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Chirale Nanomaterialien
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selbstaggregierter nanokristalliner Cellulose**
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I n den letzten beiden Jahrzehnten wurden vielféltige geord-
nete nanopordse Kohlenstoffmaterialien und ihre besonde-
ren, mit ihren Strukturen und Zusammensetzungen verbun-
denen Eigenschaften beschrieben, und potenzielle Anwen-
dungen auf Gebieten wie der Katalyse, Elektrokatalyse,
Chromatographie, Adsorption, Energiespeicherung, Nano-
elektronik, Sensorik, Nanomedizin und Wirkstofftransport
wurden aufgezeigt."?

Die gingigsten Syntheseansitze fiir die Herstellung ge-
ordneter nanoporoser Kohlenstoffmaterialien lassen sich in
zwei Gruppen einteilen: 1) mit weichen Templaten unter
Verwendung selbstorganisierter molekularer und supramo-
lekularer Aggregate als Templat, und 2) mit harten Templa-
ten, auch als ,NanogieBen“ bekannt, wobei vorgefertigte
nanopordse Materialien als Templat verwendet werden. Die
Synthese iiber supramolekulare Selbstorganisation hat bereits
vielfiltige nanopordse und mesopordse Kohlenstoffmateria-
lien geliefert, und auch iiber NanogieBen wurden interessante
nanoporose Kohlenstoffe hergestellt.[!

Die Synthese verschiedener nanopordser Kohlenstoffe
tiber supramolekulare Selbstorganisation und iiber Nanogie-
Ben sind bekannte Verfahren,'? ein Weg zur direkten
Selbstorganisation zu einem nanopordsen Kohlenstoff mit
ausgedehnten chiralen nematischen Strukturen wurde aber
erst vor kurzem gefunden.”! Das von MacLachlan und Mit-
arbeitern® beschriebene Syntheseverfahren verdient nicht
nur wegen des neuartigen chiralen nanoporosen Kohlenstoffs,
der damit hergestellt werden kann, besondere Aufmerksam-
keit, sondern auch wegen des enormen Anwendungspoten-
zials dieser Materialien. Zudem demonstriert diese Arbeit
erstmals die Verwendbarkeit von selbstorganisierter Cellu-
lose als Templat fiir die Herstellung nutzbarer nanopordser
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Materialien, dhnlich wie es von supramolekularen Tensid-
aggregaten bekannt ist.

Bei ihrer Synthese stellten MacLachlan und Mitarbeiter
zunéchst nanokristalline Cellulose (NCC) durch Schwefel-
sdure-Hydrolyse von Cellulosemasse her. Anschliefend
fuhrten sie iiber eine verdunstungsinduzierte Selbstorganisa-
tion (,,evaporation-induced self-assembly“, EISA) die spon-
tane Selbstorganisation der NCC mit Kieselgel-Vorstufen
herbei, um einen chiralen nematischen NCC-Kieselgel-
Kompositfilm zu erhalten (Schema 1). Dieses Verfahren
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Schema 1. Synthese eines chiralen nematischen mesoporésen Kohlen-
stoffs. a) Durch Schwefelsidure-Hydrolyse hergestellte nanokristalline
Cellulose (NCC) wird mit Tetramethylorthosilicat (TMOS) gemischt,
durch langsames Verdunsten entstehen chirale nematische NCC-Kie-
selgel-Kompositfilme. b) NCC-Kieselgel-Kompositfilme werden bei
900°C unter einer inerten Atmosphire zu Kohlenstoff-Kieselgel-Kom-
positfilmen pyrolysiert. c) Das Kieselgel wird durch Behandlung mit
2m NaOH aus den Kohlenstoff-Kieselgel-Kompositfilmen entfernt, was
den chiralen nematischen mesoporésen Kohlenstoff liefert. Wieder-
gabe nach Lit. [3].

