPGMA    Isopropylidenglycerolmethacrylat 

k    Wellenvektor 

kB    BOLTZMANN-Konstante / 1,38 ∙ 10−23 JK-1 

LCST    Lower critical solution temperature 

m    Beugungsordnung 

MEMO    3-Trimethoxysilylpropylmethacrylat 

MMA    Methylmethacrylat 

N    Polymerisationsgrad 
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n    Brechungsindex 

neff    Effektiver Brechungsindex 

PBuA    Poly(butylacrylat) 

PDC    Polymer derived ceramic 

PEA    Poly(ethylacrylat) 

PLA    Poly(lactid) 

PMMA    Poly(methylmethacrylat) 

PNiPAAm   Poly(N-isopropylacrylamid) 

POM    Poly(oxymethylen) 

PS    Polystyrol 

PZC    Point of zero charge 

R    Universelle Gaskonstante / Jmol-1K-1 

ROP    Ring opening polymerization 

Smix    Mischungsentropie / JK-1 

SBR    Styrene butadiene rubber 

SiBC    Siliziumborocarbid 

SiBCN    Siliziumborocarbonitrid 

SiC    Siliziumcarbid 

SiCN    Siliziumcarbonitrid 

T    Temperatur / °C oder K 

Tg    Glasübergangstemperatur / °C 

TEOS    Tetraethylorthosilikat 

TFEHTS   Tris(2,2,2-trifluorethyl) 8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat 

UCST    Upper critical solution temperature 

111    Netzebenenabstand der (111)-Ebene 

    Einfallswinkel 

    Wellenlänge / nm 

ϕ    Volumenanteil 

χ    FLORY-HUGGINS-Wechselwirkungsparameter 

    Frequenz / Hz 
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3 Einleitung 

 

„Eine der Grundregeln des Universums ist, dass nichts perfekt ist. Perfektion gibt es nicht einfach… 

ohne Unvollkommenheit würden weder Sie noch ich existieren.“, sagte STEPHEN HAWKING über die 

Perfektion. Und auch DALÍ hat zu diesem Thema eine ähnliche Meinung: „Hab keine Angst vor 

Perfektion – du wirst sie nie erreichen“. Zu diesem Punkt ließen sich noch etliche Zitate nennen, viele 

intelligente Menschen haben sich darüber Gedanken gemacht und sind zu dem Schluss gekommen, 

dass Perfektion nicht existent ist. Dennoch strebt die Menschheit danach. Dies wird vor allem dann 

deutlich, wenn der Mensch versucht, die Natur nachzuahmen, denn diese zeigt uns vermeintlich 

perfekte Strukturen. Diese Strukturen können einerseits funktional sein (z. B. Enzyme), aber 

gleichermaßen auch besonders ästhetische optische Eindrücke hinterlassen. Letzterer Aspekt zeigt 

sich bspw. durch die Reflexionsfarben verschiedener Tiere und Pflanzen. Im Bereich der funktionalen 

Strukturen können poröse Architekturen genannt werden, die durch ihren Aufbau besonders große 

Oberflächen bieten oder in Separationsprozessen Anwendung finden. Einige Beispiele für solche, in 

der Natur vorkommenden Phänomene werden in Abbildung 1 dargestellt.  

 

 

Abbildung 1: Strukturfarben, wie sie in der Natur vorkommen, mit zugehörigen Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen zur 

Aufklärung der jeweiligen Architekturen. a-d[1-3]: Blauer Morpho-Falter (Morpho peleides) mit einer tannenbaumartigen Struktur. e-h[3, 4]: 

Zylindrische Strukturen der Pfauenfeder. i-l[5]: Blauer Rüsselkäfer (Eupholus magnificus). m-p[6-8]: Kolloidaler Aufbau des Opaledelsteins.[1] 

Die gezeigte Abbildung wurde mit Genehmigung von Royal Society of Chemistry der Literatur entnommen (© RSC 2016). 
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Durch den Fortschritt in der Wissenschaft konnten die Ursprünge dieser Phänomene aufgeklärt 

werden. So war es bspw. durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) möglich, den Ursprung von 

Reflexionsfarben zu bestimmen: er liegt im Vorhandensein regelmäßiger Strukturen, deren 

Größenordnung im Nanometerbereich anzusiedeln ist (Abbildung 1).[9-11] Nicht nur die 

Regelmäßigkeit der Strukturen ist dabei relevant, sondern auch ein sich periodisch wechselnder 

Brechungsindex. Materialien mit solchen Eigenschaften werden als photonische Materialien 

bezeichnet.[12-14] Neben dieser Materialklasse rücken aber auch poröse Materialien, die ebenfalls in 

der Natur vorkommen, in das Interesse der Wissenschaft.[15-19] So eignen sich poröse Strukturen 

bspw. für katalytische Zwecke sowie für Transport- oder Separationsprozesse.[20-24] 

Zur Nachahmung solch komplexer Strukturen in der Größenordnung von 20-300 nm existieren 

generell zwei zentrale Konzepte: das Bottom-up- und das Top-down-Verfahren.[25, 26] Das Top-down-

Konzept sieht dabei vor, ein Bulk-Material nachträglich zu verändern, um verschiedene Strukturen in 

ein Material einzubringen. Dies kann bspw. durch Laser- oder (Nano)Lithografie-Verfahren realisiert 

werden.[27, 28] Gegenüberstellend wird nach dem Bottom-up-Prinzip durch molekulare 

Selbstanordnung (self-assembly) ein strukturiertes Material erhalten.[29, 30] In der Industrie findet vor 

allem das Top-down-Verfahren Anwendung, dennoch sind beide Konzepte in der aktuellen Literatur 

vertreten, wobei auch Ansätze existieren, beide Konzepte zu kombinieren.[31, 32] Verschiedene Ansätze 

nutzen lithografische Verfahren, um die Strukturen des in Abbildung 1 dargestellten Morpho-Falters 

zu rekonstruieren. Diese Methoden werden aber auch genutzt, um Fluidkanäle im Nanometerbereich 

herzustellen und auch verschiedene Morphologien wie Kugeln, Zylinder oder Würfel können gezielt 

dargestellt werden.[33-36] Bottom-up-Konzepte stellen insofern eine Herausforderung dar, als dass 

Materialien benötigt werden, die sich im Nanometerbereich durch ihren molekularen Aufbau 

selbstständig strukturieren.[30, 37, 38] Hierbei sind in der aktuellen Literatur neben polymerbasierten 

auch anorganische oder hybride Materialien bekannt. Blockcopolymere können durch ihre 

Phasenseparation zahlreiche Nanostrukturen ausbilden, doch auch Partikel bieten eine Vielzahl an 

Möglichkeiten zur Bildung interessanter Strukturen im Nanometerbereich.[39-44] So wurde bspw. im 

Jahr 1964 durch SANDERS et al. die Struktur für die Erzeugung der Farbreflexe des Opaledelsteins auf 

eine dichteste Kugelpackung monodisperser Silika-Partikel in einer Matrix aus Kieselgel und Wasser 

zurückgeführt. Die Farbgebung folgt dem Gesetz von BRAGG und entsteht dann schließlich durch die 

regelmäßige Anordnung der Silika-Partikel in Kombination mit dem Brechungsindexkontrast 

zwischen Partikeln und Matrix.[45] Somit muss es möglich sein, diese Struktur durch Partikel 

verschiedenster Art nachzuahmen. Neben den zuletzt genannten Anwendungen von Kolloiden im 

Alltag stellen sie aber auch ein relevantes Forschungsgebiet dar. Die wichtigste Voraussetzung für 

die Rekonstruktion von Reflexionsfarben, wie sie der Opaledelstein aufweist, ist die Herstellung 

monodisperser Partikel.[46, 47] Solche monodispersen Partikel zeichnen sich durch eine sehr 

einheitliche Größenverteilung aus. Der Durchmesser darf dabei nach dem National Institute of 

Standards and Technology eine Abweichung von lediglich 5 % aufweisen.[48, 49] Somit ist es möglich, 
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sogenannte photonische Materialien zu erzeugen.[50, 51] Kolloide finden sich allerdings bereits auch 

in vielen alltäglichen Anwendungen. So bestehen bspw. Dispersionsfarben aus Kolloiden. 

Nanopartikel sind in Kosmetika oder Coatings enthalten.[52-56] Neben diesem Einsatzgebiet für 

Kolloide, können diese allerdings auch als Template für die Erzeugung von Poren genutzt werden.[57-

59] Im wissenschaftlichen Bereich werden Poren nach ihrem Durchmesser in Mikro-, Meso- und 

Makroporen unterschieden (Abbildung 2). Während Mikroporen einen Durchmesser unter zwei 

Nanometern aufweisen, liegt der Porendurchmesser von Mesoporen zwischen zwei und 50 

Nanometer, bei Poren mit einem noch größeren Durchmesser handelt es sich um Makroporen.[60, 61] 

Weitere wichtige Messgrößen poröser Strukturen sind die spezifische Oberfläche, die 

Größenverteilung der Poren und das Porenvolumen.[62] 

 

 

Abbildung 2: Darstellung verschiedener poröser Strukturen zur Unterteilung in Mikro-, Meso- und Makroporen, sowie mögliche 

Einsatzgebiete poröser Materialien (grün hinterlegt) und Parameter zur Charakterisierung poröser Strukturen (grau hinterlegt). 

 

Poröse Strukturen können durch verschiedene Materialien erzeugt werden: neben anorganischen 

und organischen Systemen sind auch hybride Materialien bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit stellen 

sowohl photonische, als auch poröse Strukturen relevante Materialien dar. Grundlage für diese 

Materialien bilden verschiedene Synthesemethoden für partikuläre Systeme, sowie unterschiedliche 

Verarbeitungsmethoden. Diese Methoden, sowie die theoretischen Hintergründe zu photonischen 

Materialien und porösen Keramiken werden im Folgenden näher erläutert. 
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4 Polymerisation in heterogener Phase 

 

Polymerisationen können generell in Stufenwachstums- und Kettenwachstumsreaktionen eingeteilt 

werden. Während im Rahmen des Stufenwachstums von Polymerem Polykondensations- bzw. 

Polyadditionsmechanismen vorliegen, verlaufen Kettenwachstumsreaktionen über ein aktives 

Kettenende. Kettenwachstumsreaktionen lassen sich sowohl in homogener als auch in heterogener 

Phase durchführen.[63, 64] Zu den homogenen Prozessen zählen die Lösungspolymerisation, sowie die 

Polymerisation in Substanz.[65] Während für die Verfahren in homogener Phase neben radikalischen 

auch ionische Routen bekannt sind, beruhen die heterogenen Verfahren zumeist auf radikalischen 

Mechanismen.[66-68] Im Feld der heterogenen Verfahren handelt es sich bei der Emulsions-, sowie 

Suspensions- und Dispersionspolymerisation um die bekanntesten Vertreter.[69] Polymerisationen in 

heterogener Phase liefern im Gegensatz zu Polymerisationen in homogener Phase sphärische 

Kolloide, da die Polymerketten von Tensiden oder Schutzkolloiden umschlossen werden.[69] Zumeist 

wird die Herstellung dieser Kolloide erzielt, indem ein hydrophobes Monomer im wässrigen Medium 

polymerisiert wird (Öl-in-Wasser-Emulsion). Dieses System kann aber auch umgekehrt werden, 

sodass hydrophile Monomeren in einem organischen Medium polymerisiert werden (Wasser-in-Öl-

Emulsion).[63] Die zu erreichenden Partikelgrößen sind dabei durch das verwendete 

Polymerisationsverfahren limitiert (Abbildung 3).[69] 

 

 

Abbildung 3: Übersicht zu den Partikeldurchmessern, die durch unterschiedliche heterogene Polymerisationsverfahren erzielt werden 

können. Die Angaben zu den Partikeldurchmessern wurden der Literatur entnommen.[69] 

 

Aus Abbildung 3 wird ersichtlich, dass die Partikeldurchmesser der Kolloide durch unterschiedliche 

Polymerisationsverfahren stark voneinander abweichen. Ebenso kann durch die Reaktionsführung, 

sowie die Kinetik der Reaktion die Partikelmorphologie variiert werden. Bei der vorliegenden Arbeit 
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stellt die Emulsionspolymerisation (EP) ein zentrales Synthesewerkzeug für monodisperse Partikel 

dar, weswegen dieses Verfahren im Folgenden näher erläutert wird. 

 

4.1 Grundlagen der Emulsionspolymerisation 

 

Wie bereits einleitend erwähnt, eignen sich Polymerisationen in heterogener Phase im Besonderen 

für die Herstellung von Polymerkolloiden. In den folgenden Kapiteln wird das Verfahren der 

Emulsionspolymerisation genauer erläutert, da es für diese Arbeit von besonderer Relevanz ist. 

Historisch gesehen rückte die Emulsionspolymerisation durch das Bestreben, den Naturkautschuk 

synthetisch herzustellen, in das Blickfeld von Wissenschaft und Wirtschaft. Dadurch wurden 

Copolymere aus Styrol und Butadien (styrene butadiene rubber, SBR) zum Hauptprodukt in diesem 

Sektor.[70, 71] Da das System der EP Wasser als Reaktionsmedium vorsieht, bietet diese 

Reaktionsführung eine hervorragende Möglichkeit der Abfuhr, der bei der radikalischen 

Polymerisation freiwerdenden Reaktionswärme. Somit wird hier der TROMMSDORFF-NORRISH-Effekt 

(auch als Gel-Effekt bekannt) vermieden, bei dem bei hohen Umsätzen durch die Zunahme der 

Kettenunbeweglichkeit ein Temperaturanstieg beobachtet werden kann. Dieser Temperaturanstieg 

begünstigt wiederum den Zerfall des Radikalstarters und führt zum Anstieg der Konzentration 

reaktiver Moleküle. Im gleichen Zug wird allerdings die Abfuhr der Polymerisationswärme in der 

freien radikalischen Polymerisation in Lösung durch die steigende Viskosität des Systems gehindert, 

sodass es zum Verlust der Kontrolle über das System kommt.[72, 73] Neben dem Ausbleiben des Gel-

Effekts stellt das Reaktionsmedium Wasser ein sehr umweltfreundliches Medium dar.[74] Dies macht 

die EP zu einem wirtschaftlich relevanten Verfahren, was durch die große Produktion von 

Polymerdispersionen verdeutlicht wird. Polymerdispersionen machen etwa sieben Prozent der 

weltweiten Polymerproduktion aus, zudem werden jährlich circa 8600 kt Tenside hergestellt, ein 

Großteil davon wird für Polymerisationen in heterogener Phase eingesetzt.[75, 76]  

Neben Wasser als Reaktionsmedium bilden ein oder mehrere Monomere sowie die bereits 

erwähnten Tenside und ein wasserlöslicher Initiator die grundlegenden Bestandteile des klassischen 

Reaktionssystems der EP. Zu Beginn der Polymerisation wird ein hydrophobes Monomer, mit 

geringer Tendenz zur Wasserlöslichkeit, durch mechanische Vermischung fein im Reaktionsmedium 

dispergiert. Dabei wird das Monomer durch die im System vorhandenen Tenside in sogenannten 

Monomertröpfchen eingelagert, deren Größe zwischen ein und zehn Mikrometer beträgt.[77] Die 

geringe Wasserlöslichkeit ist dabei notwendig, damit das Monomer im Laufe der Polymerisation 

durch die wässrige Phase diffundieren kann. In Abhängigkeit der Wasserlöslichkeit des verwendeten 

Monomers liegt auch ein kleiner Teil des Monomers zusammen mit dem wasserlöslichen Initiator in 

der wässrigen Phase vor. Gleichzeitig bilden die Tensidmoleküle oberhalb der sogenannten kritischen 
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Mizellenbildungskonzentration (engl.: critical micelle concentration, cmc) 4‑10 nm große, sphärische 

Mizellen aus, die jeweils aus ca. 20‑100 Tensidmolekülen bestehen. Im direkten Vergleich zur Anzahl 

der Monomertröpfchen ist die Anzahl der im Reaktionssystem vorliegenden Mizellen deutlich höher. 

Der hydrophile Kopf des Tensids zeigt dabei nach außen hin zur wässrigen Phase, während der 

hydrophobe Schwanz ins Innere der Mizelle ragt, sodass dort ein hydrophober Raum entsteht. Durch 

die im Verlauf der EP stattfindende Einlagerung von Monomermolekülen quellen die Mizellen auf, 

wobei Durchmesser zwischen 100-700 nm erreicht werden können.[63, 65, 78, 79] In Abbildung 4 ist der 

Verlauf der EP schematisch dargelegt. 

 

 

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Theorien zum Ablauf der Emulsionspolymerisation nach HARKINS, SMITH und EWART sowie FITCH 

und TSAI. Nach HARKINS, SMITH und EWART diffundiert das Monomer von den Tröpfchen in die Mizellen über, wo die Polymerisation gestartet 

wird. Nach FITCH und TSAI hingegen findet die Initiierung ebenfalls in der wässrigen Phase statt. Der zunehmend hydrophobe Charakter 

der Oligomere führt zur Diffusion in die Mizelle, wo die Polymerisation fortgesetzt wird. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[69, 80] 

 

Die für die EP verwendeten Initiatoren sind wasserlöslich, wie bspw. das bekannte Redox-System 

bestehend aus Natriumdisulfit und Natriumpersulfat.[81, 82] Neben Initiatoren, die durch eine Redox-

Reaktion Radikale freisetzen, sind aber auch thermische Zerfallsreaktionen bekannt, um radikalische 

Spezies für die EP zu generieren. Dabei sind vor allem Azoverbindungen beliebte Radikalstarter für 

solche Systeme. Der Initiator ist, zusammen mit den beigefügten Tensiden, maßgeblich für die 

Stabilität der Dispersion verantwortlich. Die ionische Spezies des Initiators sorgt mit wachsender 

Kettenlänge für eine Oberflächenaktivität und eine Abschirmung der sich bildenden Oligomere. 

Weiterhin verhindern ionische Tenside die Koagulation der einzelnen Partikel durch elektrostatische 

Abstoßung.[77, 83] 
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Das in Abbildung 4 gezeigte Modell der EP beruht auf den Theorien von W. D HARKINS, sowie W. V. 

SMITH und R. H. EWART. Demnach lässt sich die EP in drei verschiedene Phasen gliedern: Die 

Nukleationsphase, die Wachstumsphase und die Verarmungsphase, auf die folgend explizit 

eingegangen werden. 

Nach HARKINS, SMITH und EWART wird im Rahmen der sogenannten mizellaren Nukleation zu Beginn 

der Polymerisation von einer Initiierung, sowohl in der wässrigen Phase als auch in den mit Monomer 

gequollenen Mizellen ausgegangen. Als Ort der Teilchenbildung wird in diesem Modell allerdings 

klar die Mizelle angesehen. Radikale aus der wässrigen Phase dringen in die Mizellen ein und 

polymerisieren das darin enthaltene Monomer. Aufgrund der größeren Anzahl an Mizellen ist ein 

Polymerisationsstart in den Monomertröpfchen sehr unwahrscheinlich.[80, 84, 85] 

Neben der Theorie von HARKINS, SMITH und EWART, haben FITCH und TSAI eine weitere Theorie zum 

Verlauf der EP aufgestellt, bei der durch die Reaktion zwischen Initiator-Radikalen und Monomer in 

der wässrigen Phase Oligomer-Radikale gebildet werden.[86, 87] Diese weisen mit zunehmender 

Kettenlänge einen größeren hydrophoben Charakter auf und können bei einem kritischen 

Polymerisationsgrad präzipitieren. Die gebildeten Oligomere tragen, je nach Initiator, verschiedene 

Funktionalitäten und können sich so untereinander stabilisieren.[88] Wie in einem Latexteilchen wird 

auch hier im Inneren der entstehenden Agglomerate Monomer eingelagert, welches dort fortlaufend 

polymerisiert werden kann.[86, 87] Das Ende der Nukleationsphase ist erreicht, wenn keine leeren 

Mizellen mehr im System vorhanden sind. 

Der Unterschied der beiden Theorien liegt lediglich in der Vorstellung der Nukleationsphase, sodass 

der Verlauf der EP ab diesem Zeitpunkt analog erfolgt. 

In der sich anschließenden Wachstumsphase werden im Idealfall keine neuen Latexpartikel mehr 

gebildet. Das Monomer diffundiert lediglich aus den Monomertröpfchen über die wässrige Phase in 

die Latexpartikel und wird dort polymerisiert. Durch das Aufquellen der Mizellen unter 

Monomereinlagerung vergrößert sich deren Oberfläche. Zur Stabilisierung der wachsenden Mizellen 

erfolgt somit die Aufnahme von Tensidmolekülen aus den schrumpfenden Monomertröpfchen und 

von der Oberfläche des Reaktionssystems. Dadurch steigt die Oberflächenspannung des Systems 

schlagartig an.[63, 65, 78] Die Verläufe der Reaktionsgeschwindigkeit sowie der Oberflächenspannung in 

Abhängigkeit zum Umsatz der Polymerisation werden in Abbildung 5 verdeutlicht. 

Durch die stetige Diffusion des Monomers in die Latexpartikel und das bestehende Gleichgewicht 

zwischen Quelldruck und Grenzflächenspannung bleibt dort die Monomerkonzentration konstant. 

