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Kurzfassung

1. Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die nematischen Fliissigkristallgemische (E7 und
E8) zum Zwecke der Gassensorik mit einer reaktiven, optisch aktiven Substanz dotiert.
Die Dotierung verursacht die Ausbildung einer chiral-nematischen Phase, die einen
eindimensionalen photonischen Kristall mit Reflexionsmaxima im sichtbaren Bereich
des elektromagnetischen Spektrums erzeugt. Innerhalb dieser Phase besitzen die
Mesogene des Fliissigkristallgemisches eine helikale Uberstruktur. Jedes der
untersuchten Dotiermittel hat einen stoffspezifischen Wert, der als helical twisting
power (HTP) bezeichnet wird. Je hoher dieser Wert, desto kleiner die Ganghohe der
helikalen Struktur und desto kleiner die Wellenlinge im reflektierten
Wellenldngenbereich. Durch die kalamitische (stibchenférmige) Mesogenform und
der Annahme, dass der Orientierungsvektor 7 (Vektor durch die Molekiillingsachse)
und —7 bei Drehung um 180° identisch sind, entspricht die Ganghshe dem doppelten
Wert der Gitterkonstanten des photonischen Kristalls. Infolge einer chemischen
Reaktion des Dotiermittels mit dem einem Analyten dndert sich mit seiner chemischen
Zusammensetzung auch dessen helical twisting power (HTP). Diese Anderung
verursacht eine Verschiebung des reflektierten Wellenldngenbereichs, was als
Anderung der farblichen Erscheinung mit dem blolen Auge wahrgenommen werden
kann. Obwohl Fliissigkristalle einige Eigenschaften eines anisotropen Festkorpers
aufweisen, handelt es sich dennoch um Fluide, die zum Zwecke des Gassensorik dem
Analyten leicht zugdnglich gemacht werden miissen. Jegliche Abdeckungen zum
Schutz des Fliissigkristalls vor Umwelteinfliissen oder mechanischen Belastungen
wiirden einen negativen Einfluss auf die Funktionalitdt eines solchen Sensors zur
Folge haben. In dieser Arbeit wird das koaxiale Elektrospinnen verwendet, um
Fluissigkristalle in Polymerfasern von wenigen Mikrometern Durchmesser
einzukapseln. Beim koaxialen Elektrospinnen werden zwei konzentrisch angeordnete
Kantilen verwendet. Durch die dufiere Kaniile wird eine Polymerlosung, durch die
Innere der dotierte Fliissigkristall in chiral-nematischer Phase geleitet. An beide
Kantilen wird eine Hochspannung angelegt, wodurch die nun geladene
Polymerlosung in Richtung der wenige Zentimeter entfernten Gegenelektrode
beschleunigt wird. Durch diverse Instabilitdten wird wahrend dieser Flugphase der
Durchmesser der Fasern immer geringer, wobei gleichzeitig das Losemittel
verdampft. Es entstehen an der Gegenelektrode feste Polymerfasern, in deren Kern
sich der chiral-nematische Fliissigkristall befindet. Die extreme Streckung der Fasern
wiahrend dieses Prozesses fordert die planare Ausrichtung der Fliissigkristallmolekiile
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im Inneren und sorgt fiir eine senkrecht zur Faserachse ausgerichtete optische Achse
der chiral-nematischen Phase. Es wird untersucht, ob der durch die Polymerhiille
eingebrachte zusédtzliche Diffusionsweg von der gesteigerten Oberfliche des
Fliissigkristalls derart kompensiert wird, dass diese Art der Einkapselung keinen oder
nur einen geringen negativen Einfluss auf die Empfindlichkeit des Sensors hat. Der
Vergleich zwischen eingekapseltem und nicht eingekapseltem dotierten
Fliissigkristall wird mittels einer daftir entwickelten Reaktionskammer UV /VIS-
spektroskopisch durchgefiihrt. Die ablaufenden Reaktionen werden mittels FTIR-
Spektroskopie untersucht. Die Fasern und die verwendeten Fliissigkristalle werden
lichtmikroskopisch charakterisiert. Es werden zusédtzlich Moglichkeiten untersucht
die Wasserbestandigkeit der hergestellten Fasern zu verbessern, um ihre Eignung fiir
kiinftige technische Anwendungen zu steigern. Hierzu wird das triaxiale
Elektrospinnen verwendet, um die Fasern mit einer zusatzlichen wasserbestandigen
Polymerhiille zu tiberziehen. Es wird zudem die Moglichkeit untersucht koaxial
gesponnene Fasern nachtréglich zu vernetzen, um so eine Wasserfestigkeit zu erzielen.
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2. Abstract

In the present work, the nematic liquid crystal mixtures (E7 and E8) are doped with a
reactive, optically active substance for the purpose of gas sensing. Doping induces the
formation of a chiral-nematic phase, creating a one-dimensional photonic crystal with
reflection maxima in the visible range of the electromagnetic spectrum. Within this
phase, the mesogens of the liquid crystal mixture form a helical superstructure. Each
of the investigated dopants has a substance-specific value known as the helical
twisting power (HTP). The higher this value, the smaller the pitch of the helical
structure and the shorter the wavelength in the reflected wavelength range. Due to the
calamitic (rod-shaped) mesogen form and the assumption that the orientation vectors
7 (vector along the molecular long axis) and —7 are identical upon a 180° rotation, the
pitch corresponds to twice the value of the lattice constant of the photonic crystal.