wurde einfach durch Mischen von NCC-Aggregaten mit Te-
tramethylorthosilicat (TMOS) und anschlieBendes Verduns-
ten des Losungsmittels durchgefiihrt. Carbonisieren der NCC
durch Pyrolyse des nematischen NCC-Kieselgel-Komposit-
films unter einer inerten Atmosphire bei 900 °C lieferte einen
Kohlenstoff-Kieselgel-Kompositfilm mit einem nematischen
chiralen Strukturaufbau. SchlieSlich wurde das Kieselgelge-
riist durch Atzen mit einer wissrigen NaOH-Losung aus dem
Kompositfilm entfernt. Dieser Schritt liefert einen hochge-
ordneten, nematischen chiralen mesopordsen Kohlenstoff.
MacLachlan und Mitarbeiter variierten systematisch die
Anteile von NCC und TMOS, um den Einfluss der Synthe-
sebedingungen auf die Strukturen und Eigenschaften der
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nematischen chiralen mesoporosen Kohlenstoffmaterialien
zu untersuchen. So konnten sie die optimalen Konzentratio-
nen von NCC und TMOS bestimmen, die einen chiralen
mesoporosen Kohlenstoff mit Fernordnung und groBer
Oberfliche ergeben konnen. Auflerdem ermoglichte diese
Synthese die Entstehung ausgedehnter freistehender Filme
aus diesem Kohlenstoff, die fiir bestimmte Anwendungen
interessant werden konnten.

Struktur, Zusammensetzung und Chiralitdt des mesopo-
rosen Kohlenstoffs wurden durch verschiedene Charakteri-
sierungsmethoden bestimmt (Abbildung 1). So wurde die
Chiralitdt der mesopordsen Kohlenstoffe mit einem optischen
Polarisationsmikroskop nachgewiesen; in dieser Analyse er-
wiesen sich die Materialien als doppelbrechend, und sie
zeigten eine langreichweitige Anisotropie. Durch SEM wurde
eine linkshéndig nematische chirale Struktur der Materialien
gefunden. Aus TEM- und N,-Absorptionsanalysen wurde
geschlossen, dass die chiralen Kohlenstoffstrukturen meso-
poros sind. Die N,-Absorptionsmessungen ergaben fiir die
Materialien sehr groBfe Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberflichen (bis 1465 m?g~") und groBe Poren-Gesamtvolu-
men (bis 1.22 cm’®g™"). Diese Werte sind mit jenen fiir die am
besten geordneten mesoporosen Kieselgelmaterialien ver-
gleichbar.!

Die Arbeitsgruppe von MacLachlan konnte kiirzlich auch
zeigen, dass mit dem gleichen nematischen chiralen NCC-
Kieselgel-Kompositmaterial durch Entfernen der NCC an-
stelle des Kieselgels entsprechende Kieselgelreplika herge-
stellt werden konnen (d.h. geordnetes mesopordses nemati-
sches chirales Kieselgel).”) Beide Materialien sind fiir sich
interessant und haben vielfiltige Anwendungsmoglichkeiten.
Die Herstellung dieser beiden Materialien ist ein interessan-
tes Beispiel, wie ein einfacher Wechsel in einem Synthese-

verfahren zu zwei verwandten, aber sehr verschiedenen Ma-
terialien fithren kann.

Die chiralen nematischen mesopordsen Kohlenstoffe ha-
ben noch weitere besondere Eigenschaften. So sind bei Ver-
wendung einer NanogieBmethode (bei der Sucrose oder Re-
sorcin-Formaldehyd-Harz als Kohlenstoffquelle in mesopo-
roses Kieselgel infiltriert und carbonisiert werden, bevor das
Kieselgel weggeitzt wird) die erhaltenen mesopordsen Koh-
lenstoffe nicht nur achiral, sondern sie zeigen auch mikro-
pordse Strukturen in ihren Winden.!! Es wird angenommen,
dass die Entstehung dieser Mikroporen hauptséchlich aus der
Einfiihrung von Tensidtemplaten in die Wénde des Materials
folgt. Andererseits zeigten die von MacLachlan und Mitar-
beitern hergestellten mesoporosen Kohlenstoffe keine we-
sentlichen Mikroporen in ihren Winden, was auf eine hoch-
geordnete Struktur der als Templat verwendeten selbstorga-
nisierten NCC hinweist.