Somit hängt die Polymerisationsgeschwindigkeit nur von der Diffusionsgeschwindigkeit der 

Monomere ab und ist konstant. Es wird eine Kinetik nullter Ordnung für diese Phase der EP 

beobachtet. Die Latexpartikel quellen im Laufe der Wachstumsphase immer weiter auf.[89, 90] 

Da es während der Wachstumsphase weiterhin zum Initiator-Zerfall kommen kann, entstehen stets 

Radikale im System. Gelangt ein zweites Radikal in eine Mizelle, wird dort das Kettenwachstum 
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aufgrund der räumlichen Nähe der Radikale sofort durch Rekombination oder Disproportionierung 

terminiert. Durch erneutes Eindringen eines Radikals in dieselbe Mizelle wird diese wieder 

gestartet.[85] Das Ende der Wachstumsphase wird erreicht, wenn keine Monomertröpfchen mehr 

vorhanden sind.[63, 65] 

In der letzten Phase der EP, der Verarmungsphase, wird nur noch das in den Latexpartikeln 

vorhandene Restmonomer polymerisiert.[65] Die Latexpartikel weisen am Ende der Polymerisation, je 

nach eingesetzter Monomer- und Tensidmenge, Größen von 50‑500 nm auf.[69] Die 

Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt ab, da die Monomerkonzentration in den Latexpartikeln 

sinkt. Aus diesem Grund wird für industrielle Prozesse die Reaktion oft nach der Wachstumsphase 

beendet, da die sinkende Polymerisationsgeschwindigkeit in einer schlechten Raum-Zeit-Ausbeute 

resultiert.[63, 65] 

 

 

Abbildung 5: Graphische Darstellung der Reaktionsgeschwindigkeit (rot) und der Oberflächenspannung (blau) mit zunehmendem Umsatz 

im Rahmen der Emulsionspolymerisation. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[65] 

 

Durch diesen Abschnitt konnte die Emulsionspolymerisation als Batch-Prozess erläutert, sowie ihre 

Relevanz dargestellt werden. Besonders für die großtechnische Herstellung von Polymeren bietet das 

System einige Vorteile gegenüber anderen Polymerisationsmethoden. Neben der bereits erwähnten 

Wärmeabfuhr liefert sie gleichzeitig Polymere mit hohen Molekulargewichten bei hohen 

Polymerisationsgeschwindigkeiten.[77, 91] Weiterhin lassen sich eine Vielzahl an Monomeren durch 

diese Reaktionsführung polymerisieren, darunter verschiedene Vinylmonomere, Diene, aber auch 

Acrylate und Methacrylate.[83, 92-96] Dadurch werden Polymere, wie bspw. PVC, großtechnisch 

hergestellt.[97] Neben der klassischen Emulsionspolymerisation, besteht die Möglichkeit der 

emulgatorfreien Emulsionspolymerisation. Dabei wird auf den Einsatz von Tensiden verzichtet. Die 

Stabilisierung der Kolloide basiert in diesem Fall auf Oligomeren des zu polymerisierenden 

Monomers, die durch den ionischen Initiator oder die polare Kopfgruppe einen Tensidcharakter 
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aufweisen. Für diese Art der Polymerisation eigenen sich deswegen, im Gegensatz zum klassischen 

System mit Tensiden, auch polare Monomere.[98-100] 

Weiterhin ist bei den Vorteilen der EP die semikontinuierliche bzw. kontinuierliche Prozessführung 

zur Generierung unterschiedlicher Morphologien zu nennen, welche im folgenden Kapitel näher 

betrachtet wird. Dabei wird vor allem die Herstellung monodisperser Partikel mit kontrolliertem 

Partikeldurchmesser dargelegt. Durch ihre sphärische Form folgt das Partikelwachstum einer 

Kubikwurzel-Funktion, zu Beginn nimmt der Partikeldurchmesser schnell zu, mit fortlaufender Zeit 

wird das Wachstum langsamer. Aus diesem Grund handelt es sich bei der Herstellung monodisperser 

Partikel um einen selbstschärfenden Prozess, sodass im Batch-Prozess eine enge Größenverteilung 

der Partikel nur teilweise gegeben ist.[101-103] Um die Dispersität der Partikel möglichst gering zu 

halten und deren Durchmesser gezielt einzustellen, sind deswegen andere Synthesetechniken 

notwendig, die nachfolgend erläutert werden. Diese dienen neben der Herstellung monodisperser 

Partikel auch der Generierung komplexer Partikelarchitekturen. 

 

4.1.1 Semikontinuierliche Emulsionspolymerisation zum Aufbau komplexer Partikelarchitekturen 

 

Neben dem zuvor dargestellten Batch-Verfahren der EP ist, in Abhängigkeit der Reaktionsführung, 

sowohl eine Polymerisation im semikontinuierlichen als auch im kontinuierlichen Betrieb möglich.[78] 

Im kontinuierlichen Verfahren werden dem Reaktor alle für die Polymerisation benötigten 

Komponenten stetig zugeführt. Monomere, die nicht umgesetzt wurden, können abgetrennt und im 

Kreislauf rückgeführt werden. Häufiger als das kontinuierliche Verfahren wird allerdings ein 

semikontinuierliches Verfahren durchgeführt. Dabei kann dem Reaktor entweder das Monomer oder 

eine Emulsion bestehend aus Monomer und einer Seifendispersion kontinuierlich zugeführt 

werden.[83] Wird die Dosierung des Monomers so eingestellt, dass sie langsamer ist als die 

Polymerisationsgeschwindigkeit, reagiert das zugeführte Monomer direkt ab. Diese Art der 

Prozessführung wird als starved-feed-Verfahren bezeichnet, bei der das Reaktionssystem künstlich in 

der Verarmungsphase gehalten wird.[101, 104] Durch das langsame Zuführen einer Monomeremulsion 

ist es möglich, auch hydrophile Monomere in das System der starved-feed EP einzubringen. Dabei 

wirkt das hydrophobe Comonomer als Schleppmittel, sodass es, je nach Monomer, möglich ist, bis 

zu 25 % des hydrophilen Monomers einzusetzen.[105] Da es sich bei dem Mechanismus der EP um 

eine freie radikalische Polymerisation handelt, wird, in Abhängigkeit zu den Copolymerisations-

parametern, ein statistischer Einbau der Monomere in die wachsenden Partikel gewährleistet.[63-65] 

Für eine Reaktionsführung im starved-feed Modus ist es weiterhin möglich, eine bereits 

auspolymerisierte Dispersion einzusetzen und weitere Schichten auf die eingesetzten Partikel 

aufzupolymerisieren, was allgemein als Saatpolymerisation bezeichnet wird.[106, 107] Basierend darauf 

lassen sich Partikel mit gezielt eingestellten Größen und Morphologien herstellen.[108, 109] Die 
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Einstellung des Partikeldurchmessers wird dabei maßgeblich durch die Seifenmenge in der Vorlage 

der EP bestimmt, aber auch die Menge und Art des Monomers beeinflusst die Größe der Partikel. 

Sowohl für polymerbasierte Kolloide als auch für nanokompositäre Systeme können somit komplexe 

Morphologien generiert werden, die in Abbildung 6 dargestellt sind. Ein dabei unterstützendes 

Werkzeug zur Generierung einiger dieser Morphologien stellt die starved-feed-

Emulsionspolymerisation dar.  

 

 

Abbildung 6: Darstellung verschiedener komplexer Partikelarchitekturen, die durch die Emulsionspolymerisation hergestellt werden 

können. Von links nach rechts: Kern-Schale-, inverse Kern-Schale, Salami-, Himbeer-, Janus- und Sandwich-Partikel. Abbildung in 

Anlehnung an die Literatur.[110] 

 

Die Bildung dieser sogenannten Strukturlatices ist durch mehrere Faktoren bedingt. Einerseits spielen 

hier Effekte der Grenzflächenspannungen aufgrund der sphärischen Form der Partikel eine Rolle, 

aber auch die Wechselwirkungen zwischen den Partikeln nehmen Einfluss auf die Bildung von 

Strukturlatices.[111-113] Der maßgebliche Faktor beruht allerdings auf der Entmischung chemisch 

unterschiedlicher Polymere, wobei die Phasenseparation sowohl vom Polymerisationsgrad als auch 

von der Mischungsenthalpie abhängig ist. Dabei neigen unterschiedliche Polymere meist zur 

Entmischung.[114, 115] Der physikochemische Zusammenhang zur freien Mischungsenthalpie ∆Gmix von 

Polymeren wird in Gleichung (1) dargelegt. Sie setzt sich aus der Mischungsenthalpie ∆Hmix, der 

Temperatur T, sowie der Mischungsentropie ∆Smix zusammen.[115] 

 

 ∆𝐺𝑚𝑖𝑥 = Δ𝐻𝑚𝑖𝑥 − 𝑇 ∙ ∆𝑆𝑚𝑖𝑥 (1) 

 

Zur Vereinfachung der Berechnung der freien Mischungsenthalpie wurde das sogenannte 

Gittermodell von P. FLORY und M. L. HUGGINS eingeführt. Dabei werden die Polymerketten in ein 

imaginäres Gitter gelegt, wobei jede Monomereinheit einen Platz im Gitter einnimmt. Die 

Mischungsenthalpie ∆Hmix (Gleichung (2)) setzt sich dadurch aus dem Flory-Huggins-

Wechselwirkungsparameter χ, der universellen Gaskonstante R, der Temperatur T und den 

Volumenanteilen ϕ1,2 zusammen. Der Term der Mischungsentropie ∆Smix (Gleichung (3)) enthält 

ebenfalls die Volumenanteile der Polymere, sowie deren Polymerisationsgrade N1,2 und die 

Boltzmann-Konstante kB.
[115] 
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 ∆𝐻𝑚𝑖𝑥 = 𝜒 ∙ 𝑅 ∙ 𝑇 ∙ 𝜙1 ∙ 𝜙2 (2) 

   

 ∆𝑆𝑚𝑖𝑥 = −𝑘𝐵 [
𝜙1

𝑁1
∙ 𝑙𝑛(𝜙1) +

𝜙2

𝑁2
∙ 𝑙𝑛(𝜙2)] 

(3) 

 

Mit zunehmenden Polymerisationsgraden wird dabei die freie Mischungsenthalpie größer, sodass 

eine Entmischung begünstigt wird, was die Ausbildung der in Abbildung 6 gezeigten 

Partikelmorphologien begünstigt.[115, 116]  

Essentiell für den synthetischen Aufbau komplexer Partikelarchitekturen ist die Vermeidung von 

Sekundärnukleationen. Diese können im Rahmen der homogenen Nukleation entstehen, wenn ein 

initiierendes Radikal auf eine leere Mizelle trifft, im gelösten Zustand einen Kettenabbruch eingeht 

oder die Polymerkette präzipitiert bevor das Radikal einen wachsenden Partikel erreicht.[117, 118] Dies 

wird in Abbildung 7 schematisch verdeutlicht. 

 

 

Abbildung 7: Schematische Darstellung möglicher Reaktionspfade im System der EP. Zu Beginn werden durch Initiator und Monomer 

Oligomerradikale gebildet, welche durch (A) einen Kettenabbruch lösliche Oligomere bilden, die in der wässrigen Phase verbleiben. 

Wachsende Oligomerradikale können bei zu hoher Tensidkonzentration (B) in leere Mizellen eindringen und Sekundärpartikel bilden oder 

durch (C) Aggregation und Ausfallen unlösliche Fehlpartikel bilden. Bei ideal eingestellten Reaktionsparametern treten Oligomere in 

wachsende Partikel ein (D). 

 

Um Sekundärnukleationen zu vermeiden und somit die drei zuvor genannten Szenarien zu 

unterdrücken, ist die Einstellung einiger Parameter des EP-Systems notwendig. Unter diese 

Parameter fallen vor allem die Radikalkonzentration, die Tensidmenge, die Monomerkonzentration 

und die Durchmischung der Emulsion. Die Radikalkonzentration, welche abhängig von der 

Zerfallsrate des Initiators ist, beeinflusst die Zahl aktiver Ketten im System, wohingegen die 
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Monomerkonzentration die Kettenwachstumsgeschwindigkeit bestimmt. Letztere kann durch die 

Dosiergeschwindigkeit aktiv reguliert werden. Die Radikalkonzentration hingegen sollte einen 

bestimmten Schwellenwert nicht unterschreiten, da das Monomer sonst nicht schnell genug 

abreagieren kann und im System akkumuliert, wodurch Fehlpartikel bevorzugt entstehen.[119] Wie die 

Monomerkonzentration kann auch die Tensidmenge im System aktiv kontrolliert werden. Der stetige 

Zusatz von Tensidmolekülen ist dabei essenziell, da wachsende Partikel durch immer mehr Tenside 

stabilisiert werden müssen. Dabei sollte die Tensidkonzentration in der Dispersion allerdings deutlich 

unter der CMC liegen, um das Bilden neuer leerer Mizellen zu unterbinden.[120] 

Für diese Arbeit ist insbesondere der Aufbau von Kern-Schale-Partikeln (core-shell-particles, CSP) 

wichtig. Diese können durch sequentielle Zugabe unterschiedlicher Monomere im starved-feed-

Modus generiert werden.[121] Für ein gleichmäßiges Aufwachsen der Schale auf die Kerne ist eine 

geringe Grenzflächenspannung zwischen den Kern-Partikeln und dem Schale-bildenden Polymer 

notwendig. Im Falle einer zu hohen Grenzflächenspannung wird das zweite Polymer an der 

Ausbreitung auf der Oberfläche der Kerne gehindert. Dies führt folgend entweder zur Ausbildung 

einer ungleichmäßigen Schale oder es kommt zur Bildung separater Partikel des zweiten 

Polymers.[122] Neben dem Aufbau komplexer Partikelarchitekturen bietet die (starved-feed) 

Emulsionspolymerisation vielfältige Möglichkeiten zur Oberflächenmodifizierung. Das folgende 

Kapitel stellt einige Möglichkeiten vor, modifizierte Partikeloberflächen für weitere Verfahrensschritte 

zu optimieren und auszunutzen. 

 

4.2 Oberflächenmodifikation von Partikeln 

 

Neben dem Aufbau rein polymerbasierter Partikel sind auch hybride Systeme mit Kombinationen 

aus organischen und anorganischen Materialien bekannt.[123-125] Durch die Emulsionspolymerisation 

ist es möglich, gezielt Partikel zu designen, deren Oberflächenfunktionalitäten für weitere Reaktionen 

verwendet werden können. Dabei können die Oberflächen so gestaltet werden, dass die Adhäsion 

einer weiteren Komponente gewährleistet wird, es bestehen aber auch vielzählige Möglichkeiten, 

eine zweite Komponente kovalent anzubinden. Solche Modifikationen bieten die Möglichkeit, 

funktionale Partikel für unterschiedliche Anwendungen zu entwickeln. 

Die Adhäsion zweier Komponenten beruht auf physikalischen Wechselwirkungen, worunter VAN-DER-

WAALS–Kräfte, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen, sowie ionische 

Wechselwirkungen fallen. Für eine kovalente Bindung müssen funktionelle Gruppen so eingeführt 

werden, dass zwei Komponenten gezielt gebunden werden können. 
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Abbildung 8: (Oben) Schematische Darstellung der Ausbildung von Stäbchen durch ein hybrides System aus einem Blockcopolymer und 

Goldnanopartikeln. (Unten) TEM-Aufnahmen der hergestellten Strukturen. Die Ausbildung dieser Strukturen ist durch die Amphiphilie des 

verwendeten Blockcopolymers bedingt.[126] Die Abbildung wurde mit Genehmigung von ACS Publications der Literatur entnommen (© 

ACS Publications 2006). 

 

YAMAGUCHI et al. zeigten, dass auf hydrophoben, vernetzten Polystyrolpartikel durch self-assembly 

verschiedener Polymerpartikel eine Heterokoagulation durch hydrophobe Wechselwirkungen 

stattfinden kann.[127] ZUBAREV et al. synthetisierten ein amphiphiles Blockcopolymer, welches eine 

einzelne Carboxylgruppe trägt, um Goldnanopartikel zu binden und beobachteten die Ausbildung 

von Stäbchen (Abbildung 8). Diese Selbstanordnung wird durch die Amphiphilie des 

Blockcopolymers bedingt.[126] 

Besonders ionische, beziehungsweise elektrostatische Wechselwirkungen eignen sich für den Aufbau 

komplexer Partikelarchitekturen. So zeigten FURUSAWA et al. verschiedene Partikelmorphologien 

durch die Adhäsion von positiv geladenen Polymerlatices an die negativ geladene Oberfläche von 

Silika-Partikeln.[128] ZHANG et al. generierten in einem mehrstufigen Verfahren doppelwandige 

Hohlpartikel. Dazu wurden zunächst Polymerpartikel mit Methacrylsäure-Einheiten hergestellt und 

diese mit Tetraethylorthosilicat (TEOS) verschalt. Es folgte nochmals eine Polymerschicht mit 

Methacrylsäure-Einheiten und schließlich eine Verschalung mit Titantetrabutyloxid (TBOT). Eine 

anschließende Kalzinierung führt dabei zum Abbau der polymeren Schichten und zum Erhalt der 

anorganischen doppelwandigen Hohlpartikel (Abbildung 9).[129] 

 

 

Abbildung 9: TEM-Aufnahme doppelwandiger Hohlpartikel, die innen eine Siliziumdioxid- und außen eine Titandioxidschicht aufweisen. 

Als Template für die Hohlräume dienten polymere Materialien.[129] Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Elsevier der Literatur 

entnommen (© Elsevier 2010). 
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Für kovalente Anbindungen werden reaktive funktionelle Gruppen benötigt, dabei kann es sich bspw. 

um Hydroxyl-, Amino-, Epoxy- oder auch Carboxylgruppen handeln. Da diese eine gewisse Polarität 

mit sich bringen, was mit einem hydrophilen Verhalten einhergeht, können solche Monomere im 

Batch-Prozess nicht mittels Emulsionspolymerisation polymerisiert werden, sondern nur im starved-

feed Verfahren. 

WINTER et al. konnten durch die Copolymerisation von Butylacrylat und Glycidylmethacrylat 

Epoxygruppen in die Oberfläche von Kern-Schale-Partikeln einbauen und somit in einer 

polymeranalogen Umsetzung ein Anthrachinon einbringen, welches Kohlenstoffdioxid speichern 

kann.[130] Ebenfalls durch die Nutzung von Epoxygruppen und Amin-funktionalisierten Silika-Partikel 

konnten MEHLHASE et al. Himbeer-Partikel herstellen. Dafür wurden Partikel mit 

Vinylphenylglycidylether hergestellt, an deren Oberfläche Silika-Partikel über eine Aminogruppe 

angebunden wurden (Abbildung 10).[131] 

 

 

Abbildung 10: REM-Aufnahmen polymerer Kern-Partikel funktionalisiert mit Silika-Partikeln (d = 120 nm).[131] Die Abbildung wurde mit 

Genehmigung von Royal Society of Chemisty der Literatur entnommen(© RCS 2014). 

 

Im Gegensatz zu den bereits vorgestellten Beispielen ist es auch möglich, Partikel so zu designen, 

dass von ihrer Oberfläche ausgehend eine Polymerisation gestartet werden kann. Die Gruppe um 

MASAYOSHI OKUBO konnte Partikel mit Oberflächeninitiatoren herstellen, von denen aus, mittels ATRP 

Janus-Partikel generiert werden konnten.[132, 133] 

Ein weiteres etabliertes Verfahren für die Herstellung von Nanokomposit-basierten Kolloiden beruht 

auf der Funktionalisierung monodisperser Silika-Partikel mit 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

(MEMO). Die Doppelbindung des MEMO dient dabei als Ausgangspunkt für den Angriff radikalischer 

Initiatoren in der Emulsionspolymerisation. Dadurch können nanokompositäre Kern-Schale-Partikel 

(core-shell-particles, CSP) mit verschiedenen Monomeren erhalten werden, wobei die Silika-Partikel 

nach der Synthese mit Flusssäure aus dem Material herausgeätzt werden können, um Hohlräume im 

Material zu erzeugen.[105, 134, 135] 
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Zusammenfassend zeigt dieses Kapitel, dass es vielfältige Methoden zur Herstellung von Kolloiden 

gibt, sodass diese in ihrer Architektur und ihrem molekularen Aufbau gezielt gestaltet werden 

können. Dabei stellt vor allem die Oberflächenmodifikation ein zentrales Werkzeug zur Erzeugung 

komplexer Strukturen dar. Hybride oder kompositäre organisch-anorganische Systeme stellen in 

diesem Feld ein großes Forschungsgebiet dar, oft werden hier Polymerisationsmethoden mit Sol-

Gel-Prozessen kombiniert. Da im Rahmen dieser Arbeit solche kombinierten Methoden ebenfalls 

verwendet werden, gibt das folgende Kapitel einen Überblick über die Sol-Gel-Chemie. 
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5 Sol-Gel-Prozesse 

 

Sol-Gel-Reaktionen etablierten sich vor über 170 Jahren als Forschungsgebiet in der Chemie. Seinen 

Ursprung hat dieses Themenfeld in einer zufälligen Entdeckung; 1846 beobachte M. EBELMEN die 

durch Luftfeuchtigkeit induzierte Hydrolyse des Alkoxysilans Tetraethylorthosilikat zu Silika, indem 

er das TEOS über Monate hinweg stehen ließ bis es glasartig wirkte.[136, 137] Durch Sol-Gel-Verfahren 

werden aus nanopartikulären Dispersionen (Sol) über Polykondensationsreaktionen Netzwerke 

(Gele) erhalten.[138, 139] Diese Netzwerke können aus vernetzbaren organischen Monomeren gebildet 

werden, vorrangig bezieht sich die Sol-Gel-Chemie aber auf anorganische Materialien.[140] Dennoch 

sind auch Hybridgele, bspw. auf Basis von Polyethylenglykol-Silikat-Netzwerken, bekannt.[141-143] Da 

im Rahmen dieser Arbeit vor allem anorganische Materialien als Präkursoren eingesetzt werden, 

sollen diese folgend im Vordergrund der Erläuterungen stehen. Anorganische Sol-Gel-Prozesse 

lassen sich, basierend auf der Wahl des verwendeten Präkursors, in zwei Klassen unterteilen. 

