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Nanoglas- Verkapselung funktionaler organischer Verbindungen fiir
optisch anisotrope Beschichtungen™**

Matthias Stoter, Bernhard Biersack, Sabine Rosenfeldt, Markus J. Leitl, Hussein Kalo,
Rainer Schobert, Hartmut Yersin, Geoffrey A. Ozin, Stephan Forster und Josef Breu*

Abstract: Funktionale Molekiile lassen sich mit einem neuen
Verfahren zwischen zwei 1 nm diinnen Schichten verkapseln,
die dhnlich wie Glas transparent und chemisch inert sind.
Geordnete Wechsellagerungen von alternierenden organischen
und osmotisch quellfihigen Na*-Zwischenschichten delami-
nieren spontan zu Doppelschichten bestehend aus zwei Sili-
catschichten, welche die organische Zwischenschicht ein-
schlieffen. Die neue Technik ist geeignet, um hydrophobe,
funktionale Molekiile zu maskieren und vollstindig in Wasser
dispergierbar zu machen. Die Doppelschichten besitzen durch
die laterale Ausdehnung von 5000 nm und die Dicke von
4.5 nm ein Aspektverhdltnis von > 1000. Die Kombination aus
strukturimmanenter Anisotropie der Silicatschichten und der
aus dem begrenzten Raum zwischen den Schichten resultie-
renden Vorzugsorientierung eingelagerter Molekiile erlaubt es,
Nanokompositfilme mit einer definierten Orientierung der
eingekapselten Molekiile herzustellen, die sich in der Folge
durch anisotrope optische Eigenschaften auszeichnen.

Die industrielle Anwendung funktionaler organischer Ver-
bindungen wird hdufig durch thermische und/oder oxidative
Labilitét eingeschrdnkt. Auch ihre Prozessierbarkeit ist viel-
fach durch eine begrenzte Wasserloslichkeit limitiert. Bei
Arzneimitteln ist oft eine Maskierung von Vorteil, und eine
moglichst gezielte Wirkstofffreisetzung wird angestrebt.!
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Durch Verkapselung lassen sich selbst hoch reaktive S;-
Anionen dauerhaft stabilisieren, wie am Beispiel der Ultra-
marine deutlich wird. Bei Einlagerungsverbindungen kommt
aullerdem hinzu, dass sich die funktionale Spezies nicht
langer in direktem Kontakt zum umgebenden Losungsmittel
befindet. Dadurch wird die Dispergierbarkeit einzig und
allein durch die Oberflacheneigenschaften des Hybridmate-
rials bestimmt. Mit einem hohen Oberflichenpotential kann
sogar eine stabile Dispergierung erreicht werden.?

Schichtféormige Wirtverbindungen bieten von Natur aus
den Vorteil einer ausgepréigten strukturimmanenten Aniso-
tropie. Deshalb werden im Zwischenschichtraum eingelager-
te organische Verbindungen durch die umgebenden Schich-
ten ausgerichtet.”* Diese kontrollierte Molekiilorientierung
ist z.B. fiir eine effizientere Lichtabsorption in organischen
Solarzellen oder fiir Spintronics wichtig.>® In diesem Zu-
sammenhang wurde kiirzlich von Kunz et al. iiber eine pola-
risierte Lichtemission nach Einlagerung von [Ru(bpy);]*"
(bpy =2,2"-Bipyridin) in ein synthetisches Tonmineral be-
richtet.”

Vor kurzem haben wir einen Weg zur Synthese von ge-
ordneten, funktionalen Wechsellagerungen vorgestellt, bei
denen organische mit anorganischen Na"-Zwischenschichten
streng alternieren.[’! Uberraschenderweise ist es uns nun ge-
lungen, diese geordneten Strukturen spontan zu Doppel-
schichten zu delaminieren, bei denen eine zentrale organische
Schicht aus orientierten, fluoreszierenden Molekiilen durch
zwei hochtransparente, flexible Silicatschichten eingekapselt
wird. Durch das hohe Aspektverhiltnis der delaminierten
Doppelschichten lassen sich durch Aufstreichen auf plane
Substrate Filme mit perfekter Textur herstellen, wodurch es
dann zu einer pseudo-epitaxialen Orientierung der funktio-
nalen Einheit kommt.

