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Abstract: Basierend auf der Kombination der einzigartigen
Eigenschaften von polyionischen Fliissigkeiten und kugelfor-
migen, kolloidalen Kristallen wurde eine neue Klasse von
Opalkugeln mit einer Reihe besonderer Eigenschaften herge-
stellt. Diese photonischen Kugeln konnten nicht nur als re-
sponsive photonische Mikrogele verwendet werden, sondern
auch als multifunktionelle Mikrokugeln, die die Haupteigen-
schaften herkommlicher Molekiile wie optische Eigenschaften,
spezifische molekulare Erkennung, Reaktivitit, Derivatisie-
rung und Anisotropie nachahmen.

Aufgrund ihrer einzigartigen photonischen Eigenschaften
und ihrer hohen Porositidt haben selbstorganisierte periodi-
sche Anordnungen von Kolloiden (kolloidale Kristalle) und
deren invertierten Strukturen (inverse Opale) in den letzten
Jahren beachtliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen. Ba-
sierend auf diesen niitzlichen Eigenschaften wurden ver-
schiedene funktionelle Materialien und chemische Systeme
entwickelt und in zahlreichen Anwendungen wie sensori-
schen und diagnostischen Systemen, photonischen und plas-
monischen Materialien, hocheffizienter Energieumwandlung
und Speicherung, hierarchisch aufgebauten Katalysatoren
sowie in der Wirkstoffabgabe genutzt.?

Dabher sind kugelformige kolloidale Kristalle (photoni-
sche Kugeln), d.h. dreidimensionale periodische Anordnun-
gen kolloidaler Partikel mit Kugelgeometrie, von Interesse.”!
Anders als konventionelle zweidimensionale oder dreidi-
mensionale kolloidale Kristalle kénnen kugelférmige kolloi-
dale Aggregate oder deren invertierte Strukturen als ,,Su-
prakolloide” fungieren. Diese haben die Mobilitit her-
kommlicher kolloidaler Suspensionen und einen hoheren

[*] J. Cui, W. Zhu, N. Gao, J. Li, H. Yang, Y. Jiang, Prof. Dr. G. Li

Department of Chemistry, Key Lab of Organic Optoelectronics
& Molecular Engineering, Tsinghua University
Beijing 100084 (China)
E-Mail: LGT@mail.tsinghua.edu.cn
P. Seidel, Prof. Dr. B. ). Ravoo
Organisch-Chemisches Institut
Westfilische Wilhelms-Universitit Miinster
48149 Miinster (Deutschland)
E-Mail: b.j.ravoo@uni-muenster.de

[**] Wir danken der National Science Foundation of China (Nr.
21025311, 21121044 und 91027016), MOST (2011CB808403 und
2013CB834502) und der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(TRR61) fiir finanzielle Unterstiitzung.

(M) Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308959 zu finden.

Angew. Chem. 2014, 126, 39233927

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Diffusionsfluss aufgrund dessen radialer Diffusion. AuBer-
dem zeigen diese Kugeln eine isotrope Bandliicke, die fiir
iibliche kolloidale Kristalle in Filmform nicht beobachtet
wird. Unabhéngig vom Einstrahlungswinkel des Lichts zeigen
diese Kugeln dieselbe Reflexionsfarbe.)

Diese charakteristischen strukturellen und optischen Ei-
genschaften machen ,,Suprakolloide“ flexibler und attrakti-
ver fiir die Entwicklung neuer Anwendungen. Hier wird eine
neue Art monodisperser inverser Opalkugeln basierend auf
ionischen Flissigkeiten (,,poly(ionic liquid)-based spherical
inverse opal“, PIL-IOMS) beschrieben. Wir haben heraus-
gefunden, dass diese photonischen Mikrokugeln die Eigen-
schaften (z.B. spezifische optische Eigenschaften, molekulare
Erkennung, Derivatisierung und Anisotropie) von Molekiilen
nachahmen konnen und als multifunktionelle Mikrokugeln
fungieren.