Einerseits ist es möglich, anorganische Präkursoren wie z. B. Chloride oder Nitrate verschiedener 

Elemente einzusetzen, auf der anderen Seite dienen Alkoxy-Präkursoren als Ausgangsmaterialien.[144] 

Um 1950 wurden auf Basis von Sol-Gel-Prozessen erstmals neuartige keramische Oxide hergestellt, 

die über die bis dahin bekannten Pulverrouten nicht zugänglich waren.[145] Durch die Flexibilität des 

Verfahrens erweitert sich seit Anfang der 1980er Jahre das Spektrum für Anwendungen des Sol-Gel-

Verfahrens stetig. So wird es mittlerweile insbesondere eingesetzt, um Materialien mit 

unterschiedlichsten Morphologien zu generieren, wie bspw. dünne Schichten, Fasern und 

verschiedene Partikelarchitekturen.[144, 146-149] 

Der Begriff des Sols ist in der Literatur definiert und beschreibt Dispersionen, die kolloidale Teilchen 

im Größenbereich von 1‑1000 nm enthalten.[150, 151] Für die Stabilität der Dispersion ist die Dominanz 

der repulsiven Kräfte zwischen den Solpartikeln entscheidend. Dies wurde Mitte des 20. Jahrhunderts 

durch B. W. DERJAGIN, L. D. LANDAU, E. J. W. VERWEY und J. T. G. OVERBEEK beschrieben. Die Theorie zur 

Beschreibung der elektrostatischen Stabilisierung von Solen wurde nach diesen Wissenschaftlern zur 

DLVO-Theorie benannt. Die Stabilität eines einzelnen Solpartikels ist demnach abhängig von seiner 

potenziellen Energie (EG), die sich aus drei Anteilen zusammensetzt. Die größten Anteile bilden 

attraktive und repulsive Kräfte zwischen den Partikeln (EA und ER), gefolgt von einem geringeren 

Energiebetrag, der vom Lösungsmittel abhängig ist (EL) (Abbildung 11, Gleichung (4)).[152-155]  
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Abbildung 11: Graphische Darstellung der zwischen zwei Partikeln wirkenden Kräfte in einem Sol. Abbildung in Anlehnung an die 

Literatur.[156] 

 

 𝐸𝐺 = 𝐸𝑅 + 𝐸𝐴 + 𝐸𝐿 (4) 

 

Den attraktiven Energiebeitrag bilden VAN-DER-WAALS- und LONDON-Kräfte, welche aus induzierten 

Dipolen resultieren.[157] Durch Ladungsadsorption auf der Partikeloberfläche entsteht dort eine 

elektrische Doppelschicht. Diese fungiert als Barriere und stellt somit den repulsiven Energiebeitrag 

dar. Bei ausreichender Stärke dieser Barriere wird bei einer Kollision zweier Teilchen keine Bindung 

ausgebildet und das Sol ist stabil.[155]  

Die Ausbildung dieser elektrischen Doppelschicht wird maßgeblich durch das Oberflächenpotenzial 

der Partikel beeinflusst. Für Sol-Systeme wird deswegen der point of zero charge (PZC) definiert, der 

pH-Wert, bei dem alle Teilchen elektrisch neutral vorliegen. Liegt der pH-Wert über dem PZC, liegen 

die Sol-Partikel hingegen negativ geladen vor, bei pH < PZC positiv geladen. Somit spielt auch der 

pH-Wert eine maßgebliche Rolle für die Stabilität eines Sols.[158-160] In Abhängigkeit vom pKs-Wert 

der funktionellen Gruppen auf der Partikeloberfläche steigt die Konzentration der Gegenionen im 

direkten Umfeld der Partikel. Dabei bildet sich zunächst eine starre Schicht, in der die Gegenionen 

stark an die Partikeloberfläche gebunden sind, welche als Stern-Schicht bezeichnet wird. Diese 

Schicht wird durch die äußere Helmholtz-Fläche begrenzt, wobei das Potenzial innerhalb der Stern-

Schicht linear abnimmt. Gleichzeitig markiert die äußere Helmholtz-Fläche den Beginn der GOUY-
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CHAPMANN-Schicht, in der die Ionen hingegen weniger stark fixiert sind. Innerhalb dieser äußeren 

Schicht fällt das Potenzial exponentiell, es handelt sich um das sogenannte Zetapotenzial.[161, 162] Das 

Zetapotenzial hat einen enormen Einfluss auf die Stabilität des Sols, da es quadratisch in den Term 

der repulsiven Energie ER (Gleichung 4) eingeht. Ist das Zetapotenzial zu gering, wird der Beitrag der 

LONDON-Kräfte erhöht, was zu Aggregation, Koagulation oder Ausflockung führt. Erreicht das 

Zetapotenzial den Wert Null, wird der isoelektrische Punkt (IEP) erreicht, an welchem die 

Mobilitätsrate der Partikel ihr Minimum erreicht. Die Gelierungsrate nimmt mit Annäherung an den 

IEP zu, da das Gleichgewicht zwischen attraktiven und repulsiven Kräften gestört wird.[163-167] Dies gilt 

jedoch nicht uneingeschränkt für alle Sole. Innerhalb wässriger Silika-Systeme bildet sich eine 

stabilisierende Hydrathülle aus, die der Aggregation am IEP entgegenwirkt.[168, 169] 

Im Gegensatz zu dem Begriff des Sols, sind Gele in der Literatur weniger explizit definiert. 1941 

titulierte P. J. FLORY drei Voraussetzungen für die Bildung von Gelen: 1.) Alle funktionellen Gruppen 

eines Moleküls sind gleich reaktiv, 2.) alle Reaktionen laufen zwischen A und B ab und 3.) es finden 

keine intramolekularen Reaktionen statt.[170] FLORY definierte weiterhin vier Kategorien von Gelen: 

geordnete lamellare Strukturen, ungeordnete, kovalent verknüpfte, polymerartige Netzwerke, 

polymerartige Strukturen, die durch physikalische Wechselwirkungen ausgebildet werden und 

partikuläre Strukturen. Zur besseren Veranschaulichung sind die vier unterschiedlichen Kategorien in 

Abbildung 12 schematisch dargestellt.[171]  

 

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung verschiedener Gelstrukturen nach Flory: A) lamellare Anordnung, B) Kovalent vernetzte, 

polymerartige Struktur, C) polymerartige Struktur durch physikalische Wechselwirkungen und D) partikuläre Struktur. Abbildung in 

Anlehnung an die Literatur.[170, 171] 
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Zum heutigen Zeitpunkt sind zudem allgemeinere Definitionen bekannt. So kann ein Gel als ein 

mindestens zweiphasiges System, bestehend aus einer festen, weitmaschig vernetzten Phase und 

einer entweder flüssigen oder gasförmigen Phase, die ebendieses Netzwerk ausfüllt, bezeichnet 

werden.[140, 172-174] In Abhängigkeit der Art der Porenfüllung werden Gele in verschiedene Klassen 

differenziert, z.B. Lyogele, die mit einer flüssigen Phase gefüllt sind, und Xerogele bzw. Aerogele, 

deren Füllung durch eine gasförmige Phase gegeben ist. Lyogele lassen sich weiterhin in Hydrogele 

(wässrige flüssige Phase) und Organogele (organische flüssige Phase) differenzieren. Xerogele 

werden durch die Trocknung von Lyogelen erhalten, die mit erheblichen Strukturänderungen 

einhergeht. Im Zuge dieser Schrumpfprozesse nimmt die Porosität der Xerogele ab, wohingegen 

Aerogele hochporöse Festkörper darstellen.[175-180] Neben der flüssigen Phase ist auch, wie bereits 

einleitend erwähnt, die feste Phase variabel, welche sowohl durch ein organisches Polymer als auch 

durch ein anorganisches Netzwerk ausgebildet werden kann. Dabei laufen irreversible 

Kondensationsreaktionen ab, die sehr stabile Strukturen ausbilden. Ermöglicht wird dies durch das 

Arbeiten in (leicht) wässrigen Medien, meist reichen schon geringste Wassermengen im Sol.[155] In 

Abbildung 13 wird der Ablauf eines Sol-Gel-Prozesses schematisch aufgezeigt und nachfolgend 

beispielhaft anhand von Alkoxysilanen erläutert, welche zu den am häufigsten vertretenen 

Materialien im Bereich der Sol-Gel-Chemie zählen. 

 

 

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Abläufe eines Sol-Gel-Prozesses: Zunächst findet die Aggregation einzelner Partikel im Sol 

(A) zu Partikel-Clustern (B) statt. Im Zuge weiterer Reaktionen entstehet die finale Gelstruktur (C, D). Durch Trocknung wird das Gel (E) 

isoliert, welches bspw. durch Tempern in seiner Struktur fixiert werden kann. 

 

Durch die Kondensation entsteht ein Netzwerk bestehend aus Sol-Partikeln. Der Prozess zur Bildung 

dieses Netzwerkes wird als Gelierung bezeichnet. Das viskose Sol geht dabei in einen viskoelastischen 
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Festkörper über. Generell ist der Sol-Gel-Prozess in vier Teilschritte zu differenzieren: Hydrolyse, 

Kondensation, Entfernen des Lösungsmittels und Nachprozessierung (vgl. Abbildung 13). Da diese 

Schritte zu unterschiedlichen Zeitpunkten und in beliebiger Anzahl auftreten können, ist die 

Kontrolle, sowie die Vorhersagbarkeit der finalen Materialeigenschaften erschwert.[151, 181, 182] 

Am Beispiel der Alkoxysilane bindet dieses im Zuge der Hydrolyse unter Verlust eigener 

Abgangsgruppen, Hydroxylgruppen, was in Schema 1 dargestellt ist. Dabei ist die 

Hydrolysegeschwindigkeit abhängig von zahlreichen Parametern. Vor allem der Substitutionsgrad 

des Silans (z. B. HO-Si(OR)3, (HO)3-SiOR) und der damit zusammenhängende pKs-Wert spielt eine 

entscheidende Rolle. Darüber hinaus beeinflusst auch das angesetzte Sol die Hydrolyse. Dabei sind 

vor allem Parameter wie die Konzentration der hydrolysierbaren Gruppen, der pH-Wert, das 

eingesetzte Lösungsmittel, sowie das Verhältnis zwischen Wasser und Lösungsmittel zu nennen. 

Auch die Löslichkeit des Silans selbst spielt eine entscheidene Rolle. Weiterhin wird der Prozess aber 

auch durch Salzzusätze, die Temperatur und die Durchmischung beeinflusst. Durch die in Schema 1 

aufgezeigte Hydrolyse kommt es zur Aggregation der Teilchen im Sol. Die so entstandene Spezies 

reagiert in einer nachfolgenden Kondensationsreaktion unter Freisetzung von Wasser oder einem 

Alkohol.[151, 155, 181-183] 

 

 

Schema 1: Mögliche Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen, die Im Rahmen eines Sol-Gel-Prozesses ablaufen, als Beispielsubstanz 

wurde hier Tetramethylsilan gewählt. 

 

Wie in Schema 1 dargestellt, ist eine Kondensationsreaktion zweier Alkoxysilane unter Abspaltung 

eines Ethers nicht möglich.[183] Hydrolyse und Kondensation können dabei aber auch parallel 

ablaufen, wobei hier die relativen Geschwindigkeiten vor allem in Abhängigkeit vom pH-Wert des 

Sols beachtet werden müssen.[184, 185] Für Silika-basierte Materialien muss neben Hydrolyse und 

Kondensation auch deren Auflösung in Abhängigkeit vom pH-Wert in Betracht gezogen werden. 

Dies wird in Abbildung 14 graphisch aufgezeigt. 



 

24 

 

Abbildung 14: Darstellung der relativen Geschwindigkeiten der Hydrolyse- (dunkelblau), Kondensations- (rot) und Auflösungsreaktionen 

(gelb) während des Sol-Gel-Prozesses in Abhängigkeit vom pH-Wert. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[151, 181, 183] 

 

Das durch die Kondensation entstehende Gelgerüst ist mit Lösungsmittel durchsetzt, welches 

anschließend durch Trocknung der Gele entfernt wird. Unter Normaldruck getrocknete Gele werden 

als Xerogele bezeichnet. Aufgrund der Tatsache, dass durch das Lösungsmittel in den 

Zwischenräumen des Gels hohe Kapillarkräfte wirken, schrumpft das Gel bei der Trocknung stark 

zusammen. Zudem kommt es während der Trocknung zu weiteren Kondensationsreaktionen 

reaktiver Gruppen, sodass gleichzeitig die Mikrostruktur des Gels verändert wird. Werden hingegen 

beim Trocknungsprozess erhöhte Drücke und Temperaturen verwendet, kann die im Gel enthaltene 

Flüssigkeit in einen überkritischen Zustand versetzt werden, sodass keine Kapillarkräfte mehr wirken. 

Durch diese Art der Trocknung werden sogenannte Aerogele erhalten. Abschließend ist eine 

Nachbehandlung der getrockneten Gele, z. B. durch Tempern, möglich, wodurch die Struktur der 

Gele fixiert werden kann (vgl. Abbildung 13).[151, 181, 186-188]  

Neben der Hydrolyse von Organoalkoxysilanen sind auch eine Vielzahl anderer Präkursoren bekannt. 

Darunter fallen bspw. entsprechende Verbindungen der Elemente Titan, Zirkonium, Niob, Tantal oder 

Vanadium. Diese lassen sich im Gegensatz zu ihren Oxiden destillativ aufreinigen, wodurch eine hohe 

Reinheit der hergestellten Materialien gewährleistet wird.[189-193] Dies bietet die Grundlage für 

vielfältige Produktsynthesen mit hervorragenden Formgebungsmöglichkeiten. Da im Rahmen dieser 

Arbeit vor allem Partikel im Vordergrund stehen, werden im folgenden Kapitel insbesondere die 

Möglichkeiten zur Herstellung anorganischer Kolloide vorgestellt. 
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5.1 Anorganische und hybride Kolloide 

 

Wie im vorangegangenen Abschnitt aufgezeigt, können durch Sol-Gel-Prozesse unterschiedliche 

Materialien hergestellt werden, sowohl im Hinblick auf ihre Zusammensetzung als auch hinsichtlich 

ihrer Form. Insbesondere anorganische Kolloide stellen dabei eine hochinteressante Materialklasse 

dar. Hierbei sind vor allem deren einzigartige chemische, optische oder elektrische Eigenschaften, 

meistens gepaart mit hoher Beständigkeit und thermischer Stabilität von großem Interesse.[194-197] 

Die grundlegende Funktionsweise des Sol-Gel-Prozesses wurde bereits erläutert, weswegen an 

dieser Stelle explizit die Herstellung von Kolloiden im Vordergrund steht. 

Wie zuvor beschrieben, liegen die Ursprünge der Sol-Gel-Chemie in der Herstellung von Silika. Dabei 

werden niedermolekulare Alkoxysilane durch Hydrolyse in Kieselsäure überführt, welche über 

oligomere Zwischenstufen zu Polykieselsäure kondensiert.[151, 182, 198] Im Rahmen dieses Prozesses 

entstehen, in Abhängigkeit des pH-Werts und der Salzkonzentration im Sol, verschiedene Strukturen. 

Während bei niedrigen pH-Werten oder basischen pH-Werten in Kombination mit Salzzusätzen 

polymere Lyogele entstehen, werden bei hohen pH-Werten Kolloidgele in sphärischer Form erhalten. 

Diese zeichnen sich durch einen höheren Vernetzungsgrad im Vergleich zu den Polymergelen aus.[199-

203] Überdies sind für die Herstellung monodisperser Kolloide nicht nur der pH-Wert und die 

Salzkonzentration relevant, vielmehr muss auch das Wachstum der Partikel kontrolliert werden.[204-

206] Eines der bekanntesten Beispiele für die Herstellung anorganischer Kolloide ist der STÖBER-

Prozess, welcher 1968 von W. STÖBER etabliert wurde.[207] Bei diesem Prozess wird TEOS zur 

Herstellung monodisperser Silika-Partikeln genutzt. Die zugrundeliegenden Schritte dieses Prozesses 

werden in Abbildung 15 dargestellt. 

 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Partikelentstehung durch den STÖBER-Prozess. Zunächst erfolgen Hydrolyse und 

Kondensation des Monomers TEOS 1 zur Kieselsäure 2 bevor ein Primärpartikel entsteht. Im Anschluss erfolgt ein schrittweises Wachstum 

bis zum gewünschten Partikeldurchmesser. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[208] 

 

Dem STÖBER-Prozess liegt ein schrittweises Partikelwachstum zugrunde, sodass Partikeldurchmesser 

von 30 nm bis zu 2 µm erreicht werden können.[207, 209] Die Voraussetzungen für die Herstellung 
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monodisperser Kolloide sind dabei eine frühe Keimbildung, ein langsames Wachstum und die 

Vermeidung der Bildung sekundärer Keimpartikel im Rahmen des Wachstumsprozesses.[203-206]  

Die Anforderungen an solch ein Partikelwachstum sind nur für Silika-Partikel bekannt. Ein 

vergleichbarer Prozess für die Bildung anderer anorganischer Substanzen ist nicht bekannt. Zumeist 

liegt das an einer hohen Hydrolyserate der Metallalkoxyverbindungen, dies kann bspw. für 

Verbindungen der Elemente Titan und Niob beobachtet werden.[210-213] Nanopartikel, denen diese 

Elemente zugrunde liegen, können dennoch in Batch-Prozessen hergestellt werden. Dabei sind die 

zu erzielenden Partikeldurchmesser jedoch limitiert. So existieren für die Herstellung von Titandioxid-

Partikeln bspw. zahlreiche Veröffentlichungen, die Partikeldurchmesser unterhalb 20 nm 

erreichen.[214-216] EIDEN-ASSMANN et al. zeigen in ihrer Arbeit den Einfluss von Salzzusätzen innerhalb 

der Synthese von Titandioxid-Partikeln. So konnten sie Partikeldurchmesser zwischen 50 nm und 

800 nm erzielen, allerdings erfüllen die Größenverteilungen der hergestellten Partikel nicht die 

Anforderungen für monodisperse Partikel.[48, 49, 217] Um gezielte Partikeldurchmesser für Titandioxid 

einzustellen, werden deswegen oft kompositäre Systeme herangezogen. So können bspw. 

polymerbasierte oder Silika-Partikel als Templat-Partikel eingesetzt werden.[218, 219] Neben einer 

templatbasierten Route ist es allerdings auch möglich Partikelcluster herzustellen. Dies ist nicht nur 

für Titan(dioxid) bekannt, sondern auch für andere Verbindungen, bspw. solche des Elements 

Eisen.[220-222] 

Durch dieses Kapitel konnte gezeigt werden, dass Sol-Gel-Prozesse sehr vielseitig und von immenser 

Bedeutung sind. Da viele anorganische Verbindungen interessante Eigenschaften, bspw. optischer 

oder katalytischer Natur, aufweisen, sind diese Materialien unverzichtbar.  
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6 Kolloidale Kristalle 

 

Monodisperse Kolloide, wie sie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben wurden, können unter 

bestimmten Bedingungen hochgeordnete, dreidimensionale Strukturen ausbilden, die als kolloidale 

Kristalle bezeichnet werden. Die ersten Untersuchungen dieses Phänomens wurden Mitte der 1990er 

Jahre von V. N. ASTRATOV et al. vorgenommen.[223, 224] Innerhalb des kolloiden Kristalls liegen die 

sphärischen Partikel als kubisch-flächenzentriertes Gitter (dichteste Kugelpackung) vor, was in 

Abbildung 16 A dargestellt wird.[225] 

 

 

Abbildung 16: A: REM-Aufnahme selbst hergestellter monodisperser PS-Partikel, die durch self-assembly einen kolloidalen Kristall 

ausgebildet haben. B: Fotografien eingetrockneter, selbst synthetisierter Dispersionen von Partikeln unterschiedlicher Größe. Die 

Partikeldurchmesser betragen 190 nm (violett), 240 nm (grün) und 300 nm (rot). 

 

Unter gewissen Umständen kann es sich bei kolloidalen Kristallen gleichzeitig um photonische 

Kristalle handeln.[226-228] Solche photonischen Kristalle zeigen Reflexionsfarben, wie sie auch in 

Abbildung 16 B zu sehen sind.[229, 230] Diese Farbgebung ist nicht zu verwechseln mit Farbeindrücken, 

die durch Absorptionsprozesse entstehen. Vielmehr handelt es sich um physikalische Effekte, die 

durch Interferenzprozesse zwischen Licht und komplexen Nanostrukturen zustande kommen.[231] 

Solche Effekte lassen sich, wie bereits in der Einleitung erwähnt, oft in der Natur finden, können aber 

auch synthetisch erzeugt werden.[232, 233] Welche Kriterien erfüllt sein müssen, damit es sich bei einem 

kolloidalen Kristall auch um einen photonischen Kristall handelt, wird im nächsten Abschnitt 

dargelegt. 
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6.1 Photonische Materialien 

 

Materialien, deren Brechungsindex periodisch variiert, die im Bereich der Lichtwellenlänge örtlich 

moduliert ist, werden als photonische Materialien bezeichnet. Dabei kann je nach Anzahl der 

Raumrichtungen mit periodischem Brechungsindex zwischen ein-, zwei- und dreidimensionalen 

photonischen Materialien unterschieden werden (Abbildung 17).[234-236] 

 

 

Abbildung 17: Schematische Darstellung eindimensionaler, zweidimensionaler und dreidimensionaler photonischer Materialien. 

 

Der Ursprung dieses Forschungsgebietes liegt in den Arbeiten von E. YABLONOVITCH und S. JOHN. Die 

grundlegende Idee liegt in der Herstellung eines künstlichen Materials, in dem Lichtwellen 

(Photonen) sich ähnlich verhalten wie Elektronen(wellen) in einem Halbleiter. Dabei soll insbesondere 

für Photonen eine optische Entsprechung der Bandlücken in Halbleitern erzeugt werden. Bei einem 

Halbleiter sind Valenz- und Leitungsband durch einen schmalen Energiebereich voneinander 

abgetrennt. Diese Bandlücke stellt einen für Elektronen verbotenen Bereich dar. Sind unterhalb der 

Bandlücke alle Energieniveaus durch Elektronen besetzt, kann kein Strom fließen. Falls noch 

überzählige Elektronen vorhanden sind, müssen sie Energieniveaus über der Bandlücke besetzen. In 

den Energieniveaus oberhalb der Bandlücke können sich die Elektronen ungehindert bewegen, 

sodass der Stromfluss ermöglicht wird. Umgekehrt können auch Elektronendefizite in Form von 

sogenannten Defektelektronen unterhalb der Bandlücke einen Stromfluss erzeugen. Da sich die 

Anzahl der Elektronen und Defektelektronen ober- bzw. unterhalb der Bandlücke durch Dotieren 

variieren lässt, eignen sich Halbleiter besonders gut für Schaltkreise und andere elektronische 

Anwendungen. Durch die Herstellung von Materialien mit diesen Eigenschaften für Photonen statt 

Elektronen, ist es möglich, viele Anwendungen, die auf dem Prinzip der Übertragung von Elektronen 

beruhen, zu verbessern. Dies begründet sich in der Übertragung durch Lichtwellen (optische 

Datenübertragung), welche schneller verläuft als die von Elektronen. Weiterhin beeinflussen sich 
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Lichtwellen im Gegensatz zu Elektronenwellen gegenseitig kaum. Die Grundlage für halbleitende 

Materialen und die Ausbildung einer Bandlücke liegt in der Kristallstruktur, also dem Vorliegen von 

Atomen auf genau definierten Gitterplätzen mit passenden Abständen zueinander. Damit ein 

optisches Material eine photonische Bandlücke aufweist, muss künstlich eine ähnliche, regelmäßige 

Struktur induziert werden. Eine Lichtwelle, deren Frequenz in diese optische Bandlücke fällt, könnte 

sich im Material, unabhängig von ihrer Ausbreitungsrichtung, nicht ausbreiten.[237-241]  

Eindimensionale photonische Kristalle werden von Schichtsystemen gebildet, zweidimensionale 

photonische Kristalle von geordneten Säulen oder Kanälen. Dreidimensionale photonische Kristalle 

erfordern regelmäßige Gitter, wie sie von Atom- oder Molekülkristallen bekannt sind. Für die 

Wechselwirkung mit Licht müssen die Gitterabstände allerdings auf das etwa 1000-fache vergrößert 

werden und liegen somit im Bereich von etwa 100-350 Nanometern.[242-245] 

Die Manipulation elektromagnetischer Wellen wurde bereits von W. L. BRAGG und W. V. R. SNELLIUS 

mathematisch hergeleitet und beschrieben.[246-249] Dies soll an dieser Stelle zunächst anhand eines 

BRAGG-Spiegels erläutert werden, der eine eindimensionale photonische Struktur (vgl. 