Es wird angenommen, dass die neuen chiralen nano-
porosen Kohlenstoffe ein vielseitiges Anwendungspotenzial
haben, hauptsidchlich aufgrund ihrer spezifischen Eigen-
schaften wie 1) sehr groBle Oberfléche, 2) hochgeordnete na-
nopordse Struktur, 3) chirale por6se Struktur, die fiir Trenn-
verfahren und die asymmetrischen Katalyse niitzlich sein
konnte, und 4) ihr Aufbau aus Kohlenstoff, einem sehr viel-
seitigen Material, das aufgrund seiner elektronischen Struk-
tur und Leitfdhigkeit viele Anwendungen in der Katalyse und
Elektrokatalyse hat.

MacLachlan und Mitarbeiter haben auch eine potenzielle
Anwendung der chiralen nematischen mesoporosen Kohlen-
stoffe als elektrochemisches Ladungsspeichermaterial aufge-
zeigt. Mit einem elektrochemischen Experiment belegten sie
die direkte Verwendbarkeit des chiralen mesopordsen Koh-
lenstoffs als wirkungsvolle Elektrode in Superkondensatoren

Abbildung 1. A) Photographie eines typischen mesoporésen Kohlenstoffs (Mafistab: 2 cm). B) TEM-Aufnahme eines mesoporésen Kohlenstoffs
(Maf3stab: 200 nm). C) TEM-Aufnahme eines typischen mesoporésen Kohlenstoffs (Mafstab: 200 nm). D) Die Seitenansicht einer Bruchflache
zeigt die Wiederholungsstruktur senkrecht zu der Filmoberfliche (Maf3stabsbalken: 5 um). E) Seitenansicht der Bruchfliche bei héherer VergroRe-
rung (Mafdstab: 2 um). F) Stark vergréflerte Aufnahme der Bruchfliche, die die linkshindige chirale nematische Struktur zeigt (Maf3stab:

500 nm). Wiedergabe nach Lit. [3].
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und elektrochemischen Funktionseinheiten, die keine Bin-
demittel benotigen.

Ein interessanter Punkt bei dieser Arbeit ist der kluge und
dabei einfache Ansatz fiir die Herstellung dieser Materialien.
Der Erfolg sollte Materialchemiker ermutigen, weitere Syn-
thesestrategien fiir spezielle nanoporodse Kohlenstoffe zu
entwickeln. Zusitzlich zu nanopordsen Kohlenstoffen konn-
ten andere nanostrukturierte Kohlenstoffe mit interessanten
Strukturen und elektrokatalytischen Eigenschaften entwor-
fen und mit neuen Selbstorganisationsansidtzen synthetisiert
werden.["l Daher ist zu erwarten, dass die Forschung iiber die
Synthese nanopordser und nanostrukturierter Kohlenstoff-
materialien und anderer verwandter Materialien unerwartete
Ergebnisse liefern wird. Wer hitte noch vor einem Jahr ge-
dacht, dass die Selbstorganisation von Cellulose so ausge-
dehnte chirale nematische mesoporose Kohlenstoffmateria-
lien liefern kann, wie sie von MacLachlan und Mitarbeitern
beschrieben wurden? Vergessen wir dabei nicht das wich-
tigste Kapital des Forschers — seinen Ideenreichtum. Viele
erleben in ihrer Karriere immer wieder Momente, in denen
sie sich fragen: ,,Warum habe ich nicht daran gedacht?“ Die
Forschung von Physikern, Elektrochemikern, Theoretikern
und Katalysatorexperten auf vielfiltigen Gebieten® wird die
Arbeit an derartigen neuen Materialien weiter motivieren
und anregen. Es bleiben also viele Arten von nanopordsen
oder anderweitig nanostrukturierten Kohlenstoffen zu ent-

decken, sodass dieses Forschungsfeld noch viele weitere Aha-
Erlebnisse fiir uns bereithélt.
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