As aresult of a chemical reaction between the dopant and an analyte, the HTP changes
with its chemical composition. This change causes a shift in the reflected wavelength
range, perceivable as a change in color appearance to the naked eye. Although liquid
crystals exhibit some properties of an anisotropic solid, they are still fluids that need
to be easily accessible to the analyte for gas sensing purposes. Any coverings to protect
the liquid crystal from environmental influences or mechanical stress would have a
negative impact on the functionality of such a sensor. In this work, coaxial
electrospinning is used to encapsulate liquid crystals in polymer fibers with a diameter
of a few micrometers.

In coaxial electrospinning, two concentrically arranged needles are used. A polymer
solution is passed through the outer needle, and the doped liquid crystal in a chiral-
nematic phase is passed through the inner needle. High voltage is applied to both
needles, accelerating the now charged polymer solution towards the counter electrode
a few centimeters away. During this flight phase, various instabilities cause the
diameter of the fibers to decrease while simultaneously evaporating the solvent. Solid
polymer fibers with the chiral-nematic liquid crystal in their core form on the counter
electrode. The extreme stretching of the fibers during this process promotes the planar
alignment of the liquid crystal molecules inside and ensures an optical axis of the
chiral-nematic phase oriented perpendicular to the fiber axis.

It is investigated whether the additional diffusion path introduced by the polymer
shell compensates for the increased surface area of the liquid crystal, resulting in little
or no negative impact on the sensitivity of the sensor. The comparison between
encapsulated and non-encapsulated doped liquid crystal is carried out UV /VIS
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spectroscopically in a designed reaction chamber. The ongoing reactions are examined
using FTIR spectroscopy. The fibers and the utilized liquid crystals are characterized
under a light microscope. Additionally, possibilities are explored to enhance the water
resistance of the produced fibers, aiming to improve their suitability for future
technical applications. To achieve this, triaxial electrospinning is employed to coat the
tibers with an additional water-resistant polymer shell. Furthermore, the feasibility of
subsequently crosslinking coaxially spun fibers is investigated to achieve water
resistance.
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3. Einleitung

Die Geschichte der Gaserkennung reicht bis in die Zeit zuriick, als Bergleute
Kanarienvogel in Bergbauschdchten verwendeten, um sich vor todlichen Gasen zu
schiitzen. Die Kanarienvogel waren aufgrund ihrer empfindlichen Lungen und ihres
Gesangs ein wichtiger Indikator fiir das Vorhandensein von gefdhrlichen Gasen wie
Kohlenmonoxid und Methan. Wenn die Vogel in Ohnmacht fielen oder aufhorten zu
singen, wussten die Bergleute, dass sie die Grube schnell verlassen mussten, um ihr
Leben zu retten. Winzer hingegen betraten den Weinkeller stets mit einer brennenden
Kerze, die, wenn sie erlosch, eine zu geringe Sauerstoffkonzentration signalisierte.

Im Laufe der Zeit wurden viele Technologien zur Gaserkennung entwickelt. Heute
gibt es eine Vielzahl von Gassensoren auf dem Markt, die auf diversen Technologien
basieren und jeweils ihre eigenen Vor- und Nachteile haben.

Gassensoren finden tiberwiegend Anwendung in Sicherheitssystemen. Ob klassische
Branderkennung oder Fritherkennung von toxischen Gasen vor allem im industriellen
Umfeld. Die jeweiligen Umgebungsparameter sind auch der entscheidende Faktor bei
der Wahl des richtigen Gassensors fiir die jeweilige Anwendung. Ein Rauchmelder,
der sich in den meisten Wohnungen und Hédusern finden ldsst, funktioniert in der
Regel nach dem Streulichtprinzip!. Es handelt sich also um keinen Gassensor, aber das
Prinzip ldsst sich auf die meisten kommerziellen Gassensoren tibertragen. Eine
Leuchtdiode sowie eine Fotodiode sind darin so angeordnet, dass das Licht der
Leuchtdiode die Fotodiode nicht erreicht. Rauch, der in diesen Strahl gerdt, streut
dieses Licht, welches dann auf die Fotodiode trifft und den gewtinschten Alarm
auslost. Denselben Alarm wiirde man jedoch bei Wasserdampf erzielen oder gar,
wenn ein Insekt sich in den Rauchmelder verirrt. Die Hersteller warnen deshalb davor
Rauchmelder in Nassrdumen anzubringen und schiitzen die Offnungen des
Rauchmelders mit feinen Gittern. Obwohl es unzihlige weitere mogliche Szenarien
gibt, wie dieser einfache und unspezifische Sensor ausgeltst werden konnte, wurde er
durch konstruktive Mafinahmen und seinem auf Wohnrdume beschrankten
Einsatzgebiet so selektiv, dass Fehlalarme nur sehr selten auftreten. Nach diesem
Prinzip funktionieren die meisten der heutigen Gassensoren, denn kaum ein
kommerziell erhiltlicher Gassensor reagiert selektiv auf nur eine Substanz.