Abbildung 17) darstellt.[250] Die Reflexion und Interferenz einer solchen Struktur mit einer 

einfallenden elektromagnetischen Welle wird schematisch anhand von Abbildung 18aufgezeigt.  

 

 

Abbildung 18: Schematische Erklärung der Entstehung einer stehenden Welle durch Reflexion an verschiedenen Stellen und konstruktiver 

Interferenz innerhalb eines BRAGG-Spiegels (links), die roten und weißen Bereiche stehen für Materialien mit unterschiedlichen 

Brechungsindices n1 und n2. Rechts: Dispersionsdiagramm der Entstehung einer Bandlücke durch Aufspaltung einer stehenden Welle in 

zwei Wellen der Frequenzen 1 und 2. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[9] 

 

Die Gesetze von BRAGG und SNELLIUS beschreiben die Beugung elektromagnetischer Wellen nach 

Reflexion an einer periodischen Struktur mit alternierenden Brechungsindices n1 und n2. Für den in 

Abbildung 18 gezeigten BRAGG-Spiegel gilt bei einfallender Wellenlänge , folgender 



 

30 

mathematischer Zusammenhang für die Schichtdicken d1 und d2 der Materialien mit ihren 

zugehörigen Brechungsindices n und der Beugungsordnung m (Gleichung 5).[9, 250, 251] 

 

 𝑚 ∙ 𝜆 = 2 ∙ (𝑛1𝑑1 + 𝑛2𝑑2) (5) 

 

Fällt Licht senkrecht in den BRAGG-Spiegel ein, kann es an jeder Schichtgrenzfläche der 

unterschiedlichen Materialien teilweise reflektiert werden, wobei die Lichtintensität im Inneren 

abnimmt, sodass nur die obersten Schichten durchdrungen werden. Nach der Reflexion des Lichts, 

breitet sich dieses wieder in entgegengesetzter Richtung aus, sodass eine Interferenz mit dem 

einfallenden Licht erfolgen kann. Ob diese Interferenz konstruktiver oder destruktiver Natur ist, hängt 

von der Schichtdicke d und von der Phasenänderung des Lichts nach der Reflexion an den 

Schichtgrenzflächen ab. Bei Erfüllung der BRAGG-Bedingung (Gleichung 5) oder wenn die 

Wellenlänge des einfallenden Lichts einem Vielfachen der Schichtdicke d entspricht, liegt eine 

konstruktive Interferenz vor. Durch diese Interferenz resultiert eine stehende, gedämpfte Welle.[9, 252] 

Die beschriebene Reflexion des Lichts findet sowohl durch Übergang der Schicht mit dem 

Brechungsindex n1 zur Schicht mit dem Brechungsindex n2 statt, als auch umgekehrt. Daraus ergeben 

sich zwei mögliche Szenarien zur Ausbildung einer stehenden Welle, wodurch Wellen mit den 

Frequenzen 1 und 2 entstehen. Zwischen diesen Frequenzniveaus wird die Ausbreitung von 

Photonen verhindert, wodurch ein verbotener Bereich entsteht. Es liegt eine Pseudobandlücke vor, 

da durch die Eindimensionalität der Struktur die Ausbreitung bestimmter Wellenlängen nur in der 

Ausbreitungsrichtung des Lichts unterbunden wird.[9, 49, 253] 

Insbesondere die Herstellung von zwei- und dreidimensionalen photonischen Kristallen ist in der 

heutigen Forschung von großem Interesse. Dreidimensionale photonische Strukturen weisen 

symmetrische, periodische Strukturen in alle Raumrichtungen auf. Bei formanisotropen Strukturen 

konnte dadurch eine vollständige Bandlücke aufgezeigt werden.[254-258] Somit wird die Ausbreitung 

bestimmter Lichtwellenlängen innerhalb dieser Strukturen vollständig verhindert.[228, 259-261] Dieses 

Prinzip birgt ein hohes Potential für die Datenübertragung durch Licht, sodass Prozesse und 

Berechnungen immens beschleunigt werden können.[262] Die Verwendung von photonischen 

Bauteilen beruht bisher hauptsächlich auf anorganischen Materialien, doch auch Polymere weisen 

ein hohes Potential für den Einsatz in photonischen Bauteilen auf.[263-265] 

Die Lage der Bandlücke gibt die Wellenlänge des BRAGG-Peaks vor, welcher bestimmend für die 

Reflexionsfarbe eines photonischen Kristalls ist.[266-268] Seine Intensität wird dabei maßgeblich durch 

die Anzahl geordneter Schichten dominiert. An ungeordneten Schichten wird Licht in verschiedene 

Richtungen reflektiert, sodass keine Interferenz möglich ist.[269-271] Dreidimensionale photonische 

Strukturen können, wie in diesem Kapitel einleitend erwähnt, durch die Kristallisation monodisperser 
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Kolloidpartikel erhalten werden. Hier liegt eine kubisch flächenzentrierte Kugelpackung vor, an deren 

(hkl)-Ebenen Brechungs- und Beugungsvorgänge beobachtet werden (Abbildung 19). Bei 

synthetischen Opalstrukturen dominiert die Reflexion an der (111)-Ebene, welche parallel zur 

Oberfläche ausgerichtet ist.[272-274] 

 

 

Abbildung 19: Graphische Darstellung eines dreidimensionalen kolloidalen Kristalls mit Netzebenenabständen  sowie mögliche 

Beugungs- und Brechungsvorgänge durch einfallendes Licht an der (111)-Ebene. 

 

Dem Phänomen der Reflexionsfarbe liegt auch im Falle photonischer Kristalle die BRAGG-Gleichung 

zugrunde, die den Zusammenhang zwischen einfallendem Licht der Wellenlänge , dem 

Einfallswinkel , der Netzebenenabstand der (111)-Ebene 111 und dem effektiven Brechungsindex 

neff beschreibt (Gleichung 6).[275, 276] Dabei wird der effektive Brechungsindex durch Gleichung 7 

bestimmt. Er setzt sich aus den jeweiligen Volumenanteilen ϕi der einzelnen Brechungsindices ni 

zusammen.[277-279] 

 

 𝜆111 = 2 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 ∙ 𝛼111 ∙ sin 𝜃 (6) 

   

 𝑛𝑒𝑓𝑓 = ∑ 𝜙𝑖 ∙ 𝑛𝑖

𝑖

 (7) 
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Für eine dichteste Kugelpackung kann für den Netzebenenabstand der durch Gleichung 8 

beschriebene Zusammenhang mit dem Kugeldurchmesser dKugel beobachtet werden. Innerhalb eines 

kolloidalen Kristalls entspricht dieser Kugeldurchmesser dem Partikeldurchmesser.[9] 

 

 𝛼111 = 𝑑𝐾𝑢𝑔𝑒𝑙 ∙ √
2

3
 (8) 

 

Durch Einsetzen des Ausdrucks von Gleichung 8 in Gleichung 6 ergibt sich eine modifizierte BRAGG-

Gleichung (Gleichung 9), die die reflektierte Wellenlänge in Abhängigkeit des Partikeldurchmessers 

und des effektiven Brechungsindex beschreibt. Als Ergebnis wird der BRAGG-Peak erhalten, wodurch 

die Reflexionsfarbe eines photonischen Kristalls bestimmt werden kann.[9] Die Intensität des BRAGG-

Peaks wird durch die Ordnung im photonischen Kristall bestimmt, sodass diese die Brillanz der 

Reflexionsfarbe beeinflusst. Fehlstellen verringern den Ordnungsgrad, sodass die Farbbrillanz 

abnimmt.[280, 281] 

 

 𝜆111 = 2 ∙ 𝑑𝐾𝑢𝑔𝑒𝑙 ∙ √
2

3
∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 ∙ sin 𝜃 (9) 

 

Da der Partikeldurchmesser dabei den Netzebenenabstand d vorgibt, muss dieser in seiner Größe im 

Bereich von /2 liegen. Zusätzlich wird dies aber durch den effektiven Brechungsindex beeinflusst. 

Somit ist der minimal mögliche Partikeldurchmesser um eine violette Reflexionsfarbe zu erzeugen, 

abhängig vom Material selbst. Eine Übersicht verschiedener materialspezifischer Brechungsindices 

wird in Tabelle 1 aufgezeigt. 

 

Tabelle 1: Übersicht materialspezifischer Brechungsindices ausgewählter Polymere und anorganischer Verbindungen. Der Brechungsindex 

von TiO2 wird von dessen Kristallstruktur (Anatas/Rutil) und dessen Kristallinität beeinflusst. Die angegebenen Werte sind der Literatur 

entnommen. 

Material Brechungsindex 

PTFE 1,34[282] 

PMMA 1,49[283] 

PS 1,59[284] 

SiO2 1,45[285] 

TiO2 2,4-2,9[286] 
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Polymere weisen im Vergleich zu anorganischen Materialien niedrigere Brechungsindices auf. Im 

Bereich der polymeren Materialien können vergleichsweise hohe Brechungsindices durch 

aromatische Gruppen (z. B. Polystyrol, PS), funktionelle Gruppen des Elements Schwefel, 

organometallische Gruppen oder Halogene erreicht werden. Bei den Halogenen stellt das Element 

Fluor allerdings eine Ausnahme dar, hier werden für Polymere vergleichsweise niedrige 

Brechungsindices beobachtet.[287, 288] Poly(meth)acrylate mit Alkylresten besitzen mit 

Polymethylmethacrylat (PMMA) vergleichbare Brechungsindices.[289] Unter den anorganischen 

Verbindungen bildet Silika mit einem Brechungsindex von 1,45 eine Ausnahme. Generell weisen 

anorganische Materialien relativ hohe Brechungsindices auf, was am Beispiel von Titandioxid (TiO2) 

ersichtlich wird.[290-293] Somit sind zur Erzeugung einer grünen Reflexionsfarbe bei PMMA-Partikeln 

Durchmesser zwischen 220 und 260 nm nötig, während TiO2-Partikel nur Durchmesser zwischen 130 

und 160 nm aufweisen müssten. Zur Berechnung wird dabei von einer dichtesten Kugelpackung mit 

Luft als umgebenden Medium ausgegangen. 

Neben winkelabhängigen Reflexionsfarben existieren auch Strukturen, die eine winkelunabhängige 

Strukturfarbe aufweisen. Bei solchen Strukturen liegt ebenfalls eine morphologische Ordnung im 

Größenbereich der Nanometerskala vor, allerdings ist diese Ordnung nicht perfekt. Ein in der Natur 

vorkommendes Bespiel ist der Morpho-Falter, der schillernd blaue Flügel besitzt. Die Farbe dieser 

Flügel resultiert aus einer tannenbaumartigen Struktur, was in der Einleitung in Abbildung 1 

dargestellt ist. Die Strukturfarbe resultiert aus den wechselnden Schichten innerhalb des Flügels. Die 

Ordnung wird dabei allerdings durch die Abzweigungen in den tannenbaumartigen Strukturen 

gestört, sodass sich keine vollständige Bandlücke bilden kann. Im Bereich der synthetisch 

ausgebildeten Strukturen sind an dieser Stelle sogenannte photonische Gläser zu nennen. Diese 

zeichnen sich dadurch aus, dass eine strukturelle Fernordnung vorliegt, jedoch keine Nahordnung. 

Dies kann bspw. aus einer erhöhten Dispersität der Partikel resultieren. Auch hier bildet sich keine 

vollständige Bandlücke aus, da die gerichtete Ausbreitung des Lichts nicht in alle drei 

Raumrichtungen beeinflusst wird. Damit eine dreidimensionale Anordnung von Partikeln eine 

winkelabhängige Reflexionsfarbe aufweist, muss die Ordnung im kolloidalen Kristall perfekt sein. 

Durch diesen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass monodisperse Kolloide hervorragende 

Kandidaten für die Ausbildung dreidimensionaler photonischer Materialien sind. Deswegen soll 

durch den folgenden Abschnitt aufgezeigt werden, wie kolloidale und photonische Kristalle erzeugt 

werden können. Je geringer die Dispersität der verwendeten Partikel ist, desto höher ist der 

Ordnungsgrad im resultierenden Kristall.[280, 281] Befinden sich die dreidimensional angeordneten 

Kolloide in einer kohärenten Matrix, wird dabei von einem sogenannten Opalfilm gesprochen, liegt 

eine solche Matrix nicht vor, werden die Strukturen als Opalschichten bezeichnet. Die Ausbildung 

solcher Schichten oder Filme kann auf Basis kolloidaler Selbstorganisation oder gesteuerter 

kolloidaler Organisation erfolgen und wird im nächsten Kapitel beschrieben. 
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6.2 Herstellung kolloidaler und photonischer Kristalle 

 

Nach der Beschreibung der optischen Eigenschaften photonischer Kristalle, sollen in diesem 

Abschnitt Strategien zu deren Herstellung präsentiert und diskutiert werden. Im Hinblick auf die 

Prozessierbarkeit spielen mehrere Faktoren eine Rolle. Darunter zählen vor allem die Kosten und die 

Möglichkeit zur Skalierbarkeit hin zu großen Maßstäben. Wie bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit 

erwähnt, existieren dahingehend zwei Prinzipien, das Top-down- und das Bottom-up-Verfahren. 

Kolloidale Schichten können durch Selbstorganisation ausgebildet oder durch äußere Einwirkung 

induziert werden. Dies entspricht dem Bottom-up-Prinzip und stellt eine preiswerte Methode zur 

Herstellung photonischer Kristalle dar. Zudem lassen sich diese auch in größerem Maßstab 

produzieren. Aufgrund des immensen Interesses an photonischen Materialien werden folgend einige 

Herstellungsprozesse näher erläutert. Die bekanntesten Methoden zur Bildung kolloidaler Kristalle 

sind die vertikale Abscheidung und das Spin-Coating, deren Prinzipen in Abbildung 20 illustriert 

sind. 

 

Abbildung 20: Schematische Darstellungen der Prozesse der vertikalen Abscheidung (links) und des Spin-Coatings (rechts). 

 

Bei der vertikalen Abscheidung wird ein Substrat, meist ein Glasträger, in eine Dispersion getaucht. 

Durch die Verdampfung des flüssigen Mediums und der damit einhergehenden Volumenänderung 

und Annäherung der Partikel ordnen sich die in der Dispersion enthaltenen Partikel durch kapillare 

Kräfte in einem Meniskus entlang des Trägers als Opalschicht an.  

Beim Spin-Coating wird die Dispersion auf einen Wafer aufgetragen, der anschließend mit hohen 

Drehzahlen rotiert wird. Durch die dabei wirkenden Scherkräfte werden die Kolloide radial nach 

außen gedrängt, wobei sie sich zu einer kolloidalen Struktur anordnen. 
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Beide Prozesse liefern Opalschichten, in denen die Partikel nicht durch eine Matrix 

zusammengehalten werden. Jedoch ist es in einem nachgeschalteten Schritt möglich, die kolloidalen 

Kristalle mit einer Matrix zu infiltrieren, wie z. B. durch Spray-Coating. Der Vorteil beider Methoden 

liegt insbesondere in dem Erhalt von kolloidalen Strukturen mit einem sehr hohen Ordnungsgrad. 

Allerdings weisen diese Strukturen auf makroskopischer Ebene oft Risse auf und sind stets auf 

Substraten wie Glasträgern oder Silizium-Wafern aufgebracht (Abbildung 21). 

 

 

Abbildung 21: Entstehung von Rissen bei der Herstellung a) kolloidaler Kristalle und b) Inversopalen durch vertikale Abscheidung. Die 

links gezeigten Größenbalken entsprechen 10 µm, die rechts gezeigten 1 µm.[294] Diese Abbildung wurde mit Genehmigung von National 

Academy of Sciences der Literatur entnommen (© NAS 2010). PNAS ist nicht verantwortlich für die Richtigkeit der Übersetzung. 

 

AIZENBERG et al. beugen den Rissen in den entstehenden Strukturen vor, indem sie die vertikale 

Abscheidung mit einer Lösung des Matrixmaterials durchführen, wobei die resultierenden Strukturen 

dennoch als trägergebundenes System vorliegen.[294] 

Diesen Methoden gegenüber stehen solche, bei denen freistehende Materialien erhalten werden. An 

dieser Stelle ist einerseits der BIOS-Prozess (engl. bending-induced oscillatory shearing) zu nennen 

und andererseits das in Darmstadt entwickelte Schmelze-Scherverfahren, welches die Präparation 

freistehender und gleichzeitig großflächiger Opalfilme ermöglicht.[105, 295, 296] Für beide Verfahren ist 

der Einsatz von Kern-Schale- bzw. Kern-Zwischenschicht-Schale-Partikeln (core-interlayer-shell, CIS) 

notwendig. Im Allgemeinen handelt es sich dabei um Partikel mit einem vernetzten Kern und einer 

unvernetzten Schale. Die Zwischenschicht dient als Pfropfanker und der kovalenten Verknüpfung 

zwischen Kern und Schale. Die Herstellung solcher Partikel wird in Abbildung 22 anhand eines 

literaturbekannten Systems vorgestellt.  
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Abbildung 22: Darstellung zur Synthese von CIS Partikeln: Die vernetzten Kerne werden in diesem Beispiel durch die Copolymerisation 

von Styrol 3 und 1,4-Butandioldiacrylat (BDDA) 4 erhalten, in einer weiteren Synthese können die vernetzte Zwischenschicht (Ethylacrylat 

(EA) 5 und Allylmethacrylat (ALMA) 6) und die unvernetzte Schale aufpolymerisiert werden. Letztere besteht in diesem Beispiel aus PEA. 

 

Im BIOS-Prozess erfolgt die Filmbildung durch Scherung in einem Kalander-System, eine 

Nachordnung erfolgt über beheizbare Walzen. Der Aufbau des Prozesses ist vergleichbar mit dem 

zum Kalandrieren polymerer Materialien.[297-299] Da im Rahmen dieser Arbeit vor allem das Schmelze-

Scherverfahren Anwendung findet, wird dieses im anschließenden Abschnitt vorgestellt. Im 

vorangestellten Arbeitsschritt erfolgt die Additivierung des polymeren Materials durch Extrusion, 

weswegen dieser Verarbeitungsschritt, sowie die Funktion der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 

Additive zunächst erläutert wird. 

 

6.2.1 Extrusion und Schmelze-Scherverfahren 

 

Bei der Extrusion handelt es sich allgemein um einen Prozess, durch den feste, härtbare Massen unter 

Druck kontinuierlich durch eine formgebende Öffnung (Düse) gepresst werden. Die Förderung durch 

den Extruder kann dabei auf unterschiedliche Arten erfolgen, am geläufigsten ist der Transport über 

sogenannte Extruderschnecken. Während der Extrusion erfolgt ein Energieeintrag in das Produkt, der 

sich aus der Drehung der Extruderschnecken, dem Beheizen des Geräts und dem eventuell injizierten 

Gas zusammensetzt. Durch das Verfahren der Extrusion werden bspw. Folien, Stränge und Profile 

erhalten. Neben der Formgebung von Polymeren ermöglicht die Extrusion auch die Additivierung, 

wobei in diesem Fall von einer reaktiven Extrusion gesprochen wird.[300-303] Die gängigsten Additive 

hierbei sind Weichmacher, Vernetzer und Farbstoffe.[304, 305] 

Da es im Falle der Additivierung auf eine besonders homogene Verteilung der Additive im Material 

ankommt, wird für diese Zwecke meist ein sogenannter Doppelschneckenextruder eingesetzt. Bei 

dieser Art von Extruder liegen zwei Schnecken vor, die sich entweder gleich- oder gegenläufig 

zueinander bewegen.[306] Generell lässt sich der Aufbau eines Extruders über seine Länge hinweg in 

drei Zonen einteilen: In der Einzugszone wird das Polymer aufgeschmolzen, in der sich 

anschließenden Kompressionszone wird das Polymer verdichtet, wodurch der für den Austrag 
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notwendige Druck aufgebaut wird. Die Austragszone sorgt abschließend für einen homogenen 

Materialstrom. Durch die Düse wird abschließend ein Materialstrang erhalten.[307, 308] 

Im Rahmen der Prozessierung von CIS-Partikeln können verschiedene Vernetzer in das Material 

eingebracht werden. Dies ermöglicht eine nachträgliche Vernetzung der Matrix des Opalfilms und 

dient dessen Stabilität.[105] Die Auswirkung der Vernetzung, sowie verschiedene 

Vernetzungsstrategien werden in Abbildung 23 aufgezeigt. 

Für die nachträgliche Vernetzung von freistehenden Opalfilmen sind sowohl UV-lichtinduzierte als 

auch thermische Vernetzungsstrategien möglich.[105, 268, 309] Die Kombination der beiden UV-

Vernetzer Benzophenon 7 und Irgacure 184 6 zusammen mit einem bifunktionellen Monomer (bspw. 