Tonische Flussigkeiten (,,ionic liquids®, ILs) — eine be-
sondere Klasse von Verbindungen bestehend aus organischen
Kationen und Anionen - zeigen eine Reihe von spezifischen
Eigenschaften wie vernachlédssigbaren Dampfdruck, geringe
Entflammbarkeit, hohe chemische und thermische Stabilitét,
einen breiten elektrochemischen Bereich und eine hohe Io-
nenleitfihigkeit."! Zudem konnen diese Eigenschaften durch
eine Anderung der Kombination der Kationen und Anionen
einfach und individuell verdndert werden, welches zu einer
einmaligen Feinabstimmung des Systems fiihrt.’! Hierdurch
eignen sich ILs nicht nur optimal als ,,griine* Losungsmittel in
Synthesen, Katalyse und Trennungsverfahren, sondern auch
als vielseitige Bausteine in der Entwicklung neuer Materia-
lien mit kontrollierbaren physikalischen und chemischen Ei-
genschaften oder sogar spezifischen Funktionen.”! Es ist
denkbar, dass die Verbindung der einzigartigen Eigenschaf-
ten von ILs und kugelférmigen kolloidalen Kristallen zu
einem chemischen System mit komplett neuen Eigenschaften
fiihrt, welche iiber jene der einzelnen Komponenten hinaus-
gehen.

Wir haben herausgefunden, dass unsere PIL-IOMS nicht
nur als responsive photonische Mikrogele genutzt werden
konnten, sondern auch als funktionelle Mikrokugeln, welche
die Haupteigenschaften herkommlicher Molekiile nachah-
men. Die PIL-IOMS zeigen wesentliche photonische Eigen-
schaften durch ihre geordnete makropordse dreidimensionale
Struktur, die sehr empfindlich auf dessen Umgebung reagiert.
Die Anwesenheit von Imidazolresten verleiht den PIL-IOMS
eine besondere Reaktivitdt, und es ist prinzipiell moglich,
eine unbegrenzte Zahl an Produkten durch einfaches Aus-
tauschen des Gegenions aus den urspriinglichen PIL-IOMS
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zu erhalten. Interessanterweise konnten die PIL-IOMS wie
kleine Molekiile zu einem kreuzreaktiven Sensor angeordnet
werden, der zur markierungsfreien Unterscheidung von An-
ionen und organischen Losungsmitteln genutzt werden kann.
Weiterhin konnte durch Kontaktstempeln einer wéssrigen
Losung (,,Tinte*) des gewiinschten Anions leicht eine An-
isotropie in die PIL-IOMS eingefiihrt werden. Hierdurch
ergibt sich die Moglichkeit einer unterschiedlichen Wechsel-
wirkung der PIL-IOMS in spezifische Richtungen.

Die PIL-IOMS wurden durch eine zweistufige Methode
hergestellt (siche Schema S1 in den Hintergrundinformatio-
nen). Zunichst wurden monodisperse Siliciumdioxid-Nano-
partikel durch tropfenbasierte mikrofluidische Synthese in
monodisperse kolloidale Kristalle aggregiert.”” Es wurden
Siliciumdioxid-Nanopartikel mit Durchmessern von 200 nm,
250 nm und 300 nm verwendet, und die resultierenden
300 um groflen Mikrokugeln bestanden aus einer hexagona-
len Anordnung von Siliciumdioxid-Nanopartikeln (Abbil-
dung S1). In der zweiten Stufe wurden die imidazoliumba-
sierten IL-Monomere durch Kapillarkrifte in die Hohlrdume
der photonischen Mikrokugeln eingeschleust. Nach Polyme-
risierung durch UV-Strahlung und anschlieBender Entfer-
nung der Siliciumdioxid-Nanopartikel durch HF wurden die
invertierten Strukturen der PIL-IOMS erhalten.

