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Biologische Materialien faszinieren uns mit ihrer Fahigkeit,
extremen mechanischen Kriften unter komplexen Bedin-
gungen standzuhalten. Thre ausgezeichneten mechanischen
Eigenschaften haben ihren Ursprung in einer hierarchischen
Struktur, die dank intensiver Forschungen in der Struktur-
biologie und Biomechanik zunehmend gut verstanden wird.
Vielen dieser Materialien gemeinsam ist ihr Aufbau aus
sharten“ und ,,weichen“ Bausteinen.'*! Die harte Kompo-
nente dient als tragender und verstarkender Teil, wéhrend in
die weichen Segmente Energie abgefithrt werden kann.
Dementsprechend zeichnen sich viele dieser Materialien
durch eine gute Bruchzihigkeit einhergehend mit auBeror-
dentlicher Festigkeit und Steifigkeit aus.

Im Fall von Perlmutt fithrt die mehrschichtige Anordnung
von plittchenformigen CaCO;-Kristallen (den ,,Backstei-
nen”“) und Proteinen (dem ,Mortel“) in Form einer
»Backsteinmauer“-Struktur zu einer synergistischen Verbes-
serung der mechanischen Eigenschaften.’! Der Elastizitits-
modul und die Bruchspannung erreichen 40 bis 70 GPa bzw.
80 bis 135 MPa.[* Perlmutt ist erstaunlich zih unter feuchten
Bedingungen. Dynamische Prozesse, wie ,,opferbare* nicht-
kovalente Bindungen (,,sacrificial bonds®), und versteckte
Léngenskalen, die z.B. iiber die Entfaltung von Makromole-
kiilkonformationen oder Proteinstrukturen zugénglich sind,
tragen erheblich zur Erhohung der Zahigkeit oder der Fa-
higkeit eines Materials zur Selbstheilung bei. In diesem Zu-
sammenhang wurde kiirzlich berichtet, wie die Infiltration
von Metallionen die Zihigkeit von Spinnenseide drastisch
steigern oder die Steifigkeit und Zugfestigkeit von LbL-Ma-
terialien (d.h. durch schichtweisen Aufbau (layer by layer)
erzeugte Materialien) begiinstigen kann.!”! Des Weiteren
zeigten Fratzl und Mitarbeiter in Modellrechnungen, wie
zufillig verteilte multivalente Bindungsstellen in Schichtma-
terialien zu dynamischen Bindungen fithren und dadurch

[*] Dr. A. Walther, J.-M. Malho, Prof. |. Ruokolainen, Prof. O. Ikkala
Molecular Materials, Department of Applied Physics
Aalto University
00076 Aalto/Helsinki (Finnland)
E-Mail: andreas.walther@tkk.fi
olli.ikkala@tkk.fi

. Bjurhager, Prof. L. Berglund
Division of Biocomposites
Royal Institute of Technology, Stockholm (Schweden)

[**] Wir danken der Finnish Academy, der Wallenberg-Stiftung, dem
Nordic Hysitron Lab und Dr. V. Asseyev fiir die Unterstiitzung un-
serer Arbeiten.

&@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (experimentelle
Details) sind im WWW unter http://dx.doi.org/10.1002/ange.
201001577 zu finden.

Angew. Chem. 2010, 122, 65936599

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

hohere Scherdeformation und gréere Verformungen, dhn-
lich wie in natiirlichen Materialien, erlauben konnen."? Somit
erscheinen ionische Bindungen als ein vielversprechendes
Werkzeug fiir ein gezieltes Einstellen der mechanischen Ei-
genschaften biologischer oder biomimetischer Systeme, und
sie bieten Zugang zu wichtigen Merkmalen wie dynamischen
Bindungen und versteckten Langenskalen.