BDDA 4) ermöglicht nicht nur die Vernetzung zweier Doppelbindungen, vielmehr können diese 

Substanzen die Verknüpfung von Polymerketten analog zum Kettenstart einer radikalischen 

Polymerisation initiieren.[310] Für eine thermisch induzierte Vernetzung können bspw. geblockte Di-

Isocyanate wie Crelan EF403 9 eingesetzt werden. Voraussetzung für eine erfolgreiche thermische 

Vernetzung über geblockte Di-Isocyanate ist das Vorhandensein von Hydroxylgruppen in der 

Partikelschale. Dies wird durch den Einsatz verschiedener Comonomere, bspw. 

2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), gewährleistet.[311, 312] Neben diversen Vernetzern wird dem 

polymeren Material im Rahmen der Extrusion auch Ruß (Carbon Black) beigemengt. Der zugesetzte 

Ruß sorgt für eine besonders hohe Lichtabsorption, was einer intensiven Reflexionsfarbe zuträglich 

ist.[309] 

 

Abbildung 23: Schematische Darstellung möglicher Vernetzungsstrategien von CIS-Partikeln. Im Rahmen der UV-Vernetzung wird eine 

Kombination der UV-Vernetzer Benzophenon 7 und Irgacure 184 8 zusammen mit dem bifunktionallen Monomer BDDA 4 eingesetzt 

während eine thermische Vernetzung bspw. durch geblockte Di-Isocyanate, wie das hier gezeigte Crelan EF403 9 ermöglicht werden kann. 

Die Vernetzung erhöht die Stabilität des vorher unvernetzten Schalenmaterials nach thermischer Prozessierung (Extrusion, Schmelze-

Scherverfahren). 
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Die harten, vernetzten Kerne sind formstabil und werden durch die Extrusion nicht beeinflusst, 

während die Schale unvernetzt ist und somit im Prozess der Extrusion aufgeschmolzen werden 

kann.[313] Je nach verwendetem Schalenmaterial muss dabei die Temperatur am Extruder an die 

Glasübergangstemperatur (Tg) des Schalenmaterials angepasst werden. Allerdings kann die 

Temperatur nicht beliebig hoch gewählt werden. Einerseits gibt es Limitierungen bezüglich der 

Degradation der Polymere, andererseits kann durch DSC-Messungen gezeigt werden, dass die 

eingesetzten Kerne trotz Vernetzung einen Glasübergang aufweisen. Demnach sollte die 

Verarbeitungstemperatur im Rahmen der Extrusion unter der Glasübergangstemperatur der Kerne 

liegen. 

Bei dem Schmelze-Scherverfahren ist die Verwendung monodisperser Kern-Schale-Partikel 

essentiell. Hierbei können sowohl rein polymerbasierte als auch kompositäre Systeme verarbeitet 

werden.[105] Das Prinzip dieses Verfahrens wird in Abbildung 24 aufgezeigt. Im Prozess werden die 

CSPs unter erhöhtem Druck und bei einer materialabhängigen Temperatur erwärmt, sodass die 

äußere Schale des Systems zu schmelzen beginnt, was zu einer besseren Fließfähigkeit führt. Durch 

die Erhöhung des Drucks und die daraus resultierenden Scherkräfte erfolgt die Anordnung der Kerne 

innerhalb der erweichten Matrix. Die fließfähige Matrix ist dabei ebenfalls in der Lage, die Hohlräume 

zwischen den Partikeln zu füllen. Durch den radialen Fluss der Schmelze zwischen den Platten einer 

Presse werden runde kolloidal kristalline Filme erhalten.[314, 315] 

 

 

Abbildung 24: Oben: Schematische Darstellung des Prinzips des Schmelze-Scherverfahrens: CSPs werden unter erhöhtem Druck und 

Temperatur zu freistehenden Opalfilmen verpresst. Unten: Fotografien eines durch das Schmelze-Scherverfahrens selbst hergestellten 

Opalfilms aus verschiedenen Winkeln (von links nach rechts: 90 °, ca. 60 ° und ca. 30 °). Somit wird die winkelabhängige Reflexionsfarbe 

dieser Materialien aufgezeigt. 
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Die erhaltene Filmdicke hängt bei diesem Prozess einerseits vom Pressdruck und andererseits von 

der Schmelzviskosität des Materials ab. Zusätzlich wird der Durchmesser des Films durch die 

eingesetzte Polymermenge beeinflusst. Die Anordnung der Partikel zur dichtesten Kugelpackung 

wird durch den Pressvorgang ausgehend von oben und unten hin zur Mitte induziert. Während über 

den Querschnitt des entstehenden Films hinweg oben und unten bereits eine geordnete Struktur 

vorliegt, befindet sich die mittlere Schicht noch im ungeordneten Zustand. Im Laufe des Prozesses 

wird diese Mittelschicht immer dünner, gegen Ende des Pressvorgangs kommt sie zum Stehen, 

woraus im mittleren Schichtbereich Fehlstellen in der Kugelpackung resultieren. Dies stellt den 

Nachteil des Schmelze-Scherverfahrens dar: Resultierend durch die ungeordnete Mittelschicht des 

Films ist der Ordnungsgrad der Partikel in der Matrix über den Querschnitt hinweg nicht gleichmäßig. 

Darüber hinaus wird durch den parabolischen Fließverlauf der Schmelze an den Rändern des Films 

ein höherer Ordnungsgrad erzielt als in der Mitte. Dennoch stellt das Schmelze-Scherverfahren eine 

kostengünstige Methode zur Herstellung photonischer Kristalle dar. Überdies ist das Verfahren sehr 

gut skalierbar, sodass großflächige Opalfilme in einem kontinuierlichen Verfahren hergestellt werden 

können.[315, 316] 

Nach dem Schmelze-Scherverfahren können die Kerne in Abhängigkeit des eingesetzten Materials 

und der Anforderungen in der Matrix verbleiben oder selektiv entfernt werden. Im nächsten 

Abschnitt werden Vor- und Nachteile, sowie Problematiken bei der Entfernung der Kerne dargelegt. 

 

6.2.2 Inversion von Opalfilmen 

 

Der Vorteil einer selektiven Entfernung der Kernmaterialien liegt zumeist in der Erhöhung des 

Brechungsindexkontrasts, der sich daraus ergibt. Nach der Entfernung liegen Poren vor, die mit Luft 

gefüllt sind, welche einen Brechungsindex von 1,0 aufweist und damit deutlich unter dem 

Brechungsindex polymerer Materialien oder Silika liegt (vgl. Tabelle 1, S. 31).[227, 317] Durch das 

Entfernen der Kerne werden sogenannte Inversopale erhalten (Abbildung 25).[318, 319] 

 

 

Abbildung 25: Inversion eines Opals zu einem Inversopal. Je nach Material können verschiedene Strategien zur Entfernung der Kerne 

angewandt werden. 
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Für die Entfernung der Kerne können unterschiedliche Verfahren angewandt werden. Denkbar sind 

dabei bspw. die Pyrolyse, das selektive Lösen der Kernmaterialien oder Ätzverfahren. Während sich 

die Pyrolyse und das selektive Lösen insbesondere bei polymerbasierten Kernen anbieten, eignen 

sich Ätzverfahren zum Entfernen anorganischer Kernmaterialien.[135, 320, 321] 

Bei rein polymerbasierten CSPs ist eine thermische Entfernung der Kerne dadurch limitiert, dass die 

Matrix durch die Pyrolyse der Kerne nicht angegriffen werden darf. Da für die Pyrolyse oft 

Temperaturen >300 °C von Nöten sind, ist eine partielle Degradation der Matrix nicht auszuschließen. 

Deswegen eignet sich diese Strategie insbesondere für anorganische Präkursoren- oder 

präkeramische Materialien. Weiterhin kann es bei der thermischen Behandlung solcher Materialien 

auch zu Schrumpfprozessen oder zu Rückständen der Polymere kommen.[322-324] Im Hinblick auf 

Rückstände aus der Pyrolyse polymerer Materialien hat der molekulare Aufbau der 

Monomereinheiten einen wesentlichen Einfluss. Während bspw. Polystyrol oft kohlenstoffhaltige 

Rückstände hinterlässt, ist für andere Polymere eine vollständige Verbrennung möglich. Zu diesen 

Polymeren zählen bspw. Poly(meth)acrylate wie PMMA, welches bei Temperaturen über der Ceiling-

Temperatur (180-220 °C für PMMA[325]) durch Depolymerisation abgebaut werden. Aber auch 

Polylactid (PLA) oder Polyoxymethylen (POM) lassen sich rückstandslos verbrennen.[326-329] Beim 

Lösen der Kerne muss darauf geachtet werden, dass ein Lösungsmittel zum Einsatz kommt, welches 

selektiv nur das Kernmaterial löst. Dies kann eine Herausforderung sein, da effektive Lösungsmittel 

für Polymere sehr limitiert sind. Darüber hinaus sind solche Lösungsprozesse sehr langwierig und oft 

unvollständig, sodass die Opalstruktur nicht gänzlich invertiert wird.[319, 330, 331] Deswegen werden zum 

Erhalt von Inversopalen oft nanokompositäre CIS-Partikel mit Silika-Kernen und einer 

polymerbasierten Schale eingesetzt. Die Kerne können nach der Filmbildung mit Flusssäure aus dem 

Film geätzt werden, sodass poröse, hochgeordnete Strukturen erhalten werden, während das 

polymerbasierte Schalenmaterial durch die Flusssäure nicht beschädigt wird. Bei auf Glasträgern 

aufgebrachten Opalfilmen wird durch den Einsatz von Flusssäure zudem das Trägermaterial entfernt, 

wodurch freistehende Materialien erhalten werden.[134, 135, 332-334] 

Synthetische (Invers)Opale können bspw. als optische Bauteile, Sensoren oder Displays eingesetzt 

werden.[253, 309, 335-337] Opalfilme als solche weisen bei Betrachtung aus einem festen Winkel eine 

unveränderliche Reflexionsfarbe auf. Vor allem im Bereich der Sensorik besteht allerdings das 

Interesse, dass diese Farbe durch äußere Reize veränderlich ist. Hierfür muss bei der Betrachtung des 

Aufbaus eines Opalfilms entweder die Matrix oder die Kerne eine räumliche Veränderung eingehen, 

um eine Farbänderung hervorzurufen.[315, 338-340] Solche strukturell veränderbaren Polymere, die auf 

einen äußeren Reiz (Stimulus) reagieren, werden als Stimuli-responsive Polymere bezeichnet.[341-344] 

Aufgrund des immensen Interesses an solchen Materialien, werden die molekularen Prinzipen sowie 

die prominentesten Vertreter folgend vorgestellt. 
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6.3 Stimuli-responsive photonische Materialien 

 

Bei Stimuli-responsiven Polymeren handelt es sich oft um funktionale Materialien. Im Gegensatz zu 

den klassischen Polymeren wie Polypropylen, Polyethylen oder Polystyrol liegt hier der Fokus darauf, 

einen strukturgebenden Zweck zu erfüllen oder Wirkmechanismus auszulösen.[341, 345, 346] Dabei ist es 

oft ausreichend, sie Bulk-Materialien als Additive zuzusetzen, da selbst geringe Mengen dieser Stoffe 

ausreichen, um das Bulk-Material zu beeinflussen. Als Zusatzstoffe erzeugen sie dabei 

strukturändernde Effekte wie Verdickung, Ausflockung, Bindung oder zeigen dispergierende, 

agglomerierende oder absorbierende Eigenschaften.[347-349] Solche Polymere sind auch aus dem 

Alltag nicht mehr wegzudenken. Tabletten, die einen Wirkstoff an einer bestimmten Stelle im Körper 

freisetzen sollen, beruhen auf funktionalen Polymeren.[350-352] Auch gängigen Baumaterialien wie 

Beton werden funktionale Polymere zugesetzt, um deren Fließfähigkeit zu verbessern.[353, 354] Die 

funktionalen Polymere, die dabei eingesetzt werden, zeichnen sich durch besondere physikalische 

Effekte aus, die durch intrinsische Eigenschaften hervorgerufen werden. Aufgrund dessen finden sich 

in solchen Polymeren besondere funktionelle Gruppen, die auf äußere Reize reagieren. Bei diesen 

äußeren Reizen kann es sich bspw. um Temperatur, Lösungsmittel, pH-Wert, Salzkonzentration, 

Druck, Licht, Oxidations- oder Reduktionsmittel oder angelegte Felder (elektrisch/magnetisch) 

handeln.[344, 346, 355, 356] 

 

 

Abbildung 26: Übersicht möglicher Polymerarchitekturen und Überstrukturen Stimuli-responsiver Polymere. Abbildung in Anlehnung an 

die Literatur.[355] 
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Einige Polymere sind dabei so aufgebaut, dass sie auf mehrere Stimuli reagieren können.[357, 358] Alle 

diese äußeren Reize rufen bei dem entsprechenden Polymer eine Konformationsänderung der Ketten 

hervor. Dies resultiert in einem veränderten Löslichkeits- oder Quellverhalten, Bindungsknüpfungen 

oder -brüchen oder es kommt zur Bildung bzw. Zerstörung von Überstrukturen (bspw. Mizellen, 

Vesikel oder Kapseln).[355] Einige Beispiele solcher Strukturen sind in Abbildung 26 gezeigt. Die 

strukturändernden Eigenschaften können dabei sowohl reversibel schaltbar als auch irreversibel sein. 

Der molekulare Aufbau des Polymers muss dabei an den Stimulus angepasst werden, der eine 

Reaktion hervorrufen soll.[346, 359-361] 

Im Bereich der pH-responsiven Polymere müssen funktionelle Gruppen vorliegen, die auf 

Änderungen des pH-Werts reagieren. Als Monomere eigenen sich in diesem Feld bspw. BRØNSTED-

Säuren oder -Basen, darunter fallen z. B. (Meth)Acrylsäure oder Vinylpyridine. Die Monomereinheiten 

liegen, je nach pH-Wert, in einem protonierten oder deprotonierten Zustand vor. Im geladenen 

Zustand quellen pH-responsive Polymere aufgrund des Polyelektrolyteffekts stark auf.[362-365] Im 

Bereich der lichtresponsiven Polymere handelt es sich bei Azobenzolen und Spiropyranen um die 

prominentesten Vertreter. Dabei induziert das Licht eine strukturelle Umlagerung innerhalb der 

funktionellen Gruppen. Bei Azobenzolen lässt sich eine cis-trans-Umlagerung beobachten, während 

Spiropyrane einer Ringöffnung unterliegen.[366-369] Die Ringöffnung schaltbarer Spiropyrane geht mit 

dem Wechsel der geschlossenen, nicht-ionischen zu einer offenen, zwitterionischen Spezies einher, 

was zusätzlich deren Materialeigenschaften beeinflusst. Dies kann sowohl für Membranen als auch 

für die Freisetzung kleiner Moleküle genutzt werden.[370, 371] Redox-responsive Polymere lassen sich 

reversibel durch Oxidations- bzw. Reduktionsmittel schalten, dies ist aber auch durch das Anlegen 

elektrischen Stroms möglich.[372, 373] Zu diesen Verbindungen zählen bspw. Nitroxide oder Ferrocen-

haltige Polymere, deren Ferroceneinheiten zu Ferrocenium oxidiert werden können. Während 

Ferrocen im ungeladenen Zustand einen hydrophoben Charakter aufweist, zeigt die geladene 

Spezies hydrophile Eigenschaften. Darüber hinaus sind Ferrocen-haltige Polymere ebenfalls 

aufgrund ihrer magnetischen Eigenschaften von Interesse.[285, 374-377] Einige Beispiele Stimuli-

responsiver Polymere sind in Abbildung 27 aufgezeigt. 

Bei Temperatur und Salzkonzentration als externem Reiz wird meist nicht eine einzelne chemische 

Reaktion innerhalb der funktionellen Gruppe ausgenutzt, sondern das physikochemische Verhalten 

des Polymers als Gesamtes. Im Falle der Temperatur kann dabei eine kritische Lösungstemperatur 

ausgenutzt werden. Bei dieser Temperatur wird zwischen oberer und unterer kritischer 

Lösungstemperatur (Engl. upper/lower critical solution temperature UCST/ LCST) unterschieden. 

Unterhalb einer UCST ist das Polymer unlöslich, es liegt ein zweiphasiges Gemisch vor, bei 

Überschreiten der UCST ist das Polymer löslich. Bei der LCST hingegen ist es genau gegenteilig. UCST 

bzw. LCST sind spezifisch für Polymer-Lösungsmittel-Paare und es existieren auch Mischungen, die 

sowohl eine UCST als auch eine LCST aufweisen.[378-381] Das am besten untersuchte Beispiel 
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thermoresponsiver Polymere ist Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAAm), welches oberhalb von 37 °C  

in einer wässrigen Lösung präzipitiert.[382, 383] 

Auch die umgebende Salzkonzentration hat einen Einfluss, der auf den physikochemischen 

Eigenschaften des Polymers beruht. Einige Polymere fallen bei Zugabe bestimmter Salze aus. Dieser 

Effekt wurde erstmals bei Proteinen beobachtet und von F. HOFMEISTER untersucht. Demnach haben 

verschiedene Ionen einen maßgeblichen Einfluss auf die Struktur von Proteinen, der Effekt lässt sich 

aber auch bei Polymeren beobachten.[384-388] 

 

 

Abbildung 27: Strukturformeln einiger Stimuli-responsiver Polymere und deren strukturelle Veränderung durch äußere Reize. Während 

sich Poly(acrylsäure) 10 und Poly(4-vinylpyridin) 11 durch den pH-Wert schalten lassen, handelt es sich bei Poly(ethylenoxid) 12 und 

PNiPAAm 13 um thermoresponsive Polymere, die in Wasser ein schaltbares Löslichkeitsverhalten zeigen. Bei Azobenzol- 14 und 

Spiropyranhaltigen Polymeren 15 handelt es sich um Moleküle, die durch Licht schaltbar sind und Ferrocene 16 reagieren auf oxidative 

und reduktive Prozesse. 

 

Nachdem nun allgemein das Prinzip der Schaltbarkeit Stimuli-responsiver Polymere dargelegt wurde, 

soll im Folgenden näher auf schaltbare photonische Kristalle eingegangen werden. Im Falle der 

Schaltbarkeit photonischer Kristalle muss sich entweder die Matrix des Opalfilms oder die Kerne so 

verändern, dass die Parameter der BRAGG-Gleichung (Gleichung 9) beeinflusst werden. 
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 𝜆111 = 2 ∙ 𝑑𝐾𝑢𝑔𝑒𝑙 ∙ √
2

3
∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 ∙ sin 𝜃 (9) 

 

Dies wirkt sich maßgeblich auf die Reflexionsfarbe des Materials aus, was optisch detektierbar ist. Für 

solch eine Änderung kommen verschiedene Parameter in Frage, welche in Abbildung 28 aufgezeigt 

werden. 

 

 

Abbildung 28: Möglichkeiten zur Schaltbarkeit von Opalfilmen, um deren optische Eigenschaften zu beeinflussen. 

 

Einerseits ist sowohl eine Schaltbarkeit des Kern- sowie des Matrixmaterials denkbar, auf der anderen 

Seite können die räumlichen Aspekte der Opalarchitektur beeinflusst werden. So ist eine Änderung 

des Netzebenenabstands bspw. durch eine Dehnung des Opalfilms oder durch Quellung der Matrix 

erreichbar.[338, 340, 389] Weiterhin kann der BRAGG-Peak durch Änderung der Ordnung oder das 

Einbringen von Defekten in die Opalstruktur beeinflusst werden. Durch die Ordnung der Kerne in der 

Matrix wird dabei besonders die Intensität des BRAGG-Peaks beeinflusst und weniger dessen Lage.[390, 

391] Somit kann eine Minderung oder Zerstörung der Ordnung der Kerne im Opalfilm zu dessen 

Entfärbung führen. Für die Minderung der Ordnung kommt dabei vor allem mechanischer Stress in 

Frage, aber auch eine Erweichung der Matrix kann dazu führen, dass die Kerne ihren Ordnungsgrad 

verlieren. Solche Vorgänge können reversibel sein, wenn die Materialien entsprechende 

Rückstellkräfte aufweisen.[392-394] Durch den gezielten Einbau von Defektstrukturen wird eine 
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vollständige Ausbildung der Bandlücke verhindert, sodass die Lichtausbreitung gezielt gesteuert 

werden kann. Dadurch können kolloidale Kristalle mit Defektstrukturen vor allem als Lichtleiter 

eingesetzt werden.[246] 

Die Lage des BRAGG-Peaks kann durch Veränderung der Gitterkonstanten oder der Brechungsindices 

verändert werden. Der Brechungsindex lässt sich bspw. durch das Einbringen verschiedener 

Lösungsmittel realisieren, dieser Vorgang ist durch erneutes Entfernen des Lösungsmittels reversibel. 

Diese Art der Schaltbarkeit ermöglicht es auch, photonische Materialien als Sensor für bestimmte 

Lösungsmittel einzusetzen.[335, 395] So zeigen TANG et al. eine Möglichkeit zur Detektion von Benzol, 

Toluol, Ethylbenzol und Xylol durch den Einsatz verschiedener Kolloide in einem eindimensionalen 

photonischen Kristall.[396] ASHER et al. hingegen setzen ein Copolymer mit HEMA ein, um einen Sensor 

für Ethanol zu generieren.[397] Im Falle der Veränderung der Gitterkonstanten sind zwei Szenarien 

denkbar, einerseits eine Aufweitung des Netzebenenabstands, andererseits eine Verringerung. 