Es wurden drei verschiedene IL-Monomere (Schema S1)
verwendet, um entsprechende PIL-IOMS herzustellen. Ab-
bildung 1 a zeigt eine typische lichtmikroskopische Aufnahme
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Abbildung 1. Charakterisierung der PIL-IOMS: a) lichtmikroskopische
Aufnahme; b) SEM-Bild; c) SEM-Querschnittsbild; d) UV/Vis-Reflexi-
onsspektrum.

der so erhaltenen PIL-IOMS. Alle Kugeln in den jeweiligen
Proben sind nahezu gleich grof3 und zeigen eine schone Fér-
bung, die auf eine periodisch geordnete Struktur schlie3en
lasst. Im SEM wurde eine geordnete vernetzte Porenstruktur
gefunden (Abbildung 1b), die sich von der Oberfliche bis
zum Mittelpunkt der gesamten Kugel durchzieht (Abbil-
dung 1c¢). In Abhéngigkeit des Durchmessers der verwende-
ten Siliciumdioxid-Nanopartikel konnten die optischen Ei-
genschaften (Sperrbereich) von 400 nm bis 700 nm eingestellt
werden. Abbildung 1d zeigt das UV/Vis-Reflexionsspektrum
der PIL-IOMS, die mit Siliciumdioxid-Nanopartikeln von
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200 nm Durchmesser hergestellt wurden und einen isotropen
Sperrbereich bei 420 nm zeigen.

Die imidazolbasierten Ils sind sehr empfindlich gegeniiber
externen Reizen, da diese unterschiedliche intra- und inter-
molekulare Wechselwirkungen eingehen konnen (elektro-
statische, m-rt- und Van-der-Waals-Wechselwirkungen sowie
Wasserstoffbrﬁcken).[ﬁ"] Tatséchlich stellte sich heraus, dass
die synthetisierten PIL-IOMS bemerkenswerte Reaktionen
auf mehrere Stimuli zeigten. Behandeln der PIL-IOMS mit
verschiedenen Losungsmitteln zog eine Verschiebung des
Sperrbereichs in verschiedenem Ausmafl nach sich, und
deutliche Anderungen der optischen Eigenschaften konnten
beobachtet werden (Abbildung S2). Werden die PIL-IOMS
in eine wéssrige Losung eines bestimmten Anions getaucht,
bewirkt der Anionenaustausch eine Anderung des Volumens,
wodurch eine Verschiebung des Sperrbereichs der photoni-
schen Mikrokugeln hervorgerufen wird. Abbildung2 zeigt

°0000B
k I\

— TN
—clo;
—No;
—FPF,
——BF,

Br

" 1 " v : n 1 n 1 n 1 9 ]
400 450 500 550 600 650 700
A lnm

Abbildung 2. Optische Reaktion der PIL-IOMS auf das Eintauchen in
verschiedene wissrige Losungen von sechs verschiedenen Gegenio-

nen. Eingefiigt sind die lichtmikroskopischen Aufnahmen der PIL-
IOMS nach dem Austausch mit verschiedenen Anionen.

die optische Reaktion der PIL-IOMS auf eine Dispersion in
wissrigen Losungen verschiedener Anionen. Beim Wechsel
des Gegenions von Br~ zu ClO, , NO;~, BF,”, PFs~ oder
Tf,N~ wurde der Sperrbereich der PIL-IOMS zu kleineren
Wellenldngen verschoben (von 604 nm zu 569 nm, 530 nm,
511 nm, 502 nm bzw. 490 nm). Bemerkenswerterweise fand
der Anionenaustausch sehr schnell statt und wurde von einem
klaren Farbwechsel der Polymerkugeln begleitet, der mit
bloBem Auge erkennbar war (Abbildung?2). Das rasche
Auftreten des Anionenaustausches wurde durch FTIR-Mes-
sungen bestdtigt. Nach einminiitigem Eintauchen der PIL-
IOMS in eine wissrige Losung eines gegebenen Anions ver-
schwand die Absorptionsbande von Br~ und die charakte-
ristische Bande des verwendeten Anions wurde klar detek-
tierbar: NO;~ bei 1641 cm™!, ClO,” bei 958 cm™', BF,™ bei
1083 cm™!, PF¢~ bei 838 cm ™' und Tf,N~ bei 1356 cm™'.
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Unter normaler Inzidenzgeometrie ist die Wellenldnge
A der Bragg-Reflexion (Sperrbereich) beschrieben durch die
Gitterkonstante d und den Brechungsindex der inversen
Opalstruktur 7. [Gleichung (1)].®