Wird Natrium-Hectorit  ([Nays]™"[Mg,sLiys]"*[Si,]*"-
O,¢F,) (Na-hec) aus der Schmelze synthetisiert, weist er eine
nahezu perfekt homogene Schichtladungsdichte auf.’’ Wenn
dann im Zwischenschichtraum eingelagerte molekulare Kat-
ionen dichtgepackte Strukturen ausbilden, die eine vom
Schichtsilicat abweichende Ladungsdichte besitzen, kommt
es in der Folge zur Ausbildung geordneter Wechsellagerun-
gen.®

Wird beispielsweise die fluoreszierende Stilbazoliumver-
bindung (N-Hexadecyl-4-(3,4,5-trimethoxystyryl)-pyridinium
(in der Folge mit Farbstoff abgekiirzt) in den in vorangegan-
genen Arbeiten eingehend charakterisierten Na-hec!”! einge-
lagert, und zwar mit einem Anteil von genau 38 % der ur-
spriinglichen Na*-Ionen, wird eine perfekt geordnete Wech-
sellagerung ausgebildet.”! Diese ist aufgebaut aus einer strikt
alternierenden Abfolge von hydratisierten Na*- und Farb-
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stoff-Schichten. Die Bildung dieser eindimensional kristalli-
nen Heterostruktur basiert auf der Einstellung des Vertei-
lungsgleichgewichtes zwischen interkaliertem und in Losung
verbleibendem Anteil an Farbstoff. Einerseits sollte der
Farbstoff den Zwischenschichtraum bevorzugen, wofiir eine
bestimmte Hydrophobie essentiell ist, andererseits ist fiir die
Gleichgewichtseinstellung eine gewisse Loslichkeit notig. Fiir
den gegebenen Farbstoff wurde diese Balance durch den
partiellen Austausch in einer Ethanol-Wasser-Mischung im
Verhiltnis von 4:1 gewihrleistet. Bei anderen Farbstoffen
muss die Loslichkeit entsprechend angepasst werden. In dem
verwendeten Losungsmittelgemisch bleibt die Quellung der
Na't-Zwischenschichten auf das Zweischichthydrat be-
schriankt, weshalb bei der Synthese der Wechsellagerung
keinerlei Exfolierung beobachtet wurde. Zu unserer Uber-
raschung haben wir nun entdeckt, dass das mikrokristalline
Pulver in entionisiertem Wasser quillt (Abbildung 1). Unter
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-
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-
-

Abbildung 1. Die Delaminierung von geordnet wechselgelagerten Pul-
vern entlang gequollener Na*-Zwischenschichten (weif) fiihrt zu was-
serdispergierbaren Doppelschichten mit eingekapselten und orientier-
ten, hydrophoben Farbstoffzwischenschichten (grau).

groBem Volumenzuwachs wird ein gelbes Gel hoher Visko-
sitdt gebildet (Abbildung S1 in den Hintergrundinformatio-
nen), was auf eine Delaminierung der eindimensionalen
Kristalle in diinnere Nanopldttchen hindeutet. Bei hoheren
Verdiinnungen entstehen stabile Suspensionen, die eine
»Schlierentextur® aufweisen, was die gute Stabilitéit in Wasser
belegt (Abbildung S2). Wird eine verdiinnte Suspension auf
einer flachen Unterlage getrocknet, bildet sich ein Film, der
gegeniiber Wasser eine dhnlich gute Benetzbarkeit zeigt wie
Na-hec (Abbildung S3). Dies deutet darauf hin, dass der hy-
drophobe Farbstoff beim Quellen nicht freigesetzt wird,
sondern durch die Interkalation irreversibel immobilisiert
wurde. Das wird durch die Messung des Stromungspotentials
der verdiinnten Suspension bestitigt. Die Doppelschichten
zeigen ein stark negatives Potential in der Grofenordnung
des Potentials von vollstindig delaminierten Na-hec, was auf
eine dhnliche Oberflachenladung hindeutet.
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Offensichtlich reicht die Hydratationsenthalpie der Na*-
Zwischenschichten aus, um osmotisches Quellen, bei dem der
Abstand zwischen den Schichten nur vom Verhiltnis
Schichtsilicat/Wasser abhdngt, zu gewéhrleisten. Wéhrend
des Quellens verbleibt der Farbstoff zwischen den 1nm
dtinnen Silicatschichten. Die verdiinnten Suspensionen sind
transparent (Abbildung S4, rechts). Die Streuung des griinen
Laserstrahls und eine homogene Fluoreszenz unter UV-Licht
(366 nm) deuten auf eine homogene Dispergierung der ein-
gekapselten Farbstoffmolekiile hin (Abbildung S4, links).