Ein Beispiel fiir einen typischen Gassensor ist die elektrochemische Zelle. Diese Art
von Sensoren nutzen die chemische Reaktion eines Elektrolyten mit dem Zielgas,
wodurch ein elektrisches Signal proportional zur Gaskonzentration erzeugt wird.
Durch das lineare Verhalten des Sensorsignals sowie die gute Reproduzierbarkeit und
Genauigkeit werden diese Sensoren haufig in industriellen
Gastiberwachungssystemen eingesetzt. Ein grofier Vorteil dieses Sensortyps ist, dass
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fur den Betrieb dieser elektrochemischen Zelle keine zusitzliche Energie benotigt
wird, was sie fiir den Einsatz in Handmessgerédten pradestiniert. Ein Nachteil ist
jedoch die schnelle Alterung und somit seine begrenzte Haltbarkeit von maximal drei
Jahren?3. Ein weiteres Beispiel fiir industriell hdufig genutzte Sensoren sind
halbleiterbasierte Gassensoren®. Dieser im Vergleich zur elektrochemischen Zelle
deutlich gtinstigere Sensortyp tiberzeugt vor allem durch seine sehr hohe
Empfindlichkeit und Langlebigkeit. Der hier zur Gasdetektion genutzte Messwert ist
die Anderung des Halbleiter-Widerstands infolge einer Oxidation oder Reduktion von
Gasmolekiilen an der Sensoroberfldche. Gleichzeitig sind dieser Sensoren aber anfillig
tur Querempfindlichkeiten und Langzeiteffekte durch Vergiftung. Zudem betragt ihre
Arbeitstemperatur oft mehrere hundert Grad Celsius, was einen hohen Energiebedarf
zum Betrieb dieser Sensoren mit sich bringt. Andere hdufig industriell genutzte
Sensortypen sind Infrarot basierte Sensoren und Photoionisationsdetektoren. Alle
genannten Sensorarten zeigen mehr oder weniger ausgepragte
Querempfindlichkeiten, die sich wahrscheinlich nie ganz vermeiden lassen werden.
Die Erforschung neuartiger Sensorprinzipien bietet aber die Chance diese
Querempfindlichkeiten zu verringern.

Die Motivation hinter der vorliegenden Arbeit ist die Erforschung eines solchen
neuartigen Sensorsystems, welches auf Fliissigkristallen basiert, eine gute Selektivitét
aufweist und zudem ohne elektrische Energie auskommt.

Der hier erforschte Sensor besteht aus einem Fliissigkristall in der chiral-nematischen
Phase, welche durch Dotierung eines nematischen Fliissigkristallgemisches mit
chiralen Substanzen induziert wird. Ein Flussigkristall in der chiral-nematischen
Phase bildet einen eindimensionalen photonischen Kristall, der einfallendes Licht mit
einer Wellenlinge im Bereich der Ganghohe seiner helikalen Struktur selektiv
reflektiert. Die Ganghohe wird unter anderem durch die molekulare Struktur des
eingesetzten Dotiermittels bestimmt. Ist das Dotiermittel gegeniiber bestimmten
gasformigen Analyten reaktiv und geht eine Reaktion ein, &ndert sich in Folge dieser
Reaktion die Ganghohe sowie der reflektierte Wellenldngenbereich. Der Beobachter
nimmt eine Farbanderung des Fliissigkristalls wahr. Je spezifischer die Reaktion und
je kleiner die Zahl der moglichen Reaktionspartner, desto selektiver wird der Sensor.
Ein Ziel in der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der Eignung ausgewahlter
Dotiermittel zu diesem Zweck.

Ein weiteres Ziel ist die Verbesserung der technischen Anwendbarkeit dieser
Sensorart durch die Einkapselung des verwendeten Fliissigkristalles in
Polymerfasern. Ein dafiir geeigneter Prozess ist das Elektrospinnverfahren. Durch das
koaxiale Elektrospinnen werden Polymerfasern erzeugt in deren Kern sich der
reaktive chiral-nematische Fliissigkristall befindet. Das Ergebnis sind Faservliese, die
in Anwesenheit des Zielgases ihre farbliche Erscheinung dndern.
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4. Grundlagen

41 Flussigkristalle

Erstmalig erwdhnt wird diese Substanzklasse von Friedrich Reinitzer>. Der Botaniker
untersuchte Ende der 19. Jahrhunderts unter anderem das Schmelzverhalten des
Cholesterylacetats und -benzoats. Dabei stellte er fest, dass letztere Substanz bei
Erreichen des Schmelzpunktes von 145,5 °C nicht klar wurde, sondern eine Triibung
zeigte. Erst bei 178,5 °C verschwand die Triibung vollstandig und die Substanz wurde
durchsichtig. Beim Abkiihlen dieser Schmelze hatte Reinitzer zudem merkwiirdige
Farberscheinungen beobachtet. Reinitzer sprach in seiner Arbeit vorsichtig von zwei
Schmelzpunkte fiir diese Substanz und wandte sich fiir ndhere Untersuchungen an
den Physiker Otto Lehmann. Dieser stellte fest, dass die Substanz in diesem
Temperaturfenster doppelbrechend war und sprach erstmalig von flieflfenden
Kristallen ©.