A=2dng 1

Im aktuellen Fall verbleibt der Brechungsindex der PIL-
IOMS nach dem Anionenaustausch nahezu unveréindert.
Daher sollte die Anderung der Gitterkonstante d fiir die si-
gnifikante Verschiebung des Sperrbereichs verantwortlich
sein. Tatsdchlich fanden wir heraus, dass die Grof3e und Po-
renstruktur der PIL-IOMS kontinuierlich mit erhohter Hy-
drophobie des eingefithrten Anions schrumpft, was zu der
Verringerung des Parameters d fiihrt. Im Fall von Tf,N™ als
Anion waren die resultierenden Kugeln nur halb so grof3 wie
bei den urspriinglichen PIL-IOMS (NO;™ als Anion), und die
anfinglich verbundenen, offenen Poren verschlossen sich
(Abbildung S3). In fritheren Studien war bereits gezeigt
worden,®” dass die physikalisch-chemischen Eigenschaften
der polyionischen Fliissigkeiten stark mit den Gegenionen
zusammenhéngen und iiber diese prizise eingestellt werden
konnen. Im neuen System (PIL-IOMS) kann diese Emp-
findlichkeit der PIL durch dessen periodisch geordnete Po-
renstruktur direkt in ein lesbares optisches Signal umgewan-
delt werden. Dieses Ergebnis impliziert, dass unsere PIL-
IOMS im Unterschied zu herkéommlichen photonischen
Filmen durch einfaches Dispergieren in verschiedenen
Medien dazu genutzt werden konnen, die Umgebung wie
Indikatormolekiile zu untersuchen.

Inspiriert durch das Konzept des Kreuzreaktionssen-
sors,!") wurden die PIL-IOMS (PIL-IOMS-A, PIL-IOMS-B
und PIL-IOMS-C) synthetisiert, um einen ,,Fingerabdruck*
des Dispersionsmediums zu ermitteln. Wahrend klassische
chemosensorische Techniken durch das Schliissel-Schloss-
Prinzip inspiriert sind und auf der Synthese eines selektiven
Rezeptors fiir einen Analyten beruhen, basieren Fingerab-
druck-Sensoren auf der Entwicklung eines Arrays von
kreuzreaktiven Rezeptoren, die ein Muster von Reaktionen
(Fingerabdruck) durch Wechselwirkungen des Arrays mit
einem Analyten auslosen.'”? Basierend auf dem Fingerab-
druckmuster wird eine spezifische Sensorik und Unterschei-
dung der ausgesetzten Umgebung erwartet. Abbildung S4
zeigt die optischen Antworten (Fingerabdriicke) jedes PIL-
IOMS-Anions. Es wurden fiinf Anionen (C10,~,NO;~, BF,™,
PF,~ and Tf,N7) zur Untersuchung ausgewihlt. Zunichst
wurde jedes anfédngliche optische Signal (P,) der PILS-IOMS-
Sensorelemente im Anionensensor-Array bestimmt. Darauf
wurde jedes Sensorelement fiir eine bestimmte Zeit den
Medien der fiinf verschiedenen Anionen ausgesetzt, wodurch
das verschobene Signal (P) erhalten wurde. Die Sensormes-
sung wurde fiir jedes Anion fiinf Mal wiederholt. Eine gra-
phische Darstellung der Anderung (P—P,) des optischen Si-
gnals (Sperrbereich) gegeniiber dem Ausgangswert (P)
ergibt einen 3D-Fingerabdruck jedes detektierten Anions
(Abbildung S4 und S5), welches die verschiedenen optischen
Reaktionen zeigt.