Bedenkt man insbesondere das geringe spezifische Ge-
wicht mechanisch robuster Biomaterialien, wire eine weite
Verbreitung biomimetischer Materialien fiir Konstruktions-
und Beschichtungsanwendungen erstrebenswert. Allerdings
ist die Umsetzung dieses Vorhabens eine grofle wissen-
schaftliche Herausforderung. Verschiedene Anstrengungen
wurden unternommen, um die schichtartige Hart/Weich-
Verbundstruktur des Perlmutts mit synthetischen Ansidtzen
nachzuahmen. So wurden Perlmuttanaloga iiber sequenzielle
Abscheidungsverfahren wie LbL-Beschichtung®* und
andere  Mehrlagenabscheidungstechniken!'”?  hergestellt,
ebenso durch Eisstrukturierung und Sintern von Keramik-
partikeln,"®! durch unkontrolliertes FilmgieBen von Poly-
mer/Schichtsilicat-Mischungen®?? sowie iiber Prozesse an
Grenzflichen.™ > Leider beschrinken sich diese Arbeiten in
ihrem Umfang oft auf die strukturelle Charakterisierung der
Materialien auf der mikroskopischen Léngenskala. Oft ist es
sogar eine Herausforderung, iiberhaupt Proben zu erzeugen,
die ausreichend groB fiir eine mechanische Charakterisierung
jenseits der Nanointendation sind. So war es jedoch moglich,
z.B. mit LbL-Beschichtung,” d.h. der sequenziellen Ab-
scheidung von entgegengesetzt geladenen Polymeren und
Schichtsilicaten, Materialien herzustellen, die die Steifigkeit
und maximale Zugfestigkeit natiirlichen Perlmutts tibertref-
fen.1 Dies zeigt deutlich, wie wertvoll solche biomimeti-
sche Verbundwerkstoffe sein konnen. Deutliche Fortschritte
hinsichtlich Zahigkeit konnten fiir ein Hybridmaterial er-
reicht werden, das durch wiederholten Transfer von Al,O;-
Monoschichten und Spin-Coating hergestellt wurde.!"”

Trotz der teilweise vielversprechenden Eigenschaften
biomimetischer Materialien verbleiben jedoch grofle Her-
ausforderungen, da die Synthesetechniken aufgrund ihrer
repetitiven und sequenziellen Methodik sehr mithsam und
zeitaufwindig sind. Sie sind auBBerdem limitiert auf Proben-
korper mit wenigen pm Dicke und begrenzten lateralen Ab-
messungen der Probenkorper. Daraus wird deutlich, dass die
Kombination aus iiberaus anspruchsvoller Probenherstellung
und sehr vielversprechenden Materialcharakteristika nach
neuen Synthesemethoden verlangt. Im besten Fall sollten
solche Methoden auf groBere ProduktionsmafBstébe iiber-
tragbar sein und eine kontinuierliche Fertigung erlauben.
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Kiirzlich haben wir eine der Papier-
herstellung &dhnliche Methode fiir die
einfache und schnelle Herstellung von
Perlmutt-analogen submillimeterdicken
Folien, Laminaten und Beschichtungen
vorgeschlagen. Das Verfahren ermog-
licht die Herstellung von Proben mit
potenziell unendlichen lateralen Aus-
dehnungen und hervorragenden me-
chanischen Eigenschaften.””! Entschei-
dend dabei ist, dass bei dieser Technik
die Erzeugung von Kompositmaterialien
mit alternierenden harten und weichen
Schichten nicht auf die sequenzielle
Ablagerung von Materialien begrenzt
ist. Vielmehr konnen wir vorgefertigte
Kern-Schale-Bausteine mit intrinsi-
schem Hart/Weich-Charakter in grolem
MafBstab in Wasser herstellen, unter der
Verwendung von Konzepten aus der
Kolloidwissenschaft. Die Generierung
dieser ,,Ziegel“ beruht auf der Be-
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+
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Schema 1. Oben: Hierarchische Selbstaggregation von plittchenférmigen Kolloiden und Poly-
meren zu Permutt-artigen Strukturen tiber intermedidre Kern-Schale-Bausteine bestehend aus
harten Schichtsilicaten mit weicher Polymerbeschichtung. Unten: Supramolekulare Manipulati-
on der Wechselwirkungen zwischen benachbarten polymerbeschichteten Plittchen, gezeigt
anhand einer Zwischenlage. Hoher geladene Gegenionen liegen in geringerer Zahl vor, haben
dafiir aber héhere Konnektivitdten. Ein polymeres Gegenion ist links gezeigt.