Heute ist bekannt, dass sich die von Reinitzer und Lehmann untersuchten
Cholesterylester beim Auftreten der beschriebenen Triibung in einer Mesophase
befanden, die durch die historischen Experimente mit den Cholesterolderivaten als
cholesterische Phase bezeichnet wird. In einem kristallinen Festkorper sind Atome,
Ionen oder Molekiile fest im Kristallgitter gebunden und weisen eine idealerweise
strenge dreidimensionale Periodizitdt auf, die nur durch die raumliche Endlichkeit des
Kristalls oder durch Fehler im Kristallgitter unterbrochen wird. Diese Fernordnung
sorgt flir richtungsabhidngige physikalische Eigenschaften, die als Anisotropien
bezeichnet werden. Am bekanntesten ist die optische Anisotropie, die sich durch das
Vorhandensein von zwei Brechungsindices innerhalb des Kristalls auszeichnet und als
Doppelbrechung bezeichnet wird”. Im Falle von organischen kristallinen Festkorpern
ist es leicht sich vorzustellen, dass Licht, bei dem das elektrische Feld parallel zur
Molekiillangsachse schwingt, stirker mit den Elektronen des Molekiils wechselwirkt
und das Molekiil stdrker polarisiert als Licht, bei dem das elektrische Feld senkrecht
dazu schwingt. Im ersten Fall wird vom aufierordentlichen Strahl gesprochen, der den
Brechungsindex 7, erfdhrt, im zweiten Fall vom ordentlichen Strahl, den
Brechungsindex 7, erfihrt. Bringt man nun einen solchen Kristall tiber seine
Schmelztemperatur, geht jegliche Ordnung verloren. Die Molekiile konnen sich in alle
drei Raumrichtungen frei bewegen und um alle drei Achsen rotieren. Die Anisotropie
verschwindet und man erhilt eine isotrope Flussigkeit. Innerhalb einer bei einigen
Substanzen auftretenden Mesophasen erhalten die Molekiile bei Erreichen des
Schmelzpunktes nicht direkt alle Freiheitsgrade. Molekiile in einer solchen Phase
konnen sich je nach Phase in zwei oder drei Dimensionen frei bewegen, behalten
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jedoch die raumliche Orientierung des Festkorpers bei. Man erhélt eine Fliissigkeit mit
anisotropen optischen Eigenschaften - einen Fliissigkristall.?

Die von Reinitzer beobachtete Farberscheinung ist nicht nur die Grundlage dieser
Arbeit, sondern auch Grundlage der in den spaten 1960er Jahren entwickelten und bis
heute technisch genutzten Liquid Crystal Displays (LCD)%10. Sie wird in Kapitel 4.1.3
ausfiihrlich behandelt.

41.1 Aufbau und Struktur

Flussigkristalle lassen sich grundsitzlich in zwei grofle Klassen unterteilen -
thermotrope und lyotrope Flussigkristalle.

Thermotrope Fliissigkristalle bilden ihre fliissigkristallinen Phasen bei konstantem
Druck in Abhdngigkeit von der Temperatur aus. Entscheidend fiir die Bildung
flussigkristalliner Phasen ist die Molekularstruktur. Molekiile oder Molekiilsegmente,
deren Struktur fiir die Bildung eines Flissigkristalls verantwortlich ist, werden
Mesogene genannt. Kalamitische (stibchenférmige) Mesogene bestehen in Regel aus
einem starren, linearen Molekiilsegment aus aromatischen Ringen sowie
endstdndigen aliphatischen Resten. Hierzu zdhlen vor allem Biphenyl-Verbindungen,
wie deren bekanntester Vertreter 5CB (4-Cyano-4’-Pentyl-Biphenyl). Grofiere, planar
angeordnete,  aromatische  Ringsysteme konnen  hingegen  diskotische
(scheibenférmige) Mesogene ausbilden. Sie besitzen hdufig ebenfalls aliphatische
Ketten in ihrer Peripherie und neigen durch ihre planare Struktur zur
Kolumnenbildung.