Die Hauptkomponentenanalyse (,,principal component
analysis“, PCA), eine wichtige chemometrische Methode,
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wurde genutzt, um komplexe Fingerabdruck-Muster, die
durch wiederholte Analyse der PIL-IOMS erhalten wurden,
in vereinfachte Bestandteile zu zerlegen. PCA ist eine unbe-
aufsichtigte mathematische Methode, die eine Zahl an kor-
relierenden Variablen in nichtkorrelierte Variablen umwan-
deln kann, die so genannten Hauptkomponenten (PCs).!!
Ublicherweise beinhaltet die erste Hauptkomponente (PC1)
die hochste Abweichung, wihrend die anderen PCs in der
Reihenfolge abnehmender Abweichung folgen. Daher
konnen die wichtigsten Charakteristika des gesamten Da-
tensatzes durch die Verwendung von PCA in einen Datensatz
mit weniger Dimensionen konvertiert werden, ohne viele
Informationen zu verlieren. Anders ausgedriickt, kann die
Empfindlichkeit des PIL-IOMS photonischen Sensors durch
die graphische Darstellung der ersten Hauptkomponente
(PC1) und der zweiten Hauptkomponente (PC2) beschrieben
werden. Abbildung 3a zeigt die erhaltenen zweidimensiona-
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Abbildung 3. PCA-Graph der Farbinderungen beim Eintauchen der
PIL-IOMS-Arrays in Losungen verschiedener Anionen (a) und verschie-
dene Losungsmittel (b).

len PCA-Graphen fiir ClIO,”, NO;~, BF,”, PF,~ und Tf,N~
gegeniiber einem Array bestehend aus PIL-IOMS-A, PIL-
IOMS-B und PIL-IOMS-C. Der PCA-Graph zeigt eine ex-
zellente Unterscheidung der fiinf getesteten Anionen und
PC1 zeigt 99.8% Genauigkeit. In diesem PCA-Graph (Ab-
bildung 3 a) konnte jedes Anion in einer bestimmten Gruppe
zusammengefiigt werden, was die Reproduzierbarkeit der
Antwort jedes Anions bestétigt. Ebenfalls wurde eine ,,Jack-
knife-matrix“-Validierung angewendet, um die Vorhersage-
kraft des gebildeten Array zu testen. Jede durchgefiihrte
Analyse ermoglicht eine 100 %ige Klassifizierung der Anio-
nen.
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Fiir die Anwendung unseres Sensors ist die Sensorik einer
komplexen Fliissigkeit wie die Mischung der Anionen wichtig
und notwendig. Daher haben wir entsprechende Tests
durchgefiihrt. Es wurde herausgefunden, dass der kreuzre-
aktive PIL-IOMS-Sensor nicht nur die fiinf getesteten An-
ionen unterscheiden kann, sondern auch deren bindre und
tertidire Mischungen (Abbildung S6). Zusitzlich zeigt der
PIL-IOMS-Sensor eine optische Reaktion auf eine Ionenlo-
sung in Gegenwart eines zweiten Anions (Abbildung S7). Fiir
diese Experimente wurde eine wissrige Losung von NO;™,
die mit 20 Mol-%, 10 Mol-% oder 5 Mol-% BF,” versetzt
war, verwendet.

AuBlerdem konnte der photonische PIL-IOMS-Sensor zur
Unterscheidung von organischen Losungsmitteln verschie-
dener Polaritdt genutzt werden. Wie im Fall des Anionen-
nachweises zeigen die einzelnen PIL-IOMS-Sensorelemente
unterschiedliche Wechselwirkungen mit verschiedenen Lo-
sungsmitteln, wodurch Fingerabdruck-Reaktionen durch die
Verschiebung des Sperrbereichs des PIL-IOMS-Array auf-
genommen werden konnen. Wie im zugehorigen PCA-Graph
gezeigt (Abbildung 3b), sind alle Analyten in gut getrennten
und engen Bereichen gruppiert. Dies gilt sogar fiir chemisch
dhnliche Losungsmittel (z.B. Methanol und Ethanol) und
demonstriert die Empfindlichkeit des verwendeten Sensors.
All diese Resultate zeigen, dass die Indikator-PIL-IOMS wie
Indikatormolekiile in einem Array angeordnet werden
konnen, sodass spezifische molekulare (oder ionische) Er-
kennung ermoglicht wird.