schichtung der dispergierten harten
Schichtsilicatpldttchen (Montmorillonit,
MTM, Na-Cloisite, Dicke ca. 1 nm, Durchmesser ca. 50—
1000 nm) durch Polymere, die spezifisch an die Oberfliche
binden und eine weiche Oberfldchenschicht bilden. Die so
hergestellten, vollstindig exfolierten Bausteine werden an-
schlieBend in einem zur Papierherstellung verwandten Pro-
zess auf einer zweiten Langenskala mittels Selbstaggregation
angeordnet (Schema 1 oben). Die Papierherstellung selbst ist
ein gut verstandenes, robustes und skalierbares Verfahren, bei
dem Zellstoff unter Zusatz verschiedener Additive auf eine
Filtrationsmatte gesaugt wird. Nach Erhitzen und Pressen
wird das Papier schlieBlich auf gigantischen Rollen gesam-
melt. Das Ubertragen eines solchen Konzepts auf biomime-
tische Materialien wiirde einen gro3en Technologiefortschritt
bedeuten. Die hier beschriebene Technik bietet den wohl
derzeit schnellsten und einfachsten Zugang zu biomimeti-
schen Filmen mit hervorragenden Materialeigenschaften. Sie
ist auBerdem umweltfreundlich und wirtschaftlich und kann
auch auf grofere Produktionsmaf3stibe iibertragen werden.
Die mechanischen Eigenschaften solcher biomimetischer
Strukturen hingen entscheidend von der Konnektivitét in der
Polymerphase ab, wie wir es fiir die kovalente Vernetzung von
Polyvinylalkohol (PVA) beobachtet hatten.””” Hier zeigen wir
nun, wie ionische supramolekulare Bindungen anstelle ko-
valenter Bindungen genutzt werden konnen und zu einer
deutlichen Verstarkung der mechanischen Eigenschaften
beitragen. Supramolekulare und dynamische Bindungen sind
ein wesentliches Kennzeichen biologischer Materialien, und
im Hinblick auf zukiinftige biomimetische Werkstoffe ist es
notwendig, unser Verstdndnis im Umgang mit solchen Bin-
dungen zu erweitern. Bei unseren Bausteinen handelt es sich
um genau definierte Polykation-beschichtete Schichtsilicat-
plattchen, deren nahezu konstante Gréenverteilung vor und
nach der Beschichtung durch dynamische Lichtstreuung
nachgewiesen wurde (Abbildung S1 in den Hintergrundin-
formationen). Als kationischen Polyelektrolyt (PE) haben wir
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PDADMAC (Poly(diallyldimethylammoniumchlorid)) ge-
wihlt, und zwar aus zwei Griinden: Zum einen ist PDAD-
MAC leicht verfiigbar, und zum anderen haben wir damit die
Moglichkeit, unsere durch Selbstaggregation erhaltenen
Verbundmaterialien mit den fritheren Perlmuttanaloga zu
vergleichen, die ihrerseits tiber sequenzielle LbL-Beschich-
tung erhalten wurden.*1%

Die Polyelektrolytforschung lehrt uns, wie Gegenionen
verschiedener Wertigkeit, Architektur und GroBe verwendet
werden konnen, um die molekularen Strukturen und Wech-
selwirkungen zwischen geladenen Makromolekiilen zu ma-
nipulieren.”*?l Schema 1 (unten) skizziert die Art der
Wechselwirkungen verschiedener Gegenionen mit unter-
schiedlichen Architekturen und Wertigkeiten innerhalb eines
MTM-Stapels und veranschaulicht ihre Auswirkungen auf die
Verstdarkung des Bindungsgertists. Im Vergleich mit anderen
LBL-basierten Materialien ist zu beachten, dass unsere
Perlmuttmimetika eine groere Zahl an ionischen Gruppen
besitzen (Abbildung S4). Die Modulation der supramoleku-
laren Wechselwirkungen sollte einen betréchtlichen Einfluss
haben und eine potenziell ,schliipfrige Grenzschicht zwi-
schen den MTM-Stapeln verfestigen. Prinzipiell kann der
innere Zusammenhalt in einem Polyelektrolyten durch Er-
hohen der Ladung der Gegenionen vervielfacht werden.

Abbildung 1 zeigt einen Uberblick iiber verschiedene
Perlmutt-analoge Papiere. Die Gesamtdicke der Filme kann
leicht eingestellt werden, und die geordnete Struktur ist iiber
die gesamte Dicke des Films gut ausgebildet. Die Fotos auf
der rechten Seite von Abbildung 1 belegen die hohe optische
Qualitdt (Lichtdurchlissigkeit) und Biegsamkeit der Kom-
posite. Die Strukturen enthalten, dhnlich dem Perlmutt, einen
Hauptanteil an anorganischer Komponente von ca. 70 Gew.-
%. Man beachte, dass in einem normalen LbL-Prozess
Wochen bis Monate benoétigt wiirden, um biomimetische
Filme vergleichbarer Dicke mit vergleichbarem MTM-Anteil
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Abbildung 1. a,b) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen, die die
Méglichkeit zur gezielten Einstellung der Filmdicke sowie die ausge-
prigte schichtartige Kompositstruktur der Perlmuttmimetika belegen.
c,d) Diese Fotos verdeutlichen die hohe Biegsamkeit (c) und gute op-
tische Transparenz (d) eines 0.03 mm dicken Films.