Den endgiiltigen Beweis fiir die Bildung von Doppel-
schichten liefert die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS).
Das SAXS-Streubild der geordnet wechselgelagerten Kris-
tallite skaliert im vorderen g-Bereich (¢ < 0.7 nm ') mit g *,
wie es typischerweise bei volumindsen dreidimensionalen
Objekten, wie Kristallen, beobachtet wird. Dies bestatigt die
mesoskopische Liangenskala der eindimensionalen Kristallite
(Abbildung 2d). Bei der hochstverdiinnten (2.5 Gew.-%)

d(007) =3.2 nm

I(q)

Abbildung 2. Experimentell bestimmte SAXS-Intensititen (Symbole)
von wissrigen Suspensionen mit a) 2.5 Gew.-% (Quadrate), b) 15
Gew.-% (Dreiecke), c) 20 Gew.-% (Sechsecke), sowie d) von geordnet
wechselgelagertem Pulver (Kreuze). Die durchgezogenen Linien bezie-
hen sich auf berechnete Intensitaten basierend auf dem ,,Hamburger-
Modell“ (vgl. Hintergrundinformationen). Die gepunktete Linie kenn-
zeichnet die Position des ersten Formfaktorminimums, welches mit
der Dicke der ,Hamburger* korreliert (h+2l). Die Skalierungsgesetze
sind durch gestrichelte Linien fiir die Suspension mit 2.5 Gew.-% und
fiir das geordnet wechselgelagerte Pulver angegeben.

Suspension #ndert sich die Steigung zu g2, was eher bei
plattchenformigen Objekten typisch ist (Abbildung?2a).
Diese Anderung des Abfallverhaltens deutet auf ein starkes
Ansteigen des Aspektverhiltnisses hin und ist auf eine De-
laminierung unter Bildung diinnerer Plattchen beim Quellen
zuriickzufithren. Dies wird durch die kontinuierliche Ver-
schiebung des durchschnittlichen Abstandes zwischen den
Doppelschichten (d) (kleinere g-Werte) mit zunechmendem
Wassergehalt bestétigt. Der d-Wert von 3.2 nm des geordnet
wechselgelagerten Pulvers steigt bei der Suspension mit 20
Gew.-% auf 24 nm und bei derjenigen mit 15 Gew.-% auf
30 nm an. Das Verschwinden der 00l-Serie im zweidimen-
sionalen SAXS-Streubild bei der hochstverdiinnten Suspen-
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sion mit 2.5 Gew.-% deutet auf einen Verlust der Positions-
korrelation hin (Abbildungen S5 und S6). Bei diesem Grad
der Quellung sind die Doppelschichten weit genug (> 60 nm)
entfernt, um eine im SAXS isotrop erscheinende Plittchen-
verteilung zu realisieren. Es fillt auf, dass das erste Form-
faktorminimum bei ¢=1.2nm™" fiir alle Suspensionen un-
terschiedlicher Konzentration identisch ist. Dieser Wert ent-
spricht einer Plittchendicke von 3.4 nm, was fiir eine Dela-
minierung zu Doppelschichten spricht. Dies wird durch die
Rasterkraftmikroskopie (AFM) einer hochverdiinnten dela-
minierten Suspension bestdtigt. Die im AFM gemessene
Hohe der Doppelschichten von 4.5 nm (Abbildung 3) ent-
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Abbildung 3. AFM-Aufnahme einer verdiinnten, wissrigen Suspension
(0.01 mgmL™") nach Eintrocknen auf einem Silicium-Wafer verdeut-
licht das Vorliegen von Doppelschichten mit einer Héhe von 4.5 nm.
Das Héhenprofil eines Plittchens (weifler Balken) ist darunter angege-
ben.

spricht sehr gut der Summe von zwei hydratisierten Silicat-
schichten mit einer eingekapselten Farbstoffschicht. Die Van-
der-Waals-Dicke einer Silicatschicht betriigt 0.96 nm.”! Die
Dicke der Farbstoffzwischenschicht kann aus dem Pulverdif-
fraktogramm (PXRD) eines Filmes von getrockneten Dop-
pelschichten bei 0% relativer Luftfeuchte (r.h.) entnommen
werden (Abbildung S7) und betrigt ca. 1.6 nm (3.52 nm—2 x
0.96 nm). Da die AFM-Messung unter Umgebungsbedin-
gungen, d.h. ca. 50% r.h. durchgefiihrt wurde, sind die Na*-
Kationen auf beiden Seiten oktaedrisch von Wasser koordi-
niert (je 0.54 nm!"” auf beiden Seiten), wodurch sich eine zu
erwartende Hohe fiir eine Doppelschicht von 4.6 nm (2 x
0.96 nm + 1.6 nm + 2 x 0.54 nm) ergibt.