Zusitzlich hat das Array von PIL-IOMS gegeniiber be-
kannten Sensoren eine Reihe von Vorteilen. So wird das
Ausloschen und Verblassen, wie es in herkommlichen Farb-
stoffen der Fall ist, verhindert, da die optischen Eigenschaften
der PIL-IOMS durch die periodische Porenstruktur entstehen
(markierungsfreie Detektion). Zudem kann die molekulare
Erkennung direkt in ein optisches Signal umgewandelt
werden, wodurch die Miangel der Farbstoffverdrangung, die
hiufig in bekannten Arrays gewihlt wird,"” umgangen
werden. AuBlerdem sind die PIL-IOMS Mikrokugeln und
konnen leicht in verschiedenen Medien dispergiert werden.
Diese Eigenschaften erleichtern die Handhabung der PIL-
IOMS im Aufbau von Arrays und, sodass der Nutzer auf die
langwierige Handhabung von verschiedenen wiéssrigen Lo-
sungen in Mikrotiterplatten verzichten kann. Schlussendlich
konnen kreuzreaktive Sensor-Arrays, basierend auf einfa-
chem Gegenionenaustausch von ionischen Fliissigkeiten, mit
dynamischen, einstellbaren Eigenschaften schnell und effizi-
ent aufgebaut werden.

Neben der neuartigen Funktion der molekularen Erken-
nung zeigen die PIL-IOMS interessante , Reaktivitidten®
dhnlich wie Molekiile, und neue Produkte lassen sich in
gro3em Umfang durch eine nichtkovalente und modulare Art
und Weise ableiten. Basierend auf dem Konzept der ,,aufga-
benspezifischen“ ionischen Fliissigkeiten,'?! konnen eine
Reihe von funktionellen Gruppen als Anionen durch einen
einfachen Anionenaustausch schnell in die PIL-IOMS ein-
gefiihrt werden. Dies fiihrt zu neuen photonischen Kugeln mit
gewiinschten Funktionen. Zur Demonstration wurde eine
Reihe von funktionellen Produkten ausgehend von den ur-
spriinglichen PIL-IOMS erhalten. So wurden photonische
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Magnetische PIL-IOMS
(FeCl, als Anion)

Hydrophile PIL-IOMS
(Br-als Anion)

Hydrophobe PIL-IOMS Redox aktive PIL-IOMS
(Tf,N" als Anion) (FeCN, > als Anion)

‘ .
Oxidative PIL-IOMS  Plasmonische PIL-IOMS
(AuCl, als Anion) (dotiert mit Au-Partikeln)

Katalytische PIL-IOMS
(POM als Anion)

Bioaktive PIL-IOMS
(Dextranals Anion)

Abbildung 4. Lichtmikroskopische Aufnahmen verschiedener funktio-
neller Produkte, welche durch einfachen Anionenaustausch der ur-
spriinglichen PIL-IOMS erhalten wurden. Die Skalierung betrigt

100 pm.

Kugeln mit magnetischer, katalytischer, elektrochemisch ak-
tiver, redoxaktiver, oxidativer und plasmonischer Funktion
erhalten (Abbildung 4). Eine erfolgreiche Einfithrung der
jeweiligen Funktion in die PIL-IOMS wurde durch verschie-
dene spektroskopische Methoden, Mikroskopie und Elek-
trochemie bestétigt (Abbildung S8). Um zu verdeutlichen, ob
Farbstoffe in die Mikrokugeln eindringen, wurden konfokale
fluoreszenzmikroskopische Untersuchungen mit exemplari-
schen anionischen Farbstoffen durchgefiihrt. Das Ergebnis
bestétigte, dass die Farbstoffe nicht an der Oberfliche ver-
bleiben, sondern in das Innere der Mikrokugel eindringen.
Insgesamt bleibt die spezifische Eigenschaft der ionischen
Flussigkeiten durch die Moglichkeit des Gegenionenaustau-
sches eine unbegrenzte Einstellung des Systems. Somit sind
durch Anpassung der Kombination von Kationen und Anio-
nen vielféltige neue funktionelle Systeme aus den urspriing-
lichen PIL-IOMS erreichbar (Abbildung 5).