herzustellen. Wir bendtigen nur einen Bruchteil dieser Zeit.
Das Stoffmengenverhiltnis von Chlor zu Stickstoff (ermittelt
durch Elementaranalyse) weist darauf hin, dass 20 bis 25%
der ionischen Gruppen des PDADMAC-Polymers nicht an
die Oberfldache der Silicatpldttchen binden. Diese ungebun-
denen Gruppen stehen zur Verfiigung, um die supramoleku-
laren Wechselwirkungen zwischen den MTM-Stapeln zu
manipulieren. Die detaillierte Elementkartierung eines
Filmquerschnitts (durch energiedispersive Rontgenanalyse,
EDX) belegt eine homogene Verteilung der Komponenten
(Abbildung 2a—c). C und N sowie Si und O entsprechen je-
weils den Positionen von PDADMAC bzw. den Schichtsili-
catplédttchen. Die Elementkarte fiir Cl belegt eine gleichmé-
Bige Verteilung der Gegenionen in der Polymerphase. Das
integrierte EDX-Spektrum (Abbildung 2d) zeigt des Weite-
ren keine Anzeichen fiir Natrium (urspriingliches Gegenion
der Schichtsilicate), was als Nachweis fiir eine feste Veran-
kerung der ionischen Gruppen des PDADMAC-Polymers an
der MTM-Oberfliche zu verstehen ist.

Hochauflosende  Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM, Abbildung 2¢) belegt den Aufbau aus regelmiBig al-
ternierenden Lagen von harten (Schichtsilicat) und weichen

Angew. Chem. 2010, 122, 6593 -6599

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Schichten (Polymer), was zusitzlich durch Kleinwinkel-
Rontgenstreuung bestétigt wird (SAXS, Abbildung S2). In
der Tat fithren die wohldefinierten hart/weich strukturierten
kolloidalen Plattchen zum Aufbau einer sehr homogenen
mikroskopischen Struktur. Zum Vergleich wiirde ein simples
FilmgieBen von Mischungen aus Polymer und Schichtsilicat
ohne deren Vorbeschichtung leicht zu einer ungleichen Ver-
teilung der Komponenten fithren. Die Struktur der Kompo-
sitmaterialien erinnert somit stark an Perlmutt, jedoch mit
einer geringeren Dicke der anorganischen Pliéttchen.

Die positiv geladenen PDADMAC-Einheiten, die noch
mit Cl™-Gegenionen versehen sind, konnen nun fiir die Ma-
nipulation der supramolekularen Wechselwirkungen zwi-
schen den Polymerschichten herangezogen werden. Um die
Materialien zu verstiarken, indem man den Zusammenhalt
zwischen den Schichten erhoht, bot es sich an, die einwertigen
Cl -Tonen durch zwei- (SO,?") oder dreiwertige Ionen
(PO,") zu ersetzen oder ein Durchdringungsnetzwerk der
Gegenionen aufzubauen. Ein solches Netzwerk kann unter
Verwendung eines polymerisierbaren Gegenions wie Styrol-
sulfonat, das &hnlich wie Styrol thermisch polymerisiert
werden kann (bezeichnet als StSO;"), erstellt werden.™ Der
Gegenionenaustauch erfolgt durch Infiltration der Perlmutt-
analoga und kann iiber die Elementzusammensetzung (EA)
sowie mithilfe einer Elementkartierung (EDX) verfolgt
werden. Nach der Infiltration ist laut EDX kein CI™ mehr
vorhanden, stattdessen konnen nun der Schwefel oder Phos-
phor der neuen Gegenionen detektiert werden (Abbil-
dung 3d-f). Die Elementkartierung der infiltrierten Gegen-
ionen zeigt, unabhingig vom verwendeten Gegenion, eine
gleichméBige Verteilung entlang des ganzen Querschnitts
(siche Abbildung S5 fiir weitere EDX-Kartierungen). Dar-
tiber hinaus zeigen die EDX-Spektren keine Hinweise auf
zusitzliche Kationen (Na, Cu), die aus den fiir den Austausch
verwendeten Salzlosungen stammen konnten. Daraus ldsst
sich auf das Vorliegen von gut definierten Schichtkompositen
schlieBen, die frei von unerwiinschten Verunreinigungen
durch Elektrolyte sind. Vergleicht man die molaren Anteile
(EA) der Gegenionen vor und nach der Infiltration, so deuten
die Werte ebenfalls auf einen nahezu quantitativen Austausch
hin. Die Stoffmengenverhiltnisse zwischen ClI- im Aus-
gangsmaterial und StSO;~, SO~ und PO,*" betragen 0.94,
0.54 bzw. 0.40 und liegen somit sehr nahe an den idealen
Werten von 1, 0.5 bzw. 0.33. Der Austausch des Gegenions hat
nur einen geringen Einfluss auf den Korrelationsabstand der
Schichtsilicatpléttchen, wie durch SAXS gezeigt werden kann
(Tabelle 1). Einzig die Einbeziehung des groBeren organi-
schen Gegenions StSO;™ fiihrt zu einer leichten Vergroferung
der Zwischenschicht. Die Austauschreaktionen gehen auch
mit einer leichten Verédnderung des thermischen Abbauver-
haltens einher (Abbildung 3a). Den stiarksten Effekt beob-
achtet man mit StSO;™, das im beobachteten Temperatur-
fenster einen leicht verstarkten Abbau bewirkt.