Lyotrope Fliissigkristalle konnen nur in Losung existieren. Die Bildung der
flussigkristallinen Phasen wird bei konstantem Druck und konstanter Temperatur
hauptsdchlich durch die Konzentration im Losungsmittel bestimmt. Man findet sie
haufig in der Natur. So zeigen sowohl die DNA als auch viele Polysaccharide™
flussigkristalline Eigenschaften. Auch bei einigen Kunststoffen, vor allem bei
Polyaramiden!!, kann man lyotrop fliissigkristallines Verhalten beobachten. Eine
strikte Trennung zwischen diesen beiden Klassen ist jedoch nicht moglich. So gibt es
neben diesen beiden Klassen Fliissigkristalle, die sowohl thermotropes als auch
lyotropes Verhalten zeigen und als amphotrop!? bezeichnet werden. Weniger bekannt
sind barotrope'® Fliissigkristalle, deren fliissigkristalline Phasen vor allem
druckabhéngig sind. Die vorliegende Arbeit konzentriert sich jedoch ausschliefilich
auf thermotrope Flissigkristalle, weshalb im Folgenden auch nur deren ausgewdéhlte
mogliche Strukturen aufgezeigt werden.
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4.1.2 Die smektische und nematische Phase

Die moglichen Mesophasen hidngen in erster Linie von der Struktur des Molekiils ab.
Starre, linear aufgebaute Molekiile bilden hdufig smektische Phasen aus. Erwdrmt
man einen solchen Stoff bis zum Schmelzpunkt, erhalten die Molekiile nicht alle
Freiheitsgrade, die aus isotropen Fliissigkeiten bekannt sind, sondern behalten sowohl
eine Orientierungsfernordnung als auch mindestens eine Positionsfernordnung. Sie
konnen sich nur innerhalb einer Ebene frei bewegen und sind in eine Vorzugsrichtung
orientiert. Man erhdlt also orientierte Schichten von Molekiilen, die gegeneinander
abgleiten konnen. Makroskopisch sind es meist hochviskose Liquide mit anisotropen
Eigenschaften. Je nach Orientierung der Molekiile zur Schichtnormalen haben diese
Phasen unterschiedliche Indizes!4. Die Mesophase Sma zeigt eine Molekiilanordnung
parallel zur Schichtnormalen, Smc hingegen ist eine Phase, bei der die
Vorzugsrichtung der Molekiile einen gewissen Winkel (# 0°) zur Schichtnormalen
aufweist. Daneben sind weitere smektische Phasen bekannt, bei denen zusétzliche
Ordnungen innerhalb dieser Schichtebenen, wie etwa eine hexagonale Struktur (Sms),
auftauchen. Liegt eine zusdtzliche Positionsfernordnung vor, werden kolumnare
Phasen ausgebildet. Die smektischen Phasen Sma und Smc sind in Abbildung 1
dargestellt. Erhitzt man die Substanz in der smektischen Phase weiter, erhalten die
Molekiile einen weiteren Freiheitsgrad und kénnen sich somit frei bewegen. Einzig die
Orientierungsfernordnung bleibt erhalten, wodurch die freie Rotation der Molekiile
weiter eingeschréankt ist. Die nematische Phase wird meist mit N abgekiirzt und ist
ebenfalls in Abbildung 1 dargestellt. Bei weiter steigender Temperatur geht schliefilich
auch die Orientierungsfernordnung verloren. Es erfolgt der Ubergang in die isotrope
Phase. Die Temperatur an diesem Ubergang wird als Klarpunkt bezeichnet.
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Sm

Smy

[/
(4

Abbildung 1: Schematische Darstellung verschiedener fliissigkristalliner Phasen. Dargestellt sind zwei smektische
Phasen Sma und Smc sowie die nematische Phase N.

N

Aus dieser Orientierungsfernordnung ergibt sich die Anisotropie. Die einheitliche
Orientierung, wie sie in Abbildung 1 zu sehen ist, ist ein Idealfall, der bei realen Proben
nicht beobachtet wird. Vielmehr folgen die Molekiile einer Vorzugsrichtung, wobei
jedes Molekiil eine mehr oder weniger starke Abweichung von dieser aufweist. Sie
kann also als mittlere Ausrichtung aller Molekiile angesehen werden. Die
Vorzugsrichtung wird in der Regel als Vektor n beschrieben und als Direktor
bezeichnet. Als Maf3 fiir die Ausrichtung wird der skalare Ordnungsparameter S
eingefiihrt. Dazu legt man ein kartesisches Koordinatensystem so an, dass der Direktor
der z-Achse entspricht und die Langsachse eines Molekiils dem Einheitsvektor #
gleicht. Die Position des Molekiils kann dann tiber die Polarkoordinaten ® und ©
beschreiben ~werden. (Abbildung 2) Das Molekiil besitzt vollstindige
Rotationssymmetrie um 7 und die Anteile von 7 lassen sich durch

7= sin © cos ® (1.1)
r,=sin © sin ® (1.2)
r7=cos © (1.3)

beschreiben?s.