Die Verkapselung zwischen zwei Silicatschichten ermog-
licht nicht nur die Dispergierung des hydrophoben Farbstoffs
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in Wasser, sondern beeinflusst auch signifikant die optischen
Eigenschaften des Luminophors im festen Zustand. Der in-
terkalierte Farbstoff zeigt im Vergleich zum Farbstoffbro-
midsalz keine zusitzlichen Absorptions- und Emissionsban-
den (Abbildungen S8 und S9), welche meist mit der Bildung
von J-Typ-Dimeren erklirt werden.! Zwar ist durch die
Einlagerung im Zwischenschichtraum eine Anderung in der
raumlichen Struktur zu erwarten, aber es iiberrascht, dass dies
mit einer Zunahme der Quantenausbeute (QA) einhergeht:
Die QA steigt gegeniiber dem Farbstoffbromidsalz von 3 %
beim geordnet wechselgelagerten Pulver auf 11 % und bei
den delaminierten Doppelschichten auf 7 % an. Eine dhnliche
Steigerung der QA wurde nach Mikroverkapselung eines
vergleichbaren Stilbazoliumfarbstoffs in Mizellen beobachtet,
in denen Torsionsbewegungen behindert werden und damit
die strahlungslose Relaxation vom Anregungs- in den
Grundzustand eingeschriankt wird.'" Auf dhnliche Weise
konnte die Verkapselung des Farbstoffs zwischen den Sili-
catschichten wirken: Eine sterische Einschrinkung von
Strukturdnderungen, die zwischen den unterschiedlichen
Anregungszustinden auftreten, konnte den Anstieg der QA
nach der Verkapselung erkléren.

Wenn von einer Suspension delaminierter Doppelschich-
ten Filme gerakelt werden, fithrt das hohe Aspektverhiltnis
der Doppelschichten von tiiber 1000 (Durchmesser -ca.
5000 nm, Dicke 4.5 nm, Abbildung 3) unweigerlich zur Tex-
turierung. Dies zeigte bereits die gut ausgepragte 00/-Serie im
PXRD (Abbildung S7). Um die Qualitdt der Textur zu be-
urteilen, werden zweidimensionale SAXS-Streubilder ver-
wendet (Abbildung 4).

In Transmissionsgeometrie ist nur ein kontinuierlicher
Ring der hk-Bande sichtbar, welcher durch eine zufillige,
statistisch-isotrope rdumliche Verteilung der in der Filmebe-
ne parallel iibereinander liegenden Doppelschichten hervor-
gerufen wird (Abbildung 4, oben und Abbildung S10). In
paralleler Geometrie ist hauptséchlich eine einzige 00!/-Serie,
die entlang einer bestimmten reziproken Richtung verlauft,
zu erkennen, was die anisotrope (texturierte) Stapelung der
Doppelschichten rechtwinklig zur Filmebene beweist (Ab-
bildung 4, unten und Abbildung S10). Aus der Kohirenzldnge
in azimuthaler Richtung und dem d-Wert ldsst sich eine
Winkelabweichung von etwa 2° abschitzen, was einer prak-
tisch perfekten Texturierung entspricht (Ndheres dazu in den
Hintergrundinformationen).

Die Doppelschichten konnen sehr einfach in jede belie-
bige Polymermatrix eingebracht werden. Fiir stark hydro-
phobe Matrizen miissten die externen Na*-lonen gegen ge-
eignete organische Kationen ausgetauscht werden. Als
Beweis fiir die prinzipielle Machbarkeit wurde ein Nano-
kompositfilm mit 50 Gew.-% anorganischem Feststoffgehalt
mittels Rakeln einer wéssriger Suspension von delaminierten
Doppelschichten in Polyvinylalkohol (PVOH) hergestellt. Im
SAXS-Streubild ist eine stark anisotrope Struktur zu erken-
nen, die eine effiziente Texturierung auch in der Polymer-
matrix nahelegt (Abbildung S11). In TEM- und REM-Auf-
nahmen eines Querschnitts des Nanokompositfilms sind eine
schichtformige Struktur und einzelne Doppelschichten zu
erkennen (Abbildung S12 und S13). Die gute Textur wird
ferner durch eine signifikante Verbesserung der O,-Gasbar-
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Abbildung 4. Gemessene (rechts) und berechnete (links) zweidimen-
sionale SAXS-Streubilder eines texturierten Films von eingetrockneten
Doppelschichten in Transmissions- (oben) und Parallelgeometrie
(unten).