Wir fithrten Zugversuche durch, um den Einfluss der su-
pramolekularen Bindungsmotive auf die mechanischen Ei-
genschaften zu untersuchen. Materialeigenschaften wie der
Elastizitdtsmodul, die maximale Zugfestigkeit und Zugdeh-
nung und der Korrelationsabstand der Schichtsilicatpldttchen
sind in Tabelle 1 und Abbildung 3¢ zusammengefasst. Die
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Abbildung 2. Oben: Durch EDX ermittelte Elementkarten: a) C und N (Einschub) in PDADMAC, b) Si und O (Einschub) in MTM, c) Cl-Gegen-
ionen. Einige dunkle Flecken sind durch den unebenen Querschnitt des Materials und die Orientierung zum EDX-Detektor bedingt (Schatten-
wurf). Bei niedrigerer Energie der Réntgenstrahlen ist dieser Effekt stirker ausgeprigt, wie ein Vergleich der Si- und O-Verteilungen zeigt. d) EDX-
Spektrum zusammen mit den entsprechenden Elementen. e) Hochauflésende TEM-Aufnahme, die einen homogenen Schichtabstand der alternie-
renden harten und weichen Lagen belegt, was durch die Graustufenanalyse (rechts) untermauert werden kann.

Tabelle 1: Ubersicht iiber die Materialeigenschaften von PDADMAC-
MTM-Perlmuttanaloga, bestimmt durch Zugversuche und SAXS-Mes-
sungen.!

Gegenion Young- Bruchspannung Bruchdehnung Abstand
Modul Oyrs [MPa] [%] MTM
E [GPa] [nm]®
cl- 1294+2.8 106+13.7 2.1+0.5 1.86
Noks 242+27 110+8.7 0.7+0.1 1.85
PO} 329+£22 151£17 0.8+0.1 1.90
(StSO;7), 29.3+24 119x8.7 0.6+0.1 2.33
(X-Link)
reines 0.16+0.03 12+4 48+9 -
PDADMACH

[a] Jeweils Mittelwert von 5-7 Proben. [b] Ermittelt durch SAXS (Abbil-
dung S2). Die basalen Abstinde von MTM betragen 0.97 nm und
1.21 nm im trockenen bzw. feuchten Zustand. [c] Daten fiir einen ge-
gossenen Polymerfilm.['®l

maximale Bruchspannung und die Steifigkeit zeigen exzel-
lente Werte. Wéhrend die Young-Module den halben Wert
von Perlmutt erreichen, tiberschreiten die maximalen Zug-
festigkeiten der Analoga teilweise die Werte von natiirlichem
Perlmutt.