Während eine Verringerung des Netzebenenabstands, bspw. durch Dehnung des Materials, mit einer 

Verringerung des BRAGG-Peaks (Blau-Verschiebung zu kleineren Wellenlängen) einhergeht, bewirkt 

die Quellung der Matrix eine Erhöhung des Reflexionsmaximums (Rot-Verschiebung). Diese Aspekte 

können dabei reversibel schaltbar sein.[311, 398-400] Die in diesem Abschnitt vorgestellten Materialien 

eignen sich hervorragend als Sensoren oder Sicherheitsmerkmale.[340, 401-403] 

Neben photonischen Materialien, die unter anderem durch CIS Partikel generiert werden können, ist 

es auch möglich, nanokompositäre kolloidale Kristalle zu nutzen, um Strukturen mit geordneten 

Poren zu erhalten. Deswegen werden in den folgenden Kapiteln keramische Materialien und die 

Relevanz poröser Strukturen erläutert und dargelegt. 
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7 Keramische Materialien 

 

Keramische Werkstoffe werden seit der Frühgeschichte der Menschheitsentwicklung hergestellt und 

genutzt. Bereits vor mehr als 15 000 Jahren wurden figürliche Keramiken, sowie Nutzgefäße auf 

formbaren keramischen Massen angefertigt und durch Brennen verfestigt.[404] 

Zu den keramischen Werkstoffen zählen eine Vielzahl nichtmetallischer und anorganischer 

Werkstoffe, die sich durch eine große Druckfestigkeit, sowie hohe Temperaturbeständigkeit und 

chemische Beständigkeit auszeichnen. Viele keramische Stoffe zeichnen sich darüber hinaus dadurch 

aus, dass ihr elektrischer Widerstand mit zunehmender Temperatur sinkt, weiterhin wirken Keramiken 

als Isolatoren.[405, 406] Keramische Materialien können sowohl einphasig als auch mehrphasig 

vorliegen, es existieren gänzlich geschlossene Systeme und solche, die zusätzlich Porenräume 

enthalten. Eine grobe Einteilung keramischer Werkstoffe kann durch die Unterscheidung silikatischer, 

oxidischer und nichtoxidischer Keramiken erreicht werden.[407] Silikatgesteine bildeten dabei das 

Fundament für die Herstellung erster Werkzeuge, sodass bestimmte Erden und Gesteine geformt 

und durch thermische Behandlung verfestigt wurden.[404] 1968 definierte T. HAASE den Begriff Keramik 

als „Werkstoffe, die dadurch zustande kommen, dass ein Pulver geformt und die Form durch 

Einwirkung hoher Temperaturen verfestigt wird“.[408] Auch in der heutigen Zeit werden viele 

kommerziell gebräuchliche Keramiken durch Brennprozesse, auch Sintern genannt, hergestellt. 

Neben natürlichen Keramik-Quellen wie tonige Erden, können insbesondere oxidische Keramiken 

über Sol-Gel-Präkursoren erhalten werden (vgl. Kapitel 4).[409] Allerdings weisen oxidische Keramiken 

eine ungenügende mechanische Festigkeit bei hohen Temperaturen auf und wirken gegenüber 

Metallen korrosiv.[410] 

Im Hinblick darauf gewinnen auch nichtoxidische keramische Werkstoffe, wie z. B. die Carbide und 

Nitride von Silizium, eine zunehmend große Bedeutung in der heutigen Wissenschaft. Zwischen den 

Elementen bestehen starke, kovalente Bindungen und die geringe Beweglichkeit der Atome sorgt für 

eine hohe kinetische Stabilität. Basierend auf diesen Eigenschaften finden solche Materialien 

insbesondere Anwendung im Bereich des Maschinenbaus, der Hochtemperaturtechnik und der 

Elektrotechnik.[411] Materialien für diese Anwendungen werden nicht mehr nur durch herkömmliche 

Sinterprozesse gewonnen, vielmehr werden formbare Präkursoren verwendet, die im Anschluss an 

den Formungsprozess keramisiert werden können. Als solche Präkursoren dienen oft präkeramische 

Polymere, die durch ihre vielseitigen Einsatzmöglichkeiten wachsendes Interesse erregen. Die 

Ursprünge präkeramischer Polymere liegen noch nicht lange zurück. Das erste Mal wurde in den 

frühen 1960er Jahren eine Keramik durch den Einsatz präkeramischer Polymere gewonnen. 
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7.1 Polymer-abgeleitete Keramiken 

 

In den frühen 1960er Jahren gelang F. AINGER und J. HERBERT sowie P. CHANTRELL und P. POPPER die 

Herstellung von nichtoxidischen Keramiken durch den Einsatz von molekularen Präkursoren.[412, 413] 

In den 1970er Jahren entwickelten W. VERBEEK, G. WINTER und M. MANSMANN die Umwandlung 

organischer Polymere auf Siliziumbasis hin zu keramischen Materialien. Keramiken, die durch 

thermische Behandlung sogenannter präkeramischer Polymere erhalten werden, werden als 

Polymer-abgeleitete Keramiken (polymer derived ceramics, PDC) bezeichnet.[414] Nach den ersten 

Arbeiten von VERBEEK, WINTER und MANSMANN wurde das Feld der PDCs immer weiter erschlossen 

und auch in der aktuellen Forschung sind die Materialklassen der präkeramischen Polymere und 

PDCs von großem Interesse.[415-417] Zur besseren Übersicht sind in Abbildung 29 die gängigsten 

präkeramischen Polymere auf Basis von Silizium illustriert. 

 

 

Abbildung 29: Übersicht siliziumbasierter präkeramischer Polymere. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[415] 

 

Im Gegensatz zu herkömmlichen Sinterprozessen, besitzen die PDC-Routen den Vorteil, dass auf den 

Zusatz von Sinteradditiven verzichtet werden kann, welche später die Hochtemperatureigenschaften 
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der Keramik negativ beeinflussen könnten.[418] Wie aus Abbildung 29 ersichtlich wird, können durch 

präkeramische Polymere sowohl binäre (z.B. Siliziumcarbid (SiC)), ternäre (z.B. Siliziumborocarbid 

(SiBC)) als auch multinäre (z.B. Siliziumborocarbonitrid (SiBCN)) keramische Systeme erhalten 

werden. Zu den ternären Systemen zählen unter anderem auch Siliziumcarbonitride (SiCN), welche 

aufgrund der immensen Wichtigkeit in der vorliegenden Arbeit im Folgenden näher behandelt 

werden. Als Präkursoren für diese Materialien können Polysilazane, Polysilsesquiazane, 

Polysilylcarbodiimide und Polysilsesquicarbodiimide dienen.[415] Zur Herstellung dieser 

Komponenten wird vor allem die hohe Reaktivität von Silizium-Stickstoff-Bindungen genutzt, um 

eine Vielzahl maßgeschneiderter präkeramischer Polymere zu erhalten.[419, 420] 

 

7.1.1 SiCN-Keramiken und Polysilazane 

 

SiCN-Keramiken können mit Hilfe zahlreicher präkeramischer Polymere hergestellt werden. Dabei 

kann die Mikrostruktur der resultierenden Keramik maßgeblich durch den eingesetzten Präkursor 

beeinflusst werden. Im Falle von SiCN wird durch ein Polysilylcarbodiimid eine phasenseparierte 

Mikrostruktur aus amorphem SiN und Kohlenstoff erhalten, während der Einsatz von Polysilazanen 

zu einer Keramik mit gemischten Bindungen führt (Abbildung 30). Die Silizium-Atome werden 

tetraedrisch von Kohlenstoff- und Stickstoffatomen umgeben.[421] 

 

 

Abbildung 30: Darstellung unterschiedlicher Mikrostrukturen von SiCN-Keramiken durch Verwendung verschiedener Präkursoren. 

Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[421] 

 

Aufgrund der besonderen Temperatur- und Korrosionsbeständigkeit von SiCN-Keramiken und der 

flexiblen Möglichkeiten bei deren Generierung wurde in den letzten Jahrzehnten ausgiebig versucht, 

deren Eigenschaftsprofil zu erweitern. Sie eignen sich dabei bspw. als Katalysatoren oder können als 

Membranen für Heißfiltrationen eingesetzt werden. Darüber hinaus qualifizieren sich SiCN-
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Keramiken auch als Anodenmaterial in Lithiumionen-Batterien.[422, 423] Durch die zahlreichen 

Einsatzmöglichkeiten von SiCN-Keramiken wird ihnen eine immer größer werdende Wichtigkeit 

beigemessen. 

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Polysilazan zur Herstellung von SiCN-Keramiken eingesetzt. 

Polysilazane weisen die allgemeine Form (R1R2-Si-NR3) auf, wobei von Perhydropolysilazanen 

gesprochen wird, wenn es sich bei R1‑R3 um Wasserstoffatome handelt, und von 

Organopolysilazanen, wenn neben Wasserstoffatomen auch organische Reste vorliegen.[424-426] Die 

Synthese von Polysilazanen ist auf mehreren Routen realisierbar, was in Schema 2 dargelegt wird. 

Eine Ausgangskomponente können dabei Chlorsilane sein. Die Umsetzung durch Ammonolyse geht 

dabei auf ein 1964 entwickeltes Verfahren von KRÜGER und ROCHOW zurück. Daneben existieren 

weiterhin die Möglichkeiten der Aminolyse von Chlorsilanen oder die katalysierte Dehydrokupplung 

von Hydridosilanen und Aminen.[427-429] 

 

 

Schema 2: Reaktionen zur Herstellung von Polysilazanen. Während im Zuge der Ammonolyse und Aminolyse störende Nebenprodukte 

entstehen, stellt die katalysierte Variante eine elegante Methode dar, um die Bildung störender Nebenprodukte zu umgehen. 

 

Die Vorteile der Ammonolyse und der Aminolyse liegen vor allem in der guten Zugänglichkeit der 

Edukte, der Nachteil liegt in der Entstehung von Ammoniumchloriden. Die Abtrennung dieser 

Verbindungen ist sehr aufwendig und oft nicht vollständig möglich, da die Chloride teilweise in den 

Silazanen löslich sind.[430, 431] Der Einbau von Chloriden oder anderen Verunreinigungen in die 

Struktur des Silazans kann sich dann allerdings negativ auf die Eigenschaften des fertigen Produkts 

auswirken.[432-434] Durch die Ammonolyse von Chlorsilanen können trimere und tetramere lineare und 

zyklische Silazane erhalten werden.[424, 435] Durch die Anwendung von Katalysatoren sind halogenfreie 

Synthesen von Silazanen möglich, als Nebenprodukt entsteht hier Wasserstoff. Mögliche 

Katalysatoren für diese Reaktionen stellen dabei starke Basen und Übergangsmetalle, sowie deren 

Komplexe dar.[436-439] 
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Bei der Synthese von Polysilazanen sind vor allem zyklische Silazane geeignete Edukte. Sie werden 

durch eine Ringöffnungspolymerisation (ROP) zu linearen Polysilazanen umgesetzt, was zuerst 1965 

von ANDRIANOV et al. untersucht wurde.[440] Die ROP kann dabei anionisch oder kationisch initiiert 

werden.[441, 442] Die Molmassen der hergestellten Polysilazane hängen maßgeblich von der Struktur 

der eingesetzten zyklischen Verbindungen ab. Während Silazan Sechs- und Achtringe aufgrund ihrer 

geringen Ringspannung lediglich Oligomere liefern, können durch die hohe Ringspannung von 

Cyclodisilazanen höhere Molmassen generiert werden.[443, 444] 

Wie bereits erwähnt, gibt es zahlreiche Anwendungen für Polysilazane und die aus ihnen 

resultierenden Keramiken, auf die im Folgenden detaillierter eingegangen wird. Ein Vorteil, welchen 

sich unterschiedliche Bereiche zu Nutze machen, ist die Fähigkeit von Polysilazanen, kovalente 

Bindungen mit Hydroxylgruppen einzugehen sowie eine daraus resultierende gute Substrathaftung. 

Werden somit Polysilazane mit oberflächenimmobilisierten Hydroxylgruppen umgesetzt, entstehen 

durch die Reaktion des Polysilazans mit Wasser (Luftfeuchtigkeit) siloxanartige Strukturen, welche 

ausgezeichnete easy-to-clean-Eigenschaften aufweisen.[445-447] Des Weiteren kann der sogenannten 

Anti-Graffiti-Effekt von Polysilazan-basierten Coatings ausgenutzt werden, um bestimmte 

Oberflächen zu schützen. Das dafür eingesetzte Coating sorgt dafür, dass Graffitis mit einer speziellen 

Reinigungslösung einfach von den beschichteten Oberflächen entfernt werden können.[448] Darüber 

hinaus sind Coating-Anwendungen insbesondere hinsichtlich des Schutzes vor Korrosion und für 

Stähle im Hochtemperaturbereich denkbar.[449, 450]  

Präkeramische Polymere eignen sich insbesondere für die Generierung von strukturell geformten 

Keramiken. So können bspw. Fasern oder Komposite generiert werden. Diese komplexen Strukturen 

sind fast ausschließlich über die PDC-Route zugänglich, da die präkeramischen Polymere viskos und 

daher erst  bei Temperaturen um 100 °C formbar und verarbeitbar sind.[451-453] Für die Herstellung 

von PDCs aus Polysilazanen ist die nachgeschaltete Vernetzung der präkeramischen Polymere vor 

der Keramisierung entscheidend. Dafür stehen einige mögliche Reaktionen zu Verfügung, was in 

Schema 3 aufgezeigt wird. Neben Kupplungsreaktionen sind dabei auch Polymerisationsverfahren, 

Transaminierungsreaktionen und Hydrosylilierungen möglich. So werden niedermolekulare 

Komponenten umgewandelt und insgesamt die keramische Ausbeute im Zuge der Pyrolyse 

erhöht.[454-457] 

Basierend auf den genannten Verarbeitungseigenschaften stellen MOTZ et al. SiCN-Fasern aus einem 

Polysilazan her. Dafür wird das Material zunächst vernetzt, um einen sogenannten Grünkörper zu 

erhalten, aus dem anschließend durch Schmelzspinnen Fasern generiert werden, die in einem 

abschließenden Pyrolyse-Prozess keramische Fasern liefern.[431] Neben SiCN-Fasern sind ebenfalls 

poröse SiCN-Systeme literaturbekannt. RIEDEL et al. trugen bspw. dünne Schichten des Polysilazans 

via Dip-Coating auf Aluminiumoxid-Träger, um semipermeable Membranen für die Trennung 

verschiedener Gase zu präparieren.[458] Im Gegensatz zu dieser Arbeit berichten BORDIA et al. und 

KEMPE et al. über freistehende poröse SiCN-Filme, die durch polymerbasierte Templatrouten erhalten 
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werden können.[459, 460] Bei Erweiterungen des Eigenschaftsprofils von Siliziumcarbonitriden sind vor 

allem elektrische und thermische Leifähigkeit, sowie spezielle katalytische Prozesse denkbare Felder. 

Für diese Etablierung werden Übergangsmetalle eingesetzt, um durch eine PDC-Route letztlich 

metallhaltige Keramiken zu generieren. Ein wegweisendes Beispiel hierfür liefern die Arbeiten um 

KEMPE et al., welche auf diese Weise kupferhaltige Keramiken erhalten, die als selektive Katalysatoren 

für die Oxidation von Kohlenwasserstoffen wirken.[461-464] 

 

 

Schema 3: Übersicht der Vernetzungsreaktionen von Polysilazanen zur Erhöhung der keramischen Ausbeute nach der Keramisierung. Für 

die Vernetzung existieren zahlreiche Strategien, zu den wichtigsten zählen dehydrierende Kupplungsreaktionen, Polymerisationen bzw. 

Vernetzungen über Vinylgruppen, Transaminierungsreaktionen und Hydrosylilierungen. 

 

Neben Polysilazanen finden im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls verschiedene Präkursoren auf Basis 

von Titan und Niob Anwendung zur Generierung von oxidischen Materialien. Im Hinblick darauf wird 

in den folgenden Kapiteln näher auf die materialspezifischen Eigenschaften dieser Komponenten 

eingegangen. 
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7.2 Metalloxide der Elemente Niob und Titan 

 

Obwohl oxidische Keramiken gegenüber den nichtoxidischen einige Nachteile hinsichtlich Härte und 

Stabilität aufweisen, besitzen sie Eigenschaften, die sie unabdingbar für einige Anwendungen 

machen. Da im Rahmen der vorliegenden Arbeit strukturiert-poröse Oxide der Elemente Titan und 

Niob hergestellt wurden, werden diese Verbindungen und ihre Eigenschaften in diesem Abschnitt 

kurz vorgestellt. 

 

7.2.1 Verbindungen der Elemente Titan und Niob 

 

Das Element Titan bildet mit Sauerstoff drei verschiedene Oxide mit den Summenformeln TiO, Ti2O3 

und TiO2, weiterhin sind einige nichtstöchiometrische Oxide bekannt.[465] Das Phasendiagramm der 

beiden Elemente wird in Abbildung 31 gezeigt. 

 

 

Abbildung 31: Phasendiagramm der Elemente Titan und Sauerstoff.[466] Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Springer der Literatur 

entnommen (© Springer 1987). 

 

Von den im Phasendiagramm ersichtlichen Strukturen kommt lediglich das Titandioxid in der Natur 

vor. Dabei weist es die drei Modifikationen Anatas, Rutil und Brookit auf, wobei die Rutil-Struktur am 

häufigsten auftritt.[466] Es besitzt die Raumgruppe P42/mnm mit den Gitterkonstanten 

a = b = 0,459 nm und c = 0,296 nm.[467] Wegen des hohen Brechungsindex (n = 2,79 bei 454 nm) 
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wird Rutil als Weißpigment, z. B. in Farben verwendet und ist weiterhin in verschiedenen Kosmetika 

enthalten.[465, 468, 469] 

Die zweithäufigste Modifikation ist Anatas mit der Raumgruppe I41/amd und den Gitterparametern 

a = b = 0,379 nm und c = 0,954 nm. Anatas wird insbesondere in Solarzellen zur Wasserstoff-

produktion verwendet und weist photokatalytische Eigenschaften auf.[470, 471] 

Die seltenste TiO2-Modifikation ist das Brookit, welches die Raumgruppe Pbca mit den 

Gitterparametern a = 0,917 nm b = 0,545 nm und c = 0,514 nm aufweist. Über die Brookit-

Modifikation ist derzeit in der Literatur keine ausführliche Beschreibung hinsichtlich der 

Eigenschaften und der entsprechenden Anwendung bekannt.[472] 

Abbildung 32 zeigt das Phasendiagramm zu den drei Modifikationen des Titandioxids. 

 

 

Abbildung 32: Phasendiagramm der verschiedenen Titandioxid-Modifikationen.[473] Die Abbildung wurde mit Genehmigung von Hindawi 

der Literatur entnommen (© Hindawi 2009). 

 

Ähnlich wie das zuvor dargestellte Titan bildet auch das Element Niob mit Sauerstoff mehrere stabile 

Oxide aus (Abbildung 33). Neben NbO, NbO2 und Nb2O5 liegen einige nichtstöchiometrische 

Verbindungen vor.[474] 

Niob(II)oxid (NbO) ist ein grauer Feststoff, der in der Raumgruppe Pm3̅m kristallisiert. Es handelt sich 

hierbei um eine geordnete Defektstruktur des NaCl-Typs.[475] Im Gegensatz zu den anderen Oxiden 

des Elements Niob weist NbO elektrisch leitende Eigenschaften auf, weswegen es als Anodenmaterial 

in Niob-Elektrolytkondensatoren, z. B. in Laptops, eingesetzt wird.[476] 

Niob(IV)oxid (NbO2) ist ein schwarzblauer Feststoff. Die -Modifikation kristallisiert in der Raum-

gruppe I41/a mit den Gitterparametern a = 1,368 nm und c = 0,598 nm. Die -Modifikation 

kristallisiert in der Raumgruppe I41 mit den Gitterkonstanten a = 0,969 nm und c = 0,599 nm.[477] Bei 
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Temperaturen unter 500 °C wirkt es reduzierend auf Kohlenstoffdioxid und Schwefel, während es 

sich unter Luft in die Verbindung Niob(V)oxid umwandelt.[478] 

Niob(V)oxid (Nb2O5) ist ein farbloser Feststoff und kann in unterschiedlichen Modifikationen 

vorliegen. Unterhalb von 700 °C ist die B-Form stabil, oberhalb von 700 °C die H-Form. Daneben 

existieren einige metastabile Zwischenphasen. B-Nb2O5 gehört zur Raumgruppe B2/b und hat die 

Gitterparameter a = 1,273 nm, b = 0,556 nm und c = 0,488 nm.[479, 480] Diniobpentoxid wird zur 

Erhöhung des Brechungsindex in verschiedenen optischen Gläsern eingesetzt, wie z. B. in Objektiven 

von Fotoapparaten und Brillengläsern.[481, 482] 

 

 

Abbildung 33: Phasendiagramm der Elemente Niob und Sauerstoff. Die Abbildung wurde mit Genehmigung der Literatur entnommen 

(© Jon Wiley & Sons 1991).[483] 

 

Im Rahmen dieser Arbeit werden Sol-Gel-Präkursoren zur Herstellung der Oxide eingesetzt. Bei der 

Überführung in die Oxide beeinflussen viele Faktoren das gefertigte Material. Darunter zählen bspw. 

der Vernetzungsgrad, der im Laufe des Sol-Gel-Prozesses durch Hydrolyse- und 

Kondensationsreaktionen erzielt wird und die nachgeschaltete thermische Behandlung. Letztere 

beeinflusst vor allem die Zusammensetzung und die Kristallinität der Probe. Die Zusammensetzung 

kann dabei durch die Gasatmosphäre gesteuert werden, während die Kristallinität durch das 

Temperaturprogramm beeinflusst wird. Diese Faktoren sind teilweise schwierig zu bewerten und 

einzuschätzen, was die Synthese der Materialien erschwert.[484-489] Der große Vorteil dieser Sol-Gel-

Route liegt allerdings in der Flexibilität, da sich mehrere Präkursoren in einer Reaktion kombinieren 

lassen.[490, 491] So ist es möglich, gemischte Metalloxide zu erhalten, die interessante Eigenschaften 

aufweisen. Auf diese Weise können bspw. gemischte Oxide der Elemente Titan und Niob aufgrund 

ihrer elektrochromen Eigenschaften für smarte Fenster genutzt werden. Weiterhin zeigen gemischte 

Oxide der beiden Metalle interessante elektrochemische und photokatalytische Eigenschaften und 

sind deshalb von hoher Relevanz.[492-494] 
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7.3 Poröse Keramiken – Einordnung und Strategien zur Herstellung 

 

Poröse Strukturen finden aufgrund ihrer Eigenschaften Anwendung in einer Vielzahl von 

Anwendungen und sind deshalb Gegenstand aktueller Forschungen. Neben der Aufreinigung, bspw. 

im Rahmen von Separationsprozessen, finden sie auch in den Gebieten der Medizin, Sensorik oder 

der Katalyse ihren Einsatz.[495-501] Dabei ist, wie einleitend erwähnt, eine Unterteilung der Poren in 

mikroporöse (d < 2 nm), mesoporöse (50 nm > d < 2 nm) und makroporöse (d > 50 nm) Systeme 

vorzunehmen. Weiterhin sind die Größenverteilung, sowie das totale Volumen der Poren und die 

spezifische Oberfläche des Materials relevante Charakteristika poröser Materialien.[60-62] 

Für die Generierung einer porösen Struktur sind sowohl Bottom-up- als auch Top-down-Prozesse 

denkbar. So könnten im Rahmen eines Top-down-Prozesses bspw. Poren durch lithographische 

Verfahren in ein Material eingebracht werden. Bottom-up-Prozesse sehen eine intrinsische 

Ausbildung der porösen Struktur vor, sodass hier eine Templierung des Materials von Nöten ist.[502, 

503] Dabei stehen unterschiedliche Templat-Routen zur Verfügung, sodass es zahlreiche 

Möglichkeiten gibt, solche Herstellungsprozesse nach verschiedenen Kriterien zu unterteilen. Im 

Folgenden werden dabei zwei der wichtigsten Kriterien zur Templierung poröser Strukturen 

vorgestellt. Während bei der Exo- und Endotemplierung zwischen den zeitlichen Abläufen der 

Templierungsprozesse unterschiedenen wird, variieren bei der harten bzw. weichen Templierung 

(hard templating / soft templating) die eingesetzten Templat-Materialien.[504-506] 

 

7.3.1 Exo- und Endotemplierung 

 

Endo- und Exotemplierungen sind den aus der Biologie stammenden Begriffen von Endo- und 

Exoskeletten nachempfunden. Der Unterschied zwischen Exo- und Endotemplierung liegt im 

zeitlichen Ablauf der Ausformung der gewünschten Strukturen (z. B. Poren) im Material. Im Falle der 

Exotemplierung wird im Vorfeld ein Negativ, eine Art Gerüst, der gewünschten Struktur hergestellt. 