-10 -
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1)

Abbildung 2: Orientierung eines Molekiils im Raum

Man geht von einer Aquivalenz von 7 und -7 aus!5. Das heifit, dass eine 180° Rotation
des Molekiils (® - m) identische Werte fiir © liefert. Zudem ist fiir die Beschreibung
der Orientierung des Molekiils in Bezug auf 7 die Position in Abhingigkeit von @
irrelevant. Die Orientierung kann somit vollstdndig tiber ® beschreiben werden. Fur
die Verteilungsfunktion {(®)'®> wird das zweite Legendre Polynom verwendet.

£(©) =S = ((3cos20 — 1)) 2.1)

Bei vollstandiger Deckungsgleichheit aller Molekiillingsachsen mit dem Direktor
(©=0 und ®=mn) ergibt sich fiir S ein Wert von 1. Innerhalb der isotropen Phase, also
bei einer rein statistischen Orientierung aller Molekiile, hat S den Wert 0. Ein weiterer

moglicher Extremwert ist S = % Dieser tritt auf, wenn alle Molekiile orthogonal zum

Direktor ausgerichtet sind (dhnlich der Orientierung der Borsten bei einer
Flaschenbiirste). Negative Werte fiir S konnten zwar bereits nachgewiesen werden 19,
bleiben aber eher die Ausnahme. Typische S-Werte fiir einen nematischen
Fliissigkristall sind 0,4 (nahe dem Kladrpunkt) und 0,8 bei tieferen Temperaturen.

Der Ordnungsparameter S ist abhédngig von der Temperatur und kann mit
S~ (1 - 0,98Treq)0?? 2.2)

nidherungsweise beschrieben werden'. Treqist hier die reduzierte Temperatur, die sich

aus T/TN ergibt. Tn ist die Temperatur am Kldrpunkt. Dadurch wird Tred am

Phasentibergang zur isotropen Phase zu 1.

-11 -



Grundlagen

4.1.3 Die chiral-nematische Phase

Die chiral-nematische Phase ist der nematischen Phase grundsatzlich dhnlich, kann
aber als Sonderfall betrachtet werden. Sie tritt nur dann auf, wenn chirale Molekiile
vorhanden sind. Sie zeichnet sich die Bildung einer helikalen Uberstruktur aus, bei der
die Vorzugsrichtung (Direktor) der Mesogene nicht konstant ist, sondern um die
helikale Achse herum rotiert. Die Ganghohe dieser sich ausbildenden Helix entspricht
der Hohendifferenz entlang dieser Achse nach dem der Direktor eine 360° Drehung
vollzogen hat. Es ist tiblich fiir die Ganghohe die englische Bezeichnung ,Pitch” zu
verwenden und diese mit ,P“ abzukiirzen. Die helikale Achse entspricht bei dieser
fliissigkristallinen Phase der optischen Achse. (Abbildung 3)

Bei P —o wird die chiral-nematische Phase zu einer nematischen. Durch die enge
Verwandtschaft mit der nematischen Phase, wird sie in der Literatur oft mit N*
abgekiirzt. Diese Phase kann durch die Chiralitdt des fliissigkristallinen Molekiils
selbst (intrinsisch chirale Phase) gebildet werden. Lange Zeit waren nur die Derivate
des Cholesterins als Substanzen mit diesen Eigenschaften bekannt. Deshalb wird fiir
die chiral-nematische Phase auch heute noch hdufig von der cholesterischen Phase
gesprochen. Die zweite Moglichkeit eine solche Phase zu erzeugen, ist die Zugabe
eines chiralen Dotierstoffes zu einem achiralen nematischen Fliissigkristall (chirale
Induktion). Abhédngig vom Drehsinn des chiralen Gastmolekiils wird so eine links-
oder rechtsdrehende Helix erzeugt. Grundsétzlich induziert jede chirale Substanz,
welche in einem nematischen Host hinzugegeben wird, eine chiral-nematische Phase.
Allerdings besitzt jede chirale Substanz ein gewisses, innerhalb eines nematischen
Hosts spezifisches Verdrillungsvermogen. Dieses wird als Helical Twisting Power
(HTP) bezeichnet und kann mit

1
Pxcxee

HTP =f =

)

errechnet werden?”.

-12 -
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optische Achse

Ganghdhe
(Pitch)

Abbildung 3: Schematische Struktur einer chiral-nematischen oder cholesterischen Phase

Dabei ist ¢ die Konzentration des Dotiermittels als Molenbruch und ee der
Enantiomerentiiberschuss (enantiomeric excess). Die resultierende Einheit fiir  lautet

somit g Bei einem reinen Enantiomer nimmt ee den Wert 1 an, bei einem Razemat O.