In ihrem Eigenschaftsverhalten iibertreffen unsere Kom-
posite einige der besten Hochleistungspolymere wie Polyimid
oder Polyparaphenylen sowie bei weitem die klassischen
Schichtsilicat-Polymer-Komposite. Ein Vergleich der spezifi-
schen Materialeigenschaften nach Ashby und Wegst offen-
bart, dass unsere biomimetischen Perlmuttanaloga in der
Néhe der Hochleistungsbiomaterialien liegen und dartiber
hinaus mit Metallen, pordsen Keramiken und unidirektional
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verstirkten ~ Polymerverbundwerkstoffen = konkurrieren
konnen (Abbildung 3b < xfigr3.F>!" All diese Materialien
erfordern jedoch anspruchsvolle und energieintensive Verar-
beitungswege.

Mit Blick auf den detaillierten Einfluss der supramole-
kularen Bindungsmotive auf die Materialeigenschaften
konnen wir sehen, dass die nichtmodifizierten PDAD-
MAC(CI)-MTM-Perlmuttanaloga einen Elastizitditsmodul
von ca. 13 GPa und eine Zugfestigkeit von 106 MPa aufwei-
sen. Diese Werte liegen schon zwei Gro3enordnungen jen-
seits derer des reinen Polymers. Der Young-Modul ist fast
20 % hoher als fiir vergleichbare Materialien, die mittels LbL-
Beschichtung hergestellt wurden (E=11GPa, oyrs=
100 MPa).’! Unsere biomimetischen Komposite zeigen eine
hohere Steifigkeit als Al,O;-Chitosan-Mehrschichtsysteme,
deren Duktilitit sie aber nicht erreichen.!'”!

Eine weitere Erhohung der Bruchfestigkeit wird dadurch
verhindert, dass es in grofSeren Materialkorpern relativ leicht
zu Sprodbruch kommt. Unsere typischen Probenkorper sind
ca. 50-mal dicker und auch etwas ldnger als die extrem gro-
Benbeschrankten Probenkorper LbL-basierter Perlmuttmi-
metika.> "l Aus diesem Grund betrachten wir unsere Zug-
versuchsdaten als relevanter im Hinblick auf die Werte in
echten Festkorpermaterialien, da unsere dickeren Proben
schlichtweg eine hohere Wahrscheinlichkeit fiir vorhandene
Einrisse haben. Dies ist typisch mit ansteigender Probengro-
Be. Wir schlagen vor, dass die bessere Steifigkeit dadurch
zustande kommt, dass die selbstaggregierten beschichteten
Schichtsilicatplédttchen stdrker in sich verschlossen sind,
sodass ein Herausziehen der Pléttchen wirksamer verhindert
wird als bei den nahezu perfekten Schichten der LbL-Kom-
posite. Dies und weitere Unterschiede zwischen LbL-Mate-
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Auch durch Polymerisation der
StSO; -Gegenionen wird eine Verstar-
kung der mechanischen Eigenschaften
erreicht. Die Vernetzung der einwerti-
gen lonen fithrt zu einem hoheren
Young-Modul von 29 GPa und zu einer
moderaten Verstdrkung der Bruch-
spannung auf 119 MPa. Somit ist der
Aufbau eines Durchdringungsnetz-
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Abbildung 3. a) TGA-Analyse der Komposite vor und nach Gegenionenaustausch. b) Spezifisches
Materialdiagramm nach Ashby und Wegst!¥ fuir verschiedene Werkstoffklassen unter Beriicksichti-
gung ihrer Dichte. Die Daten fiir typische Polymer-Schichtsilicat-Komposite®™ wurden einem
Ubersichtsartikel™ entnommen. c) Ergebnisse der Zug-Dehnungs-Experimente (o gegen &).

d) EDX-Spektren der biomimetischen Komposite vor und nach der Infiltration mit Gegenionen.
e, f) Elementkartierungen fiir Schwefel (e) und Silicium (f) zeigen die homogene Infiltration mit
SO,*". Weitere Elementkartierungen fiir die anderen Gegenionen befinden sich in Abbildung S5.

rialien und unseren Perlmutt-analogen Filmen sind in den
Hintergrundinformationen beschrieben.

