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N atiirlich vorkommende Materialien wie Perlmutt oder
Opale, die in der Lage sind, den Lichtfluss zu modulieren,
haben Menschen schon seit Jahrhunderten fasziniert. Vor ca.
20 Jahren wurde fiir diese Art von Materialien, die eine
Bandliicke im sichtbaren Bereich aufweisen, von Ya-
blonovitch der Begriff ,,photonischer Kristall“ geprigt.!! Die
Geschichte dieses duflerst aktiven Forschungsgebietes reicht
aber natiirlich viel weiter zuriick, und zwar bis ins 19. Jahr-
hundert.

Zurzeit ist die Suche nach Verfahren zur Herstellung
kiinstlicher photonischer Kristalle eine bedeutende Aufgabe
der Kolloidforschung, und es gibt auch zahlreiche Untersu-
chungen zu den Eigenschaften dieser Materialien.””! Trotz der
intensiven Forschung ist die Herstellung solcher Materialien
in grolem Mafstab noch immer schwierig, und typischer-
weise konnen nur relativ kleine Kristalle (im pm-Bereich)
erhalten werden. In diesem Zusammenhang ist ein aktueller
Beitrag von St. John Iyer und Lyon von groBer Bedeutung,”
in dem die Féhigkeit zur Selbstheilung kolloidaler Kristalle
auf der Basis von Mikrogelen aus Poly(N-isopropylacryl-
amid) (PNIPAM) durch Mikroskopie untersucht wird. PNI-
PAM-Mikrogele sind Kolloide die einen so genannten Volu-
menphaseniibergang [volume phase transition (VPT)] zeigen.
Dieser Ubergang zwischen dem gequollenen und dem kolla-
bierten Zustand des Polymernetzwerks, das die Partikel bil-
det, ist vollig reversibel. Aufgrund dieser Tatsache werden
Mikrogele als intelligente Materialien“ bezeichnet.™!

Abbildung 1 zeigt ein Beispiel fiir kolloidale (photoni-
sche) Kristalle, die auf der Basis von Mikrogelen hergestellt
wurden. Die Kristallbildung dieser Kolloide wurde bereits vor
ca. 10 Jahren erstmals untersucht.l) Wegen des einzigartigen
VPT-Verhaltens dieser Partikel wurde bereits damals dartiber
spekuliert, dass diese Materialien gut fiir die Herstellung
kiinstlicher Opalstrukturen geeignet sein miissten. Vor allem
sollte wegen des VPT-Verhaltens die Zahl an Fehlstellen in
diesen Kristallen niedriger sein als in solchen auf Basis von
harten Kugeln aus SiO,, Polystyrol oder Polyme-
thylmethacrylat (PMMA).
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Abbildung 1. Kolloidale Kristalle aus Poly(N-isopropylacrylamid-co-
acrylsaure) (PNIPAM-co-AA)-Mikrogelen, die bei verschiedenen Tempe-
raturen und Sedimentationszeiten erhalten wurden. Die Farbe wird nur
durch die Bragg-Beugung im sichtbaren Bereich verursacht.”

Dies héngt damit zusammen, dass PNIPAM-Mikrogele
eine relativ weiche, deformierbare duBlere Hiille haben und
zudem bei Temperaturen in der Nidhe der VPT-Temperatur
stark schrumpfen, was zum ,,Schmelzen“ des kolloidalen
Kristalls fithrt. Der weiche, deformierbare Charakter wurde
bereits von Richtering et al. durch Kleinwinkelneutronen-
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Abbildung 2. SANS-Kurven fur unterschiedliche Mikrogelkonzentratio-
nen. Die Verschiebung des Strukturpeaks hin zu héheren Werten des
Impulsiibertrags g ist ein Beleg fiir die Kompression der Partikel. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [7]. Copyright American Chemical
Society 2004.
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streuung (SANS) nachgewiesen.”! In konzentrierten Mikro-
gelsuspensionen bei Volumenbriichen ab ¢ >0.35 sind
starke Abweichungen vom Verhalten einer harten Kugel zu
beobachten, und es tritt eine Durchdringung der dufleren,
weniger vernetzten Bereiche der Partikel auf; auBerdem
werden die Partikel komprimiert. In Abbildung 2 sind die
SANS-Kurven fiir verschiedene Mikrogelkonzentrationen
gezeigt. Die auftretende Verschiebung der Streukurven mit
zunehmender Konzentration ist in Einklang mit der Beob-