Dieses kann mit einer geeigneten Vorläuferverbindung imprägniert werden, welche im Anschluss 

ausgehärtet wird. Abschließend folgt die Entfernung des Negativs. Im speziellen Fall der Generierung 

eines porösen Systems ist eine starke Vernetzung des Exotemplats unabdingbar. Ohne eine solche 

Vernetzung verblieben nach der Entfernung des Templats lediglich viele einzelne Partikel mit inverser 

Porenstruktur. Bei der Endotemplierung hingegen wird das Templat als eigenständige Vorstufe 

angesehen, die in den sich ausbildenden Festkörper eingebaut wird. Im Prozess findet eine 

Selbstorganisation statt, nach der das Templat entfernt werden kann.[507-509] Diese Prozesse werden 

schematisch in Abbildung 34 aufgezeigt. 
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Abbildung 34: Schematische Darstellung der Prinzipien von Exo- und Endo-Templatverfahren zur Bildung poröser Strukturen. Abbildung 

in Anlehnung an die Literatur.[507] 

 

Im Gegensatz zur Exotemplierung wird die Struktur des Templats bei der Endotemplierung durch die 

Selbstanordnung beeinflusst, es muss deswegen kein Verbund im Templat bestehen. Im speziellen 

Fall der Porenbildung können hier auch isolierte Partikel eingesetzt werden.[507-509] 

Im Falle der harten und weichen Templierung werden die Template gemäß ihrer Beschaffenheit 

unterschieden. Dabei kann allerdings keine eindeutige Zuordnung zur Endo- und Exotemplierung 

erfolgen, sowohl Endo- als auch Exotemplate können harter und weicher Natur sein. In der Regel 

werden weiche Template allerdings der Endotemplierung zugeordnet, während harte Template mit 

der Exotemplierung verbunden werden. Im Bereich der Porentemplate existieren deswegen 

zahlreiche Möglichkeiten zur Bildung poröser Strukturen, wobei die gewünschte Porengröße 

maßgeblich durch das eingesetzte Templat beeinflusst wird.[504, 507-510] 

Mikroporen sind bspw. durch den Einsatz sehr kleiner Nanopartikel zu realisieren, weiterhin werden 

Tetrapropylammoniumionen bei der Herstellung von Zeolithen eingesetzt, um eine mikroporöse 

Struktur zu generieren.[511, 512] Mesoporöse Strukturen können bspw. durch den Einsatz von 

supramolekularen Tensid-Aggregaten oder Blockcopolymeren erzielt werden.[513, 514] So nutzen bspw. 

ANTONELLI et al. Dodecylamin-Aggregate zur Strukturierung von Nioboxid.[515] Im Bereich der 

Templierung durch Blockcopolymere sind vor allem Pluronics ein häufig eingesetztes Material zur 

Strukturierung.[516, 517] Darüber hinaus können durch die Mikrophasenseparation von 

Blockcopolymeren auch komplexe Strukturen erhalten werden. WIESNER et al. nutzen dabei ein 

Terpolymer, bestehend aus einem Polyisopren-, Polystyrol- und einem Polyethylenoxid-Block zur 

Bildung von Niobnitrid-basierter Gyroid-Strukturen.[518] Der Einsatz von Partikeln als Porenbildner ist 

betreffend der resultierenden Porengröße sehr flexibel, da hier der Partikeldurchmesser den 

Porendurchmesser vorgibt. Während photonische Inversopale Makroporen aufweisen, können auch 
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mit kleineren Partikeln meso- oder mikroporöse Materialien hergestellt werden. Je nach Dispersität 

der Partikel kann auch die Größenverteilung der Poren variieren. Dabei ist nicht nur der ursprüngliche 

Partikeldurchmesser entscheidend, vielmehr spielt hier auch die Nachbehandlung eine wichtige 

Rolle. So wird der resultierende Porendurchmesser durch Ätz- oder Lösungsverfahren nicht 

beeinflusst, während bei einer thermischen Behandlung, die mit dem Abbau des Templats 

einhergeht, ein Materialschrumpf auch den Porendurchmesser verringert.[519-521] Gängige Kolloid-

Template sind Silika- PMMA- oder PS-Partikel. Silika-Partikel sind thermisch stabil, können aber 

durch Flusssäure entfernt werden, PMMA und PS hingegen können thermisch entfernt werden.[522] 

YANG et al. nutzen vernetzte PS-Kerne um poröses Graphen herzustellen, während WANG et al. PMMA 

einsetzen, um poröse Yttrium-stabilisierte Zirkonium-Keramiken zu generieren.[523, 524] Diese 

Eigenschaften zeigen insbesondere die vielseitigen Einsatzmöglichkeiten von Kolloiden zur 

Herstellung maßgeschneiderter poröser Materialien. 

Im Rahmen dieses Theorieabschnittes konnten die zahlreichen Möglichkeiten zur Partikelsynthese 

sowie die Relevanz der Herstellung komplexer Partikelarchitekturen aufgezeigt werden. Dies soll als 

Herausforderung, aber auch zur Motivation dieser Arbeit angesehen werden, die folgend nochmals 

zusammenfassend und detailliert erläutert wird. 
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8 Motivation 

 

In den letzten Jahrzehnten haben sich nanostrukturierte Materialien zu einem zentralen 

Interessensfeld für Wissenschaft, Industrie und Technologie entwickelt. Dabei spielt deren 

maßgeschneidertes Design eine wichtige Rolle. Die vorangegangenen Kapitel konnten die hohe 

wissenschaftliche und technische Bedeutung photonischer und poröser Keramiken aufzeigen. 

Weiterhin konnte aufgezeigt werden, dass die starved-feed-Emulsionspolymerisation vielseitige 

Möglichkeiten im Bereich des Partikeldesigns bietet. Dabei stehen insbesondere die Herstellung 

monodisperser Partikel, besonderer Partikelarchitekturen und das Einbringen spezieller funktioneller 

Monomere im Vordergrund. Außergewöhnliche Partikelarchitekturen, insbesondere CIS Partikel, 

stellen wiederum geeignete Kandidaten zur Herstellung zahlreicher Materialien dar. Sie können 

dreidimensionale photonische Strukturen bilden oder als Template für die Ausbildung regelmäßiger 

Poren dienen. Aufgrund der vielseitigen Einsatzgebiete monodisperser Partikel aus der starved-feed-

Emulsionspolymerisation teilt sich diese Arbeit in zwei wesentliche Themenblöcke auf 

(Abbildung 35). 

 

Abbildung 35: Monodisperse Partikel aus der starved-feed Emulsionspolymerisation und mögliche Anwendungsfelder. 

 

Im ersten Themenblock sollen monodisperse Kolloide genutzt werden, um poröse Keramiken 

herzustellen. Der zweite Themenblock befasst sich mit der Herstellung Stimuli-responsiver 
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photonischer Materialien auf der Basis von CIS Partikeln. Dabei steht für beide Themenblöcke 

zunächst die Partikelsynthese im Fokus. Für jedes Vorhaben müssen geeignete Syntheseparameter 

hinsichtlich der Partikelgröße und -dispersität gefunden werden. Darüber hinaus muss die 

Partikelarchitektur, sowie die Monomerzusammensetzung an das jeweilige Vorhaben angepasst 

werden. Das Ziel des ersten Themenblocks besteht in der Herstellung nanokompositärer Kern-

Schale-Systeme. Dabei steht vor allem die Verwendung unterschiedlicher anorganischer Matrix-

Materialien im Vordergrund. Somit soll durch diese Arbeit erstmals das Schmelze-Scherverfahren für 

CIS-Materialien mit anorganischen Schalen etabliert werden. Für das soft-templating durch 

polymerbasierte Kolloide müssen deren Oberflächeneigenschaften so gestaltet werden, dass das 

jeweilige Schalenmaterial kovalent angebunden werden kann. Die Zusammensetzung der Kolloide 

muss gleichzeitig eine möglichst vollständige Abbaubarkeit aufweisen, damit die Partikel als 

Porenbildner fungieren. Als Matrix-Material soll einerseits ein Polysilazan verwendet werden, auf der 

anderen Seite steht der Einsatz von anorganischen Sol-Gel-Präkursoren. Aufgrund der Reaktivitäten 

und chemischen Eigenschaften der zu verwendenden Materialien ist der Aufbau von CIS-Partikeln 

alleine durch die starved-feed Emulsionspolymerisation nicht möglich. Deswegen müssen Strategien 

entwickelt werden, um durch kombinierte Synthesetechniken maßgeschneiderte nanokompositäre 

Partikelsysteme zu etablieren. Nach der Partikelsynthese gilt es, die Partikel zu prozessieren und die 

so hergestellten Materialien zu evaluieren, um geordnete, poröse Strukturen zu erhalten. 

Das Ziel des zweiten Themenblocks besteht in der Herstellung Stimuli-responsiver, photonischer 

Materialien auf der Basis polymerbasierter CIS Partikel. Diese Partikel sollen zu Opalfilmen verarbeitet 

werden, die auf verschiedene Stimuli reagieren. Bei der Partikelsynthese muss hier auf ein Kern-

Zwischenschicht-Schale-Verhältnis geachtet werden, das eine Verarbeitung durch Extrusion und 

Schmelze-Scherverfahren zulässt. Wird der Kern von zu wenig Schale umgeben, lässt sich kein 

Opalfilm herstellen. Ein zu hoher Schalenanteil hingegen mindert die photonischen Eigenschaften 

des Materials. Neben dem Kern-Zwischenschicht-Schale-Verhältnis ist auch die Zusammensetzung 

des Polymers von immenser Bedeutung. Dabei steht der Einbau der responsiven Funktionalitäten in 

das Schalenmaterial der CIS-Partikel im Vordergrund, gleichzeitig muss aber eine gute thermische 

Verarbeitbarkeit des Materials erzeugt werden. Dies bedeutet, dass durch die Verwendung 

unterschiedlicher Monomere die Glasübergangstemperatur der polymeren Schale gezielt eingestellt 

werden muss. Auf diese Weise sollen einerseits photonische Materialien kreiert werden, die 

mechanochrome Eigenschaften durch eine reversible Dehnbarkeit aufweisen und gleichzeitig durch 

den Einbau von Farbstoffen als Sicherheitsmerkmale eingesetzt werden können. Innerhalb eines 

weiteren Projektes soll die Interaktion von Fotosäuren mit dem Gitter von Opalstrukturen untersucht 

werden. Beide Projekte des zweiten Themenblocks erfordern zunächst eine optische Evaluation der 

Opalfilme, im Anschluss müssen gezielt Methoden entwickelt werden, um die Responsivität der 

generierten Strukturen zu charakterisieren. 
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9 Kumulativer Teil 

 

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse, welche im Rahmen dieser Doktorarbeit generiert 

werden konnten, vorgestellt. Der kumulative Teil gliedert sich dabei in zwei Themenblöcke, wobei 

zunächst die Herstellung von Kompositmaterialien und porösen Keramiken präsentiert wird und im 

darauffolgenden Abschnitt die Verarbeitung monodisperser, polymerbasierter Kern-Schale-Partikel 

zu Opalfilmen mittels Schmelze-Scherverfahren. Die hier gezeigten Ergebnisse sind in 

wissenschaftlichen Fachjournalen extern begutachtet und publiziert worden. 

Die Basis aller Publikationen bildet die Synthese monodisperser, polymerbasierter Partikel via 

starved-feed Emulsionspolymerisation. Im Hinblick auf die Herstellung der hier produzierten 

Kompositmaterialien ist vor allem das Design der Partikeloberfläche durch unterschiedliche 

funktionelle Gruppen entscheidend. Durch Optimierung und Evaluation geeigneter 

Syntheseparameter können diese direkt im Rahmen der Polymerisation eingebracht werden, sodass 

die benötigten Kolloide in einem Schritt erhalten werden können. Die Weiterverarbeitung kann 

anschließend durch diverse Synthesemethoden realisiert werden. Hierbei wurden sowohl 

präkeramische Polymere als auch Sol-Gel-Präkursoren erstmalig eingesetzt, um abschließend poröse 

Systeme zu erhalten. Im Rahmen der Herstellung polymerbasierter photonischer Materialien liegt 

der Fokus auf der Synthese monodisperser Kern-Schale-Partikel mit typischem Aufbau: ein vernetzter 

Kern mit einer weichen, schmelzbaren Schale. Diese können mittels Schmelze-Scherverfahren zu 

Opalfilmen verarbeitet werden. Zusätze von Farbstoffen und die Einstellung mechanischer 

Eigenschaften erzeugen zudem ein Stimuli-responsives Verhalten der Materialien. 

 

9.1 Kompositmaterialien zur Herstellung poröser Keramiken 

 

In diesem Abschnitt wird die Herstellung poröser Systeme vorgestellt. Diese beruht zunächst auf der 

Synthese von Materialien, deren Polymerkomponente als Porentemplat dient. Die Fertigung 

kolloidaler Kristalle wird durch kombinierte Synthesetechniken erreicht. Durch das Schmelze-

Scherverfahren können die nanokompositären Kolloide in Filme überführt werden, abschließend 

folgt die Keramisierung durch thermische Behandlung.  
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9.1.1 Herstellung poröser SiCN-Keramiken über präkeramische Komposit-Partikelsysteme 
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2019, 24 (19), 3553. 
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Common CC BY-4.0 Licence. 
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Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Herstellung organisch-anorganischer Partikel, welche durch das 

Schmelze-Scherverfahren zu freistehenden präkeramischen Filmen geformt werden sollten. Durch 

anschließende thermische Behandlung sollten diese zu porösen Keramiken umgewandelt werden. 

Dafür wurden durch die starved-feed Emulsionspolymerisation homogene, vernetzte PMMA-Partikel 

hergestellt, die nach Gefriertrocknung mittels unterschiedlicher Polymerisationsmethoden 

umgesetzt wurden. Die Umsetzung mit dem präkeramischen Polysilazan Durazane 1800 17 

(Strukturformel, Abbildung 36) erfolgte einerseits durch freie radikalische Polymerisation und 

andererseits durch radikalische Polymerisation unter Atomtransfer (ATRP, engl. Atom Transfer Radical 

Polymerization). 

 

Abbildung 36: Strukturformel des präkeramischen Polysilazans Durazane 1800. 
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Die Wahl PMMA-basierter Kolloide ist in ihrer guten thermischen Abbaubarkeit begründet.[328, 525, 526] 

Die Partikelsynthesen, die die Durchführbarkeit unterschiedlicher Synthesestrategien ermöglichen 

sollen, werden in Schema 4 gezeigt. 

Im Rahmen der Emulsionspolymerisation erfolgt die Vernetzung durch das bifunktionelle Monomer 

Allylmethacrylat (ALMA), welches sowohl eine vinylische als auch eine allylische Doppelbindung 

aufweist. Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitäten beider Doppelbindungen,[527] verbleiben freie 

Allyl-Doppelbindungen, die durch einen Radikal-Initiator erneut aktiviert werden können. Dies wurde 

durch eine freie radikalische Polymerisation des Silazans gewährleistet. Eine Herausforderung stellte 

anschließend die Isolation der Partikel dar. Durch die Fällung kam es zur Hydrolyse des Polysilazans, 

sodass dieses wieder von der Partikeloberfläche abgelöst wurde. Demnach musste ein Lösungsmittel 

mit niedrigem Siedepunkt gewählt werden, welches sich im Vakuum gut entfernen ließ. Durch 

geschickte Wahl des Lösungsmittels konnten durch diese Syntheseführung CIS-Partikel erhalten 

werden, die durch das Schmelze-Scherverfahren in präkeramische kolloidale Kristalle überführt 

werden konnten. Nach thermischer Behandlung wurden entsprechende poröse SiCN-Keramiken 

erhalten. 

 

 

Schema 4: Darstellung der Partikelsynthese für die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Routen. a) Durch starved-feed 

Emulsionspolymerisation werden mit ALMA 6 vernetzte PMMA-Kerne hergestellt, die anschließend in einer freien radikalischen 

Polymerisation mit Durazane1800 17 umgesetzt werden. b) Mittels starved-feed EP werden Kern-Zwischenschicht-Partikel generiert, wobei 

die Zwischenschicht das Inimer BBEM 19 enthält. Dieses kann anschließend in einer ATRP umgesetzt werden. Abbildung in Anlehnung an 

die Literatur.[528] 
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Bei der ATRP handelt es sich um eine kontrollierte radikalische Polymerisation. Die Komponenten im 

ATRP-System umfassen neben dem Monomer einen Übergangsmetallkomplex, der aus einem 

Übergangmetallsalz und einem organischen Liganden besteht und als Katalysator fungiert. Dabei 

ändert er im Zuge eines reversiblen Aktivierungs-Desaktivierungs-Gleichgewichts seine 

Oxidationsstufe. Weiterhin enthält das System einen Initiator, bei dem es sich in der Regel um ein 

Alkylhalogenid handelt.[529-531] Der Mechanismus der ATRP wurde erstmals 1995 von K. MATYJASZEWSKI 

beschrieben, wobei für die Metallkomplexe Kupfer (Cu+/Cu2+) und Eisen (Fe2+/Fe3+) eingesetzt 

wurden.[529] Fast zeitglich setzte M. SAWAMOTO hierfür Ruthenium (Ru2+/Ru3+) und Eisen (Fe2+/Fe3+) 

ein.[532] Da bei der ATRP die Kettenenden bis zu einem gezielten Abbruch der Reaktion aktiv bleiben, 

wird dem System, in Anlehnung zur anionischen Polymerisation, ein quasi-lebender Charakter 

zugesprochen.[533] Aufgrund der kontrollierbaren Eigenschaften der ATRP wurde für diese Arbeit eine 

Strategie verfolgt, welche eine höhere Kontrolle über die Vernetzungsdichte gewährleisten sollte. 

Aus diesem Grund wurden Partikel hergestellt, deren Oberfläche mit einem ATRP-Initiator-Monomer 

ausgekleidet ist. Dieses Inimer, 2‑(2‑Bromoisobutyryloxy)ethylmethacrylat (BBEM, 19), konnte direkt 

in der Emulsionspolymerisation eingesetzt werden, sodass die fertigen Partikel in einer One-pot-

Synthese generiert werden konnten. Die Synthese des Inimers erfolgte in Anlehnung an eine 

Literaturvorschrift[534] über die Umsetzung von HEMA 20 mit 2-Brom-2-methylpropionylbromid 21 

und wird in Schema 5 dargestellt. 

 

 

Schema 5: Reaktion von HEMA 20 mit 2-Brom-2-methylpropionylbromid 21 zum Inimer BBEM 19.  

 

Die Partikel werden durch Gefriertrocknung aus der Dispersion isoliert, um nachfolgend durch ATRP 

mit Durazane 1800 weiter umgesetzt zu werden. Nach Isolation der nanokompositären Partikel, bei 

der ebenfalls wieder auf die Wahl des Lösungsmittels zu achten war sowie Schmelze-Scheren und 

thermischer Behandlung, führte auch diese Strategie zum Erhalt geordnet makroporöser SiCN-

Keramiken mit gleichmäßigen Porendurchmessern. 

Die Qualitätskontrolle der synthetisierten Partikel erfolgte im Rahmen dieser Arbeit sowohl durch 

dynamische Lichtstreuung als auch durch Transmissionselektronenmikroskopie. Durch beide 

Methoden konnte aufgezeigt werden, dass monodisperse Partikel hergestellt werden konnten. Die 

Keramisierung der präkeramischen Materialien wurde zunächst durch thermogravimetrische Analyse 

untersucht, die poröse Struktur wurde anschließend im Rasterelektronenmikroskop charakterisiert, 

um abschließend optimale Synthese- und Prozessierungsparameter festzulegen. 
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Zusammenfassend wurden im Rahmen dieser Arbeit durch beide Synthesestrategien makroporöse 

SiCN-Keramiken mit geordneten Poren generiert. Der Schalenanteil kann dabei einfach durch die 

eingesetzte Menge des Polysilazans variiert werden. Dies beeinflusst die keramische Ausbeute, die 

für die in der Veröffentlichung vorgestellten Systeme im Bereich von 18-54 wt% liegt. Die Porengröße 

lässt sich durch den Durchmesser der eingesetzten Polymer-Kolloide beeinflussen.  
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9.1.2 Gemischte Metalloxide als Elektrodenmaterialien für Lithium-Ionen-Batterien 
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Im Rahmen dieser Arbeit sollten poröse anorganische Materialien hergestellt werden. Grundlage 

hierfür sind Materialien auf Basis von Polymer-Kolloiden und verschiedener Sol-Gel-Präkursoren; 

durch anschließende thermische Behandlung sollten die Präkursoren in ihre Oxide überführt werden 

und gleichzeitig die Kolloide abgebaut werden. 