Der Einfluss der Wertigkeit und Konnektivitdt der Ge-
genionen auf die mechanischen Eigenschaften ist bemer-
kenswert. Beim Ubergang vom einwertigen C1~ zu SO,*~ und
PO, wird eine Verdoppelung des Elastizitdtsmoduls auf
24 GPa bzw. eine Verdreifachung auf 33 GPa beobachtet
(Tabelle 1). Auch die Bruchspannung steigt im Fall von PO,*
auf 151 MPa. Diese maximale Zugfestigkeit iibertrifft die der
natiirlichen Perlmuttvarianten signifikant. Offensichtlich
fiihrt die zunehmende Ladung der Gegenionen zu einer
stirkeren physikalischen Vernetzung innerhalb der PE-
Schichten. Insbesondere wird die Haftung zwischen den Po-
lykation-beschichteten Plittchen verstédrkt, da sich die meis-
ten der unkoordinierten ionischen PDADMAC-Gruppen an
der Peripherie der Kern-Schale-Bausteine befinden.
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werks von Gegenionen ein weiteres
effizientes Mittel zur Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften. Ein we-
sentlicher Vorteil der Vernetzung der
Gegenionen liegt auf der Hand: die
einfache Postmodifikation bestehender
Materialien.

Wir halten fest, dass die mechani-
sche Leistung unserer PE-basierten
Perlmuttmimetika durch Manipulation
von ionischen supramolekularen Bin-
dungen in einem weiten Bereich ein-
gestellt werden kann. Sowohl die
Struktur und Konnektivitidt der Ionen
als auch ihre Ladung bieten Moglich-
keiten zur Beeinflussung der mechani-
schen Eigenschaften. Vergleicht man
dies mit den Anstrengungen, die auf-
gebracht werden miissten, um eine Po-
lymerstruktur entsprechend zu verén-
dern, erscheint dieser Ansatz als ein-
fach und logisch. Unsere Studie zeigt
ferner ein wichtiges Konstruktions-
prinzip fiir zukiinftige Perlmuttmime-
tika auf: die kontrollierte Selbstaggre-
gation von Kern-Schale-Bausteinen
mit intrinsischem Hart/weich-Charak-
ter. Wenn man tiiberdies bedenkt, dass
die mechanischen Eigenschaften iiber
thermische Polymerisation oder mogli-
cherweise {iiber photoinduzierte La-
dungsverdanderung gesteuert werden
konnen,P+*! so sollten mittels Photo-
masken auch Filme mit strukturierten mechanischen Eigen-
schaften herstellbar sein.

Aufgrund der Anwesenheit von Stickstoff, Phosphor und
Chlor sowie eines hohen Anteils an Tonmineralen erwarteten
wir fiir die PDADMAC-MTM-Komposite ein noch besseres
Brandverhalten als beim bisher untersuchten PVA-MTM-
System.””” Wenn die PDADMAC-MTM-Komposite der
Flamme eines Gasbrenners ausgesetzt werden (ca. 2000°C),
entsteht fiir einen kurzen Moment eine Flamme, da der ge-
ringe Anteil an Polymer verbrennt. Wird der Gasbrenner
entfernt, sind die Materialien instantan selbstléschend. Qua-
litativ entwickeln die PDADMAC-MTM-Komposite weniger
Flammen als die PVA-MTM-Materialien. Die Entflamm-
barkeit sinkt in dieser Reihenfolge der Gegenionen: SO/ ~
StSO;™ > PO~ > CI™ (Videofilm 1 in den Hintergrundinfor-
mationen). Dieses Verhalten kann der typischen feuerhem-
menden Wirkung der beteiligten Elemente zugeschrieben

www.angewandte.de

Chemie

6597


http://www.angewandte.de

Zuschriften

6598

werden. Wir sind tiberzeugt, dass die Entflammbarkeit in der
Zukunft noch deutlich weiter verringert werden kann, indem
noch besser mallgeschneiderte Polymere, z. B. Polyphospha-
zene, verwendet werden. Nachdem das interkalierte Polymer
entfernt ist, behalten diese Komposite, auch bei fortwihren-
der Flammenexposition, nahezu vollstdndig ihre Form.

Des Weiteren zeigen unsere Materialien ausgezeichnete
Flamm- und Hitzeschildeigenschaften, sobald die organische
Komponente entfernt ist. In Abbildung 4 und im Videofilm 2

Abbildung 4. Flamm- und Hitzeschildeigenschaften der biomimeti-
schen Kompositmaterialien: a) Fotografie eines urspriinglich 0.08 mm
dicken Films (Polymer ist schon entfernt), der von der Riickseite
einem Gasbrenner ausgesetzt ist (ca. 2000°C). Ein hellroter Fleck ist
als Spiegelbild im Hintergrund sichtbar, wohingegen die der Kamera
zugewandte Seite nur eine leichte Rétung zeigt. b) Ein Hitzeschild
zum Schutz eines Seidenraupenkokons (ca. 8 mm hinter dem Hitze-
schild, Videofilm in den Hintergrundinformationen). c) SEM-Aufnahme
eines Perlmutt-analogen Papiers nach einem Feuertest; zu erkennen
ist die Entstehung einer porésen Struktur im Inneren und einer kon-
densierten, gepanzerten Epidermis.