Abbildung 3. Mikroskopische Aufnahmen (links) und Teilchentrajekto-
rien (rechts) fur Kristalle mit einem einzelnen Stérteilchen (einge-
kreist); Maf3stabsbalken: 1 pm. Bei dem Stérteilchen handelt es sich
um ein PNIPAM-co-AA-Copolymermikrogel. Von (a) bis (d) wird die
Konzentration des Mikrogels erhsht. Die Abbildung zeigt, dass mit zu-
nehmender Konzentration der fiir jedes Teilchen verfiigbare Bereich
(»cage) kleiner wird. Dieses Resultat ist in guter Ubereinstimmung
mit den bereits erwihnten SANS-Befunden.! Es ist bemerkenswert,
dass auch fiir das groRere Stérteilchen keine anderes Kifigvolumen zu
beobachten ist als fiir die ,normalen“ Mikrogelpartikel im Gitter. Auch
in der Nachbarschaft des Stérteilchens bleibt die Struktur des Gitters
vollstindig erhalten.?!
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achtung, dass sowohl das Phasenverhalten als auch die
Rheologie von Mikrogelen Merkmale von weichen Kugeln
zeigen.

In ihrer aktuellen Arbeit nutzten St. John Iyer und Lyon
den weichen Charakter der Mikrogelpartikel und zeigten,
dass die daraus hergestellten kolloidalen Kristalle eine grof3e
Toleranz gegen Storungen der Struktur aufweisen, die durch
den Einbau von Partikeln mit einer anderen GroBe verur-
sacht werden. Normalerweise wiirden diese Partikel nicht ins
Gitter passen und sollten zu Packungsfehlern fithren. Die
Arbeit von St. John Iyer und Lyon zeigt nun aber klar, dass
PNIPAM-Mikrogele sehr tolerant gegen solche Defekte sind
und dass auch groB3e Abweichungen in der Teilchengrofie
keine Fehler im Gitter produzieren. Dies bedeutet natiirlich
auch, dass die Kristalle auf Basis solcher Mikrogele besonders
unempfindlich gegen Polydispersitdt sind. Das zugesetzte
Storteilchen in Abbildung 3 ist fast nicht vom Rest zu unter-
scheiden, obwohl der urspriingliche GroBenunterschied sehr
grof3 ist. Wegen des weichen Charakters des Mikrogels kann
das Storteilchen komprimiert werden und sich so der Gitter-
konstante der Mehrheitsspezies anpassen. Diese Toleranz
gegen Storungen macht weiche Mikrogele zu vielverspre-
chenden Kandidaten fiir die Herstellung von grof3en kolloi-
dalen Kristallen. Dieser Befund zusammen mit Fortschritten,
die vor kurzem bei Synthese von Kern-Schale-Mikrogelen mit
anorganischen Kernen gemacht wurden, ldsst hoffen, dass
man mit diesen Materialien photonische Kristalle herstellen
konnen wird. Der anorganische Kern 16st das Problem des
relativ niedrigen Brechungsindex von PNIPAM.®! Der Ein-
bau von Au@SiO,-Nanopartikeln sollte sogar zu einer
Struktur mit voller Bandliicke im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums fithren.

Zusammen mit anderen Arbeiten bildet der Artikel von
St. John Iyer und Lyon eine Grundlage, die den Weg zur
Massenproduktion von photonischen Kristallen bahnen
konnte. Zurzeit scheint es so, als miisse nur noch das Problem
der dreidimensionalen Fixierung der Struktur durch Vernet-
zung der Partikel gelost werden. Erwigenswert ist in diesem
Zusammenhang eine Vernetzung mit einem responsiven Po-
lymer, um auf diese Weise vielleicht eine durchstimmbare
Bandliicke zu erzeugen.
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