Abbildung 5. Lichtmikroskopische Aufnahmen der PIL-IOMS mit un-
terschiedlich strukturierter Oberfliche: a) urspriingliche isotrope PIL-
IOMS; b) A-B-Typ; c) A-B-A-Typ; d,e) A-B-C-Typ. Skalierung: 100 um
und 500 pm.

Angew. Chem. 2014, 126, 3923 3927


http://www.angewandte.de

Um Atome und Molekiile in deren gerichteten Wechsel-
wirkungen nachzuahmen, wurden bisher eine Reihe von
Strategien entwickelt, kolloidale Partikel mit chemischer und
morphologischer Anisotropie zu versehen.” In diesem Zu-
sammenhang weisen die PIL-IOMS durch die Moglichkeit
des Anionenaustausches der ionischen Fliissigkeiten eine
groBe Flexibilitit in der Oberflichenmodifizierung auf.
Hierdurch konnen verschiedene anisotrope Strukturen ent-
sprechend funktionalisiert werden. Durch die Verwendung
von ,,Sandwich“-Mikrokontaktdruck (uCP), einer von uns
entwickelten Methode,' wurden strukturierte PIL-IOMS
mit A-B-, A-B-A- und A-B-C-Struktur hergestellt. In dieser
Arbeit wurden zwei fluoreszierende Gegenionen (Indigocar-
min und SPADNS) als chemische ,, Tinte“ zur Visualisierung
genutzt. Die verwendeten Stempel bestanden aus einem
PDMS-Elastomer. Wir fanden heraus, dass der uCP sehr
schnell bei Raumtemperatur ablief. In ein paar Minuten
konnte die ,, Tinte“ allein im Kontaktbereich des Stempels in
die PIL-IOMS iiber einen Anionenaustausch eingebracht
werden. AuBlerdem konnten die Kontaktzeit und der ver-
wendete Druck zum Einstellen des funktionalisierten Berei-
ches (,,Patch“) genutzt werden. Obwohl nur fluoreszierende
strukturierte PIL-IOMS hergestellt wurden, ist das Prinzip
auf eine unbegrenzte Funktionalisierung der PIL-IOMS
durch einen einfachen Anionenaustausch iibertragbar. Darin
eingeschlossen sind biomolekiilbindende und magnetische
funktionalisierte Partikel. Im Vergleich zu zahlreichen an-
isotropen Partikeln"® handelt es sich hier soweit wir wissen
um das erste Beispiel photonischer, strukturierter Partikel,
welche in dieser Breite funktionalisierbar sind. Die Selbstor-
ganisation diese neuartigen strukturierten Partikel sollte neue
hierarchisch nanostrukturierte optische oder funktionale
Systeme mit Anwendungspotenzial in vielen Bereichen be-
reitstellen.

Zusammengefasst wurde eine neue Klasse von optischen
Kugeln mit einer Reihe von spezifischen Eigenschaften durch
Verbindung der einzigartigen Eigenschaften von PIL und
kugelartigen, kolloidalen Kristallen hergestellt. Diese Kugeln
konnen als funktionale Mikrokugeln Molekiileigenschaften
wie optische Eigenschaften, spezifische molekulare Erken-
nung, Reaktivitit und Derivatisierung und anisotrope Ei-
genschaften nachahmen. Wir glauben, dass diese optischen
Kugeln als multifunktionale Materialien oder als neue Klasse
von Bausteinen gro3e Moglichkeiten in der Entwicklung von
neuen Materialien oder der Konstruktion neuer hierarchisch
nanostrukturierter funktioneller Systeme bereithalten.
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