(Hintergrundinformationen) ist deutlich zu erkennen, wie die
direkte Einwirkung der Gasbrennerflamme eine leuchtend
rote Oberfliche auf der exponierten Vorderseite des Pro-
benkorpers erzeugt, wihrend auf der Riickseite eine viel ge-
ringere Helligkeit auszumachen ist, was auf eine deutliche
Hitze- und Flammenisolation schlieBen ldsst. Diese Hitze-
schildeigenschaft kann auf die schichtartige mikro-/nanopo-
rose anorganische Schaumstruktur im Inneren und die deut-
lich kondensierte, gepanzerte Epidermis auf der Auf3enseite
zuriickgefiihrt werden (Abbildung 4¢). Die Bildung der po-
rosen Struktur geht einher mit einer deutlichen und er-
wiinschten Verdickung (ca. 5-fach) des Materials wahrend der
Verbrennung des interkalierten Polymers. Ein solches Ver-
halten ist insbesondere deshalb attraktiv, weil es die Vertei-
lung der thermischen Energie verbessert. Ein Seidenraupen-
kokon, der hinter einem solchen Hitzeschild (von urspriing-
lich weniger als 0.1 mm Dicke) platziert wurde, ist auch nach
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langerer Flammenexposition gut geschiitzt (Videofilm 3 und
Abbildung 4b). Interessanterweise behalten die Materialien
nicht nur ihre laterale Form, sondern verfiigen danach auch
noch iiber eine angemessene mechanische Stabilitdt. Selbst
nach langerer Feuerbehandlung halten die Proben problem-
los einen Fall aus 30 cm Hohe aus, und sie konnen auch ohne
Weiteres mit spitzen Pinzetten gehandhabt werden (Video-
film 4). Die Kondensation der Silanolgruppen an der Ober-
fliche der Schichtsilicate verstiarkt offensichtlich das anor-
ganische Netzwerk deutlich, es bildet sich ein stabiles pordses
Material mit einer dicht gepanzerten Schutzschicht. Wegen
des welligen und pords-sproden Charakters der verbrannten
Probenkorper konnten keine Standardzugversuche unter-
nommen werden. Erste Messungen mittels Nanointendation
zeigen ein komplexes mechanisches Verhalten aufgrund der
orientierten vielschichtigen und pordsen Struktur. Bedenkt
man, dass unsere Strategie die Herstellung von keramikartige
Materialien aus kostengiinstigen Ausgangsstoffen und mit
deutlich weniger Energieaufwand als bei Keramiken selbst
ermoglicht, erwarten wir ein groBes Interesse an unseren
Materialien als Beschichtungen oder fiir Laminate in Feuer-
und Hitzeschutzfolien.

Die Kombination aus formbestédndiger Feuer- und Hitze-
abschirmung, zusammen mit dem geringen Gewicht und den
hervorragenden mechanischen Eigenschaften, die zum Teil
sogar die von Perlmutt selbst iibertreffen, ist von groBter
Bedeutung im Konstruktions- und Transportwesen (Luft-,
See-, Land- und Raumfahrt) und im Verteidigungssektor.
Durch Steuerung der supramolekularen Bindungsmotive
lassen sich auf relativ einfache Weise gezielte Verstdrkungen
der mechanischen Eigenschaften vornehmen. Wir erwarten,
dass solche multifunktionellen Materialien, die durch eine
einfache, schnelle, skalierbare und sowohl wirtschaftliche als
auch umweltfreundliche Methode zugénglich sind, in einem
relativ kurzen Zeitrahmen das Konzept der biomimetischen
Materialien im 21. Jahrhundert verankern werden. Wir
rechnen zudem mit der Entwicklung einer Vielzahl von An-
wendungen und neuen Konzepten fiir die hier beschriebenen
biomimetischen Perlmuttanaloga.

Eingegangen am 16. Mirz 2010,
verdnderte Fassung am 15. Mai 2010
Online veroffentlicht am 27. Juli 2010
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