riere belegt: Die O,-Transmissionsrate des Nanokomposit-
films ist um einen Faktor 4 kleiner als die des ungefiillten
PVOH-Films (Tabelle S1). In der thermischen Analyse an
Luft wurde eine Stabilisierung des eingekapselten Farbstoffs
im Vergleich zum Farbstoffbromidsalz von 100°C festgestellt
(Abbildung S14). Fiir den Nanokompositfilm steigt die Zer-
setzungstemperatur gegeniiber dem PVOH-Film um ca. 30°C
an (Abbildung S15).

Wie bereits in den Verdnderungen des UV/Vis-Spektrums
deutlich wurde — und kiirzlich fiir einen Schichtsilicatkristallit
mit [Ru(bpy);]** gezeigt wurde - fiihrt die Oberflichen-
rauhigkeit der Silicatschichten zu einer Ausrichtung der ein-
gelagerten Molekiile. Daher ist in gut texturierten Filmen von
getrockneten Doppelschichten eine optische Anisotropie
beziiglich der Absorption und Emission von polarisiertem
Licht zu erwarten.'?!

x- und y-polarisierte UV/Vis-Absorptionsspektren der
texturierten Filme aus getrockneten Doppelschichten und
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Abbildung 5. Korrigierte y- (oben) und x-polarisierte (unten) Absorpti-
onsspektren eines texturierten Filmes aus getrockneten Doppelschich-
ten. Beide Reihen an Spektren wurden fiir unterschiedliche d-Winkel
durch Drehung des Filmes entlang der y-Achse in 10°-Schritten (Pfeil-
richtung) erhalten. Die bei den x-polarisierten Spektren auftretende An-
derung beweist die Ausrichtung der eingekapselten Farbstoffe.

dem Nanokompositfilm sind in Abbildung 5 und Abbil-
dung S17 gezeigt. Die y-polarisierten UV/Vis-Spektren
zeigen keine Anderung mit ansteigendem 5-Winkel, was auf
eine statisch-isotrope Orientierung der Ubergangsmomente
innerhalb der Filmebene (xy-Ebene) hindeutet. Bei den x-
polarisierten UV/Vis-Spektren tritt dagegen eine lineare
Verringerung der Absorption mit zunehmendem ¢d-Winkel
auf. Diese optische Anisotropie wird durch eine Ausordnung
der Ubergangsmomente entlang der z-Richtung hervorgeru-
fen (vgl. Abbildung S18 und weitere Hintergrundinforma-
tionen). Ahnliche Ergebnisse wurden fiir den Nanokompo-
sitfilm erhalten (Abbildung S19).

Zusammenfassend ldsst sich festhalten, dass ein allge-
meines Verfahren zur Synthese von schichtférmigen Nano-
hybridmaterialien vorgestellt wurde, bei dem ein funktionales
organisches Kation zwischen zwei transparente, 1 nm diinne
Silicatschichten eingekapselt wird. Die Verkapselung er-
moglicht die Dispergierung von hydrophoben organischen
Verbindungen in wéssrigen Medien, was sich als vorteilhaft
fiir medizinische Anwendungen, z.B. in der photodynami-
schen Therapie oder der gezielten Wirkstofffreisetzung her-
ausstellen konnte. Zusétzlich wird durch die strukturimma-
nente Anisotropie des Schichtsilicats und der in Folge defi-
nierten Orientierung des eingelagerten Gastmolekiils die
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Herstellung von polymerbasierten Nanobeschichtungen mit
anisotropen physikalischen Eigenschaften moglich. Unser
Konzept sollte sich auf andere quellfdhige anorganische
Schichtmaterialien, wie beispielsweise Titanate!™ und Nio-
bate!™¥ iibertragen lassen, soweit eine zur Bildung der ge-
ordneten Wechsellagerung notwendige, absolut homogene
Ladungsdichte vorliegt.

Stichwérter: Delaminierung -
Organisch-anorganische Nanokomposite -
Schichtférmige Materialien - Verkapselung - Wirtverbindungen
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