P lasst sich experimentell tiber die sogenannte Grandjean-Cano Methode bestimmen’8.
Hierzu wird ein Objekttrdager mit einem Polymer (typischerweise Polyvinylalkohol
oder Polyimid) beschichtet und mit einem Zellstofftuch uniaxial gerieben. Das
uniaxiale Reiben sorgt fiir eine Mikrostruktur auf der Polymeroberfldche, die beim
Aufbringen des Fliissigkristalls zu einer planaren Anordnung der Mesogene auf der
Oberfldche und somit zu einer senkrecht auf der Oberfldche stehenden Helix fiihrt®.
Auf den Flissigkristall wird nun eine ebenfalls beschichtete und geriebene
Plankonvexe Linse mit der konvexen Seite nach unten gelegt. Durch die Krimmung
der Linse bilden sich Helices unterschiedlicher Linge, wobei deren Linge vom
Zentrum nach aufien hin stets grofier wird?. (Abbildung 4)

R R-d

Beschichtete
plankonvexe Linse

i
1

Beschichtete Oberflache Disklinationslinien

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Grandjean-Cano Methode mir R als Kriimmungsradius der Linse, d als Schichtdicke
des Flissigkristalls bei einem Abstand von r zum Zentrum. Der Index n ist eine natiirliche Zahl und bezieht sich auf die
Nummerierung der Disklinationslinie. (angelehnt an %°)

-13-
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Zum Zentrum der Linse werden die Helices gestaucht, zum Rand hin gedehnt. Wird
die Struktur zu stark gedehnt, wird eine weitere Windung (g) eingebaut. An dieser
Stelle stehen eine maximal gestauchte und eine maximal gedehnte Helix
nebeneinander. Am Ubergang entsteht ein Gitterfehler, der als Disklinationslinie

bezeichnet wird.

Betrachtet man die Anordnung durch ein Mikroskop mit kreuzpolarisiertem
Strahlengang und blickt dabei von oben durch die Linse, lassen sich die
Disklinationslinien als konzentrische schwarze Kreise beobachten. Sie erscheinen
schwarz, da es sich um Fehlstellen in der chiral-nematischen Phase handelt. Die
Polarisationsebene des linear polarisierten Lichts wird an diesen Stellen nicht gedreht,
wodurch das Licht den Analysator nicht passieren kann. Aus dem Abstand jeweils
zweier benachbarter Linien ldsst sich der Pitch errechnen. Man wendet den Satz des
Pythagoras an und setzt folgende Nebenbedingungen:

dy - dnoy == und

2R > d

Als Ergebnis erhilt man:

p=" @

Damit ldsst sich bei konstantem R der Pitch durch Ausmessen der Radien berechnen.

-14 -
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414  Optische Eigenschaften chiral-nematischer Phasen

Um zu verstehen, wie die bereits von Reinitzer beobachteten Farberscheinungen
entstehen, muss man sich die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie genauer
ansehen und den Begriff der Chiralitét verstehen. Chiral ist eine Substanz genau dann,
wenn es keine Drehspiegelachse besitzt. Vereinfach ausgedrtickt ldsst sie das Molekiil
nicht durch Drehung des Molekiils oder einzelner Molekiilfragmente um eine
Einfachbindung mit seinem Spiegelbild in Deckung bringen?!. Ein chirales Molekiil
darf kein Symmetriezentrum und keine Symmetrieebene besitzen. Einen Sonderfall
bilden dabei z.B. bestimmte Biphenyl- oder Binaphtylverbindungen??. (Abbildung 5)

Abbildung 5: Binaphthylverbindung achiral und chiral

Die Binaphthylverbindung links besitzt zwar zwei Stereozentren an der Position 1 und
1’ der Naphthylgruppen, jedoch auch eine Symmetrieachse. Durch Drehung um die
Einfachbindung kann das Molekiil mit seinem Spiegelbild in Deckung gebracht
werden. Es ist demnach achiral. Beim rechts in Abbildung 5 gezeigten Molekiil
hingegen wurde der Wasserstoff an Position 2 und 2° durch die beiden Restgruppen
R! und R? substituiert. Aus sterischen Griinden ist die freie Rotation der
Naphthylgruppen nicht mehr moglich und das Molekiil wird chiral. Die dadurch
entstehenden Enantiomere werden Atropisomere genannt. Verbindungen dieser Art
werden in der organischen Chemie hdufig als Katalysator bei asymmetrischen
Synthesen genutzt. Als Dotiermittel fiir nematische Fliissigkristalle sind sie bekannt
tur ihre hohen HTP Werte?>24 und spielen daher auch in dieser Arbeit eine wichtige
Rolle.

Licht als elektromagnetische Welle, welches auf ein Molekiil trifft, wechselwirkt mit
dessen Elektronenhtille. Da jedes Molekiil einen Ladungsschwerpunkt besitzt,
welcher wiederum ein elektrisches Feld erzeugt, wird die Polarisationsebene einer
elektromagnetischen Welle durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld
geringfligig mit oder gegen den Uhrzeigersinn gedreht. Trifft der Strahl im weiteren
Verlauf auf ein Molekiil, welches dem Spiegelbild des vorherigen entspricht, so wird
die Polarisationsebene um den gleichen Betrag wieder entgegengesetzt gedreht. Bei
einem achiralen Medium ist jedes Konformationsisomer gleich wahrscheinlich. Somit
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erfahrt die aus dem Medium ausgestrahlte Polarisationsebene gegeniiber der
eingestrahlten keine effektive Drehung.?