Aufgrund des Anspruchs an die vollständige Zersetzung der polymeren Porentemplate wurden wie 

in Kapitel 8.1.1 PMMA-basierte Kolloid-Systeme gewählt. Bei diesem Projekt lag der Anspruch der 

Partikel weiterhin in der Möglichkeit, die Präkursor-Moleküle kovalent an die polymeren Kolloide zu 

binden, um im Schmelze-Scherverfahren eine hohe Ordnung der Partikel in der anorganischen Matrix 

zu erreichen. Dazu wurde die Partikeloberfläche mit dem hydrophilen Monomer HEMA ausgekleidet. 

Die Partikelsynthese konnte trotz der Wasserlöslichkeit des Monomers HEMA als One-Pot-Synthese 

durchgeführt werden, da hier die Comonomere MMA und ALMA als Schleppmittel für HEMA dienen. 

Somit konnten polymerbasierte Partikel hergestellt werden, auf deren Oberfläche 15 wt% HEMA 

copolymerisiert wurden. Die Partikelsynthese wird in Schema 6 gezeigt.  
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Schema 6: Synthese von Kern-Zwischenschicht-Partikeln durch starved-feed EP: Der Aufbau von vernetzten Kernen wird durch die 

Monomere MMA 18 und ALMA 6 gewährleistet, während die Zwischenschicht neben MMA das hydrophile Monomer HEMA 20 enthält, 

welches die kovalenten Anbindung der Sol-Gel-Präkursoren an die Partikel gewährleisten soll. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[535] 

 

Die Dispersität der hergestellten Partikel konnte durch Analyse mittels dynamischer Lichtstreuung 

und Transmissionselektronenmikroskopie als monodispers beurteilt werden. Nach Gefriertrocknung 

konnten die Partikel für den folgenden Sol-Gel-Prozess in THF dispergiert werden. Neben der 

Verwendung verschiedener Sol-Gel-Präkursoren (Abbildung 37), wurden Partikel mit 

unterschiedlichen Durchmessern eingesetzt sowie der Einfluss des pH-Wertes auf den Sol-Gel-

Prozess untersucht. 

 

 

Abbildung 37: Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Sol-Gel-Präkursoren: Titanbis(ammoniumlactat)dihydroxid 22, 

Titanisopropoxid 23, Titanethoxid 24 und Niobethoxid 25. 

 

Im Zuge der Variationen des Systems, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt wurden, konnte 

gezeigt werden, dass sich jeder der Präkursoren im Hinblick auf seine Verarbeitbarkeit individuell 

verhält, was auf dessen Hydrolyserate zurückgeführt wurde. Es zeigte sich, dass Systeme, die auf 

einem Präkursor mit einer schnellen Hydrolyserate beruhen, höher geordnete Keramiken liefern. 

Dennoch liefert die gezeigte Route ein universelles Werkzeug, um verschiedenste poröse Keramiken 

zu fabrizieren. Weiterhin konnte der Porendurchmesser durch den Partikeldurchmesser der 

eingesetzten Kolloide beeinflusst werden. Als letzter Parameter wurde der Einfluss des pH-Werts 
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während der Reaktion untersucht. Hierbei zeigte sich, dass ein stark saurer pH-Wert im Bereich von 

1-3 die besten Ergebnisse hinsichtlich einer geordneten Porosität liefert. 

Zur Untersuchung der porösen Strukturen wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen 

angefertigt, weiterhin wurden die Oxide durch Röntgendiffraktometrie und energiedispersive 

Röntgenspektroskopie charakterisiert. 

Nach der Untersuchung der genannten Parameter bestand das Ziel dieser Arbeit weiterhin darin, ein 

gemischtes Metalloxid zu generieren, welches sich als Elektrodenmaterial für Lithiumionen-Batterien 

eignet. Hierfür wurden die Präkursoren Niobethoxid 25 und Titanethoxid 24 in einem Verhältnis von 

5:1 eingesetzt. Durch anschließende thermische Umwandlung konnte ein poröses Mischoxid erhalten 

werden, welches als Elektrodenmaterial eingesetzt werden kann. Hierbei erreicht das Material eine 

Kapazität von 335 mAh/g bei einer Rate von 10 mA/g, nach 1000 Durchgängen bei 250 mA/g liegt 

die Kapazität immer noch bei 84 %. 
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9.2 Polymerbasierte photonische Materialien 

 

Wie in den theoretischen Grundlagen dieser Arbeit beschrieben, stellen photonische Materialien ein 

hochaktuelles Forschungsfeld dar. Dreidimensionale photonische Kristalle können auf Basis 

monodisperser kolloidaler Systeme generiert werden. Das für diese Arbeit verwendete Prinzip zur 

Herstellung solcher Strukturen basiert auf Polymerpartikeln mit einem vernetzten und dadurch 

formstabilen Kern und einer kovalent angebundenen, fließfähigen Schale. Diese Kombination lässt 

die Verarbeitung der Materialien durch Extrusion und das Schmelze-Scherverfahren zu. Im Rahmen 

der Extrusion wird das Polymer additiviert und durch das Schmelze-Scherverfahren werden 

freistehende Filme erhalten, in denen das fließfähige Schalenmaterial die Matrix für die vernetzten 

Kern-Partikel bildet. Durch diesen Prozess entstehen sogenannte Opalfilme, die sich durch ihre 

brillanten Reflexionsfarben auszeichnen. Durch geeignete Monomere und den Einsatz von 

Farbstoffen können verschiedenste weiterführende Eigenschaften in den Opalfilm eingebracht 

werden, sodass sich Opalfilme bspw. als Sensoren oder Sicherheitsmerkmale einsetzen lassen. 
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden Opalfilme hergestellt, die sowohl mechanochrome Eigenschaften 

aufweisen, als auch auf Feuchtigkeit reagieren. 

Um die reversible Mechanochromie zu gewährleisten, ist ein elastomeres Verhalten des Materials 

notwendig. Nach Dehnung des Materials muss somit eine Rückstellkraft bewirken, dass das Material 

wieder seinen Ursprungszustand annehmen kann. Das bedeutet, dass das Schalenmaterial im 

angefertigten Opalfilm nach der Fertigung teilvernetzt werden muss. Dies wird im Rahmen dieser 

Arbeit durch ein geblocktes Di-Isocyanat, Crelan EF, realisiert. Damit eine Vernetzung im 

Schalenmaterial möglich ist, müssen Hydroxylgruppen in das Schalenmaterial eingearbeitet werden. 

Dies wird durch den Einsatz des Monomers HEMA erreicht, welches allerdings durch die hohe 

Glasübergangstemperatur (80 °C)[536] und die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den 

Monomereinheiten schnell eine Brüchigkeit im Material hervorruft. Aufgrund dieser Eigenschaften, 

muss der HEMA-Gehalt in der Schale möglichst geringgehalten werden, dennoch muss eine 

ausreichende Vernetzbarkeit gegeben sein. Deswegen wird lediglich ein Anteil von 2 wt% verwendet, 

um durch Reaktion mit dem Di-Isocyanat eine Vernetzung hervorzurufen. Der Vorteil in der 

Verwendung eines geblockten Di-Isocyanats liegt darin, dass es erst bei hohen Temperaturen, etwa 
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190 °C, abreagiert, was eine vorherige Verarbeitung des polymeren Materials durch Extrusion und 

Schmelze-Scheren ermöglicht. Um gezielt die Glasübergangstemperatur des Schalenmaterials 

einzustellen, wird eine Mischung aus Ethylacrylat und Butylacrylat gewählt, da die Homopolymere 

dieser Monomere bei sehr niedrigen Temperaturen (-22 °C für PEA und -56 °C für PBuA)[537] vom 

glasartigen in den viskoelastischen Zustand übergehen. Durch DSC-Messungen konnte 

nachgewiesen werden, dass das gemischte Schalenmaterial eine Glasübergangstemperatur von -

11 °C aufweist. Da die Homopolymere der verwendeten Monomere Brechungsindices von 1,48 

(PEA)[282] und 1,47 (PBuA)[282] aufweisen, wird für das Kernmaterial vernetztes Polystyrol gewählt. 

Durch die aromatischen Einheiten weist das Polymer einen höheren Brechungsindex auf 

(nPS = 1,59)[282] und sorgt somit für einen ausreichenden Brechungsindexkontrast zwischen Kern und 

Schale, die Grundlage für das Entstehen einer winkelabhängigen Reflexionsfarbe. Die 

Partikelsynthese wird nachfolgend nochmals schematisch aufgezeigt (Schema 7). 

 

 

Schema 7: Synthese der CIS-Partikel via starved-feed EP. Zunächst werden die vernetzten Polystyrol-Kerne im 5 L-Reaktor aus Styrol 3 und 

BDDA 4 hergestellt. Ein Teil dieser Dispersion wird dann im kleineren Maßstab mit einer Schale aus EA 5, BuA 26 und 2 wt% HEMA 20 

versehen. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[538] 

 

Durch dynamische Lichtstreuung und Transmissionselektronenmikroskopie konnte nachgewiesen 

werden, dass sowohl die synthetisierten PS-Partikel als auch die CIS-Partikel monodispers sind. Die 

weiterführende Verarbeitung der CIS-Partikel erfolgt durch Extrusion und das Schmelze-

Scherverfahren. Im Rahmen der Extrusion wird dabei zunächst das geblockte Di-Isocyanat Crelan EF 

eingearbeitet. Durch die Glasübergangstemperatur des Schalenmaterials ist die Extrusion bei 

Temperaturen möglich, die unterhalb der Vernetzungstemperatur des Di-Isocyanats liegen. 

Weiterhin werden im Rahmen der Extrusion verschiedene Farbstoffe eingearbeitet, sowie ein lineares 

Polymer, an welches ein Farbstoff gebunden ist. Die eingearbeiteten Farbstoffe zeigen durch 

unterschiedliches Einbinden in den Opalfilm verschiedene Verhaltensweisen hinsichtlich des 

Herauslösens. Während Phenolphthalein sehr leicht aus der Matrix herausgelöst werden kann, wird 

Kongorot kaum aus der Matrix entfernt und das Kongorot-enthaltende Polymer kann nicht aus der 

Matrix des Opals herausgelöst werden. Durch die Vernetzung über das geblockte Di-Isocyanat zeigt 

das Material eine gute Dehnbarkeit, die mit einer Änderung der Reflexionsfarbe durch die Änderung 

der Netzebenenabstände einhergeht (vgl. Abbildung 28). Der Blau-Shift des BRAGG-Peaks des 

Opalfilms konnte durch Zug-Versuche gezeigt und durch UV-Vis-Spektroskopie nachgewiesen 
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werden. Durch die Dehnbarkeit des Materials und die eingearbeiteten Farbstoffe, eignen sich die im 

Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialen vor allem als Sicherheitsmerkmale und 

Feuchtigkeitssensoren. 
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9.2.2 Einarbeitung von Fotosäuren in Opalfilme und Untersuchung synergistischer Effekte 
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Neben den für das menschliche Auge wahrnehmbaren Effekten, das Vorhandensein einer 

Reflexionsfarbe oder deren Änderung durch physikalische oder chemische Trigger, sind auch die 

physikalischen Vorgänge, die Wechselwirkung mit Licht, von höchstem Interesse. Im Rahmen dieser 

Arbeit wurden die Wechselwirkungen zwischen einem Opalgitter und einer Fotosäure untersucht. Bei 

Fotosäuren handelt es sich um Verbindungen, die durch die Absorption von Licht eine Änderung des 

pKs-Wertes erfahren. Die Stärke der Säure steigt dabei um vier bis zehn logarithmische Einheiten an. 

Zusammen mit einem geeigneten Akzeptor kann im angeregten Zustand ein Protonentransfer 

stattfinden (excited state proton transfer, ESPT). Durch die gebildete, angeregte Base wird Fluoreszenz 

emittiert, die im Vergleich zur konjugierten Säure rotverschoben ist. 

Die für diese Arbeit verwendete Fotosäure, Tris(2,2,2-trifluorethyl) 8-hydroxypyren-1,3,6-trisulfonat 

(TFEHTS), ist temperaturempfindlich und unlöslich in Wasser. Somit kann sie weder im Rahmen einer 

Emulsionspolymerisation noch durch Extrusion in das Polymer eingearbeitet werden. Aufgrund 

dieser Umstände wurden zunächst die CIS Partikel durch eine starved-feed EP hergestellt, 

anschließend wurde die Dispersion mit einer ethanolischen Lösung der Fotosäure versetzt, 

gefriergetrocknet und zu einem Opalfilm verpresst. Der Zusatz der fotosäurehaltigen Lösung vor der 
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Gefriertrocknung ist essentiell, um eine homogene Verteilung der Substanz in der Dispersion zu 

gewährleisten. 

 

Schema 8: Synthese der CIS-Partikel via starved-feed EP. Zunächst werden die vernetzten Polystyrol-Kerne im 5 L-Reaktor aus Styrol 3 und 

BDDA 4 hergestellt. Ein Teil dieser Dispersion wird dann im kleineren Maßstab mit einer Schale aus EA 5 und HEMA 20 bzw. IPGMA 27 

versehen. Abbildung in Anlehnung an die Literatur.[539] 

 

Weiterhin muss für die Verarbeitung der CIS Partikel durch Pressen ohne vorherige Extrusion das 

Schalenmaterial weich genug sein, um durch reines Verpressen einen hohen Ordnungsgrad zu 

erzielen. Eine weitere Anforderung an das Schalenmaterial ist das Vorhandensein von 

Hydroxylgruppen, die hier als Basen für den ESPT fungieren sollen. Im Rahmen dieser Arbeit werden 

dafür zwei unterschiedliche Routen verfolgt, die auf dem Einsatz verschiedener hydrophiler 

Monomere beruhen (Schema 8). 

Als Kernmaterial wurde im Rahmen dieser Arbeit vernetzte PS-Partikel gewählt, da die Schale aus 

(Meth)Acrylaten mit niedrigem Brechungsindex aufgebaut werden sollte. Neben dem in dieser 

Dissertation bereits etablierten Monomer HEMA, wird hier Isopropylidenglycerolmethacrylat 

(IPGMA) eingesetzt, welches nach der Entschützung des Diols zwei Hydroxylgruppen aufweist. Die 

Dispersität der Partikel wurde nach der Synthese mittels dynamischer Lichtstreuung und 

Transmissionselektronenmikroskopie untersucht. Sowohl die Kern-Partikel als auch die aus der Saat-

Polymerisation hergestellten CIS-Partikel waren monodispers. Die erfolgreiche Entschützung des 

Diols konnte durch Infrarotspektroskopie nachgewiesen werden. Mit Glasübergangstemperaturen 

von -5,6 °C (HEMA-haltiges Polymer) und -1,5 °C (IPGMA-haltiges Polymer) konnten die 

gefriergetrockneten Materialien bei 100 °C zu Opalfilmen mit intensiven Reflexionsfarben verarbeitet 

werden, was durch UV-Vis-Spektroskopie charakterisiert werden konnte. Beide Systeme wurden 

hinsichtlich ihrer Wechselwirkung mit der Fotosäure spektroskopisch untersucht. Dabei konnte 

gezeigt werden, dass ein ESPT im photonischen Material stattfindet. 
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10 Zusammenfassung und Ausblick 

 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten durch die Anwendung der starved-feed 

Emulsionspolymerisation maßgeschneiderte polymerbasierte Partikel für die Herstellung 

photonischer Opalfilme und als Porenbildner für poröse Keramiken hergestellt werden. Die Arbeit 

gliedert sich dabei in zwei Themenblöcke. Es wurden im Rahmen jedes Themenblocks und Projekts 

unterschiedliche Partikel entwickelt, deren Eigenschaften, wie z. B. spezielle funktionelle Gruppen, an 

die geplante Verarbeitung und Anwendung angepasst werden konnten. 

Im ersten Themenblock stand dabei die Entwicklung poröser Keramiken im Vordergrund. Hierbei 

wurden Partikel entwickelt, die sich zunächst im Rahmen weiterer Syntheseschritte umsetzen ließen 

und gleichzeitig durch eine hervorragende Abbaubarkeit als Porentemplate wirkten. Weiterhin 

wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals CIS-Partikel für das Schmelze-Scherverfahren eingesetzt, 

deren Schale nicht rein polymerbasiert ist. Dadurch war es möglich, Filme zu generieren, die eine 

anorganische, Präkursor-basierte Matrix aufweisen. Durch gezieltes Design konnten Partikel 

generiert werden, die in einer oberflächeninitiierten ATRP mit einem präkeramischen Polymer 

umgesetzt wurden. Durch anschließende thermische Behandlung wurden geordnet-poröse SiCN-

Keramiken erzeugt. Der erarbeitete Herstellungsprozess kann vielfältig eingesetzt werden, um die 

Porengröße, sowie das keramische Material selbst zu variieren. 

Durch Kolloide mit oberflächenimmobilisierten Hydroxylgruppen wurden durch den gezielten Einsatz 

von Sol-Gel-Präkursoren nanokompositäre Materialien erzeugt, die durch das Schmelze-

Scherverfahren zu Partikel-basierten Filmen verarbeitet werden konnten. Durch thermische 

Behandlung konnten (gemischte) Metalloxide erzeugt werden. Die entwickelte Syntheseroute zeigt 

durch ihre Flexibilität zur Erzeugung zahlreicher Materialien ein hohes Potential für die Herstellung 

von Metalloxiden mit maßgeschneiderten Eigenschaften für potentielle Anwendungen wie Katalyse, 

Separationsprozesse oder Elektrochemie. Im Rahmen dieser Arbeit konnte zunächst gezeigt werden, 

dass gemischte Oxide der Elemente Niob und Titan ausgezeichnete Kandidaten für den Einsatz in 

Lithium-Ionen-Batterien darstellen, durch den Einsatz anderer Präkursoren können aber zukünftig 

noch weitere Anwendungsfelder erschlossen werden. Dabei wären beispielweise Tantalnitrid-

basierte Verbindungen für katalytische Prozesse denkbar. Hierfür können die im Rahmen dieser 

Arbeit vorgestellten porösen Metalloxide durch Ammonolyse in ihre Nitride überführt werden. 

Im zweiten Themenblock dieser Arbeit stand die Herstellung polymerbasierter CIS-Partikel für 

Stimuli-responsive photonische Materialien im Vordergrund. Hier wurde gezeigt, dass die starved-

feed Emulsionspolymerisation ein universelles Werkzeug darstellt, um monodisperse Partikel mit 

definiertem Durchmesser, sowie einem idealen Kern-Schale-Verhältnis und gezielt eingestellter 

Monomerzusammensetzung zu synthetisieren. Auf diese Weise wurden zunächst mechanochrome 

Materialien kreiert, die zugleich durch den Einbau von Farbstoffen als Sicherheitsmerkmale 
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eingesetzt werden könnten. In einem weiteren Projekt konnte erstmals gezeigt werden, dass eine 

Interaktion von Opalgittern mit Fotosäuren möglich ist. Hierfür wurden CIS-Partikel mit 

oberflächenimmobilisierten Hydroxylgruppen synthetisiert, um einen Protonentransport im Material 

zu gewährleisten. Im Rahmen dieses Projektes wurde die Fotosäure zunächst durch homogenes 

Mischen in das Material eingebracht, denkbar wäre hier aber für künftige Projekte die Synthese 

neuartiger Monomere, die als Funktionalität eine Fotosäure tragen. Dadurch könnte ein noch besser 

Protonentransfer im Opalfilm gewährleistet werden. Gerade im Bereich der Stimuli-responsiven 

photonischen Materialien stehen noch viele interessante Syntheserouten offen. Besonders relevant 

ist hier der Einbau verschiedener neuer Monomere für die Emulsionspolymerisation. Darunter fallen 

bspw. Amine oder Säuren, durch die pH-responsive Eigenschaften erzielt werden können oder 

zwitterionische Monomere, die innerhalb eines Inversopals einen Antifouling-Effekt hervorrufen 

können. Somit könnten zahlreiche neue Anwendungen im Bereich der Sensorik oder für 

Separationsprozesse erschlossen werden. Anhand zahlreicher Beispiele konnte bereits gezeigt 

werden, dass die Emulsionspolymerisation im Bereich des Partikeldesigns vielfältige Möglichkeiten 

bietet, sodass die Realisierung der Synthesen neuer, funktioneller Polymere möglich ist. 

Zusammenfassend konnte dargelegt werden, dass polymerbasierte Partikel ein hervorragendes 

Mittel darstellen, um sowohl poröse als auch photonische Materialien herzustellen. Weiterhin konnte 

gezeigt werden, dass die starved-feed Emulsionspolymerisation für die Synthese maßgeschneiderter 

Kolloide ein großartiges Werkzeug darstellt. Durch diese Reaktionsführung kann der 

Partikeldurchmesser, sowie die Dispersität der Partikel ideal eingestellt werden, darüber hinaus dient 

sie dazu, funktionelle Monomere zuverlässig zu polymerisieren. Je nach Anwendungsbedarf können 

die intrinsischen Eigenschaften der Polymere gezielt gesteuert werden, wobei auch komplexe 

Polymerarchitekturen generiert werden können. Zu diesem Polymerarchitekturen zählen auch Kern-

Schale bzw. Kern-Zwischenschicht-Schale-Partikel, deren Herstellung von enormer Wichtigkeit für 

diese Arbeit war. Weiterhin können monodisperse Partikel aufgrund ihrer hohen Homogenität in 

Größe und Zusammensetzung in verschiedenen Gebieten eingesetzt werden. Im Rahmen dieser 

Arbeit konnte gezeigt werden, dass monodisperse Partikel aus der starved-feed 

Emulsionspolymerisation als Kalibrationsmaterial für ein gänzlich neues Verfahren zur 

Quantifizierung von Partikeln in einer Dispersion dienen können. Hierfür wurden Partikel mit einem 

Fluoreszenz-Label eingesetzt. Neben den interessanten filmbildenden Eigenschaften der in dieser 

Arbeit gezeigten CIS-Systeme, können durch monodisperse Partikel weitere Anwendungsgebiete in 

der Analytik erschlossen werden. 
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