Anders verhilt sich das bei einem Enantiomer. Besteht die Substanz nur aus einem
Enantiomer, erfolgt die Drehung der Polarisationsebene stets nur in eine Richtung. Bei
Verlassen des Mediums hat der austretende Strahl gegentiber dem eintretenden einen
messbaren Drehwinkel erfahren (Abbildung 6). Man nennt solche Substanzen daher
optisch aktiv. Je nachdem, ob die Drehung mit oder gegen den Uhrzeigersinn erfolgt,
wird dem Substanznamen nach IUPAC-Nomenklatur ein (+) oder (-) hinzugeftigt?°.

Stoffprobe i ¢

m\l/ﬂ\ { ) ///K

Anderung der Drehrichtung
durch Stoffprobe

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Drehung linear polarisierten Lichts an einer optisch aktiven Substanz?”

Wie bereits in 4.1.3 erklért, wird beim Dotieren eines nematischen Fliissigkristalls mit
einer optisch aktiven Substanz ihre optische Aktivitit auf den Fliissigkristall
tibertragen und die chiral-nematische Phase induziert. (Abbildung 7) Im Folgenden
wird auf die daraus resultierenden Farberscheinungen dieser fliissigkristallinen Phase
eingegangen.

B che Phasa Chiral-nematische Phase

Chirales
Dotiermittel

—

Abbildung 7: Schematische Darstellung der chiralen Induktion durch Zugabe eines optisch aktiven Dotierstoffes.
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Hierzu muss man verstehen, dass das elektrische Feld, welches von der
elektromagnetischen Welle ausgeht, die Ladungsverteilung des Molekiils beeinflusst.
Das Molekul wird polarisiert. Ein Mafi daftir, wie stark sich eine solche
Ladungsverteilung durch ein &ufleres Feld polarisieren ldsst, ist die
Dielektrizitdtskonstante oder Permittivitét €. Sieht man sich die Orientierung in einer
chiral-nematischen Phase (Abbildung 7) genauer an, so erkennt man, dass in gewissen
Abstéanden entlang der helikalen Achse die Vorzugsorientierung der Molekiile stets
die Gleiche ist. Unabhéingig davon in welchem Winkel nun eine Lichtwelle in diese
flussigkristalline Phase eintritt, besitzt € an diesen Stellen immer den gleichen Wert.
Um die Farberscheinungen nun zu erkldren wird ein Zusammenhang zwischen € und
dem Brechungsindex n benétigt.

Dieser ergibt sich aus den Maxwell Gleichungen: 28

(Annahme fiir die Giiltigkeit im Vakuum: Keine freien Ladungen bzw. Ladungsdichten p, keine freien elektrischen
Strome bzw. Stromdichten j, relative Dielektrizititskonstante er=1, Permeabilitit (r=1)

V-D=0 (5.1)
V-B=0 (5.2)
- - _ _@

VxE=-> (5.3)
VxB = uog—lt) 5.4)

D: elektr. Flussdichte, B: magnetische Flussdichte, E:elktr. Feldstirke, Wo: magnetische Feldkostante

Man leitet nun aus diesen Gleichungen eine dreidimensionale Wellengleichung fiir
das elektrische Feld her. Im ersten Schritt wendet man die Rotation ein zweites Mal
auf Gleichung 5.3 an:

VxVxE =—-Vx- (5.5)

Auf der rechten Seite konnen nun die rdumliche und die zeitliche Ableitung vertauscht
werden:

VxPx E = -2 (x B) (5.6)

Die Rotation von B im rechten Teil der Gleichung ist bereits in Gleichung 5.4
beschrieben und wird nun eingesetzt:

VxVxE =—=y, 5.7)

Mit D = &E folgt:
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92E

VxVxE = —Ho€o 5 5.8)
Die doppelte Rotation auf der linken Seite der Gleichung ldsst sich auch anders
ausdriicken:

7B - DE = wenll (69

Geht man vom Vakuum aus, dann wird der Term (7 - E') wegen Gleichung 5.1 und
D = &F gleich 0.

—(V-V)E = ~Hogo 5 (5.10)

Mit (7 - 7) = A erhilt man die dreidimensionale Wellengleichung fiir das elektrische
Feld:

9%E
at2

AE — pogp— = 0 (5.11)

Ein Vergleich dieser Gleichung mit einer dreidimensionalen Wellengleichung aus der
Mechanik
1 0%u(xt)

Au(x,t) — 55—, =0 5.12)

mit 9 = Phasengeschwindigkeit) zeigt, dass der Term py&, aus Gleichung 5.11 gerade
& & g g 8
é entspricht und somit fiir die Phasengeschwindigkeit im Vakuum gilt:

1

Fiir alle anderen Medien gilt &, # 1 und deshalb:

9=

=299 108% = Cyak- (5.13)

1

c =
Med v Ho€oér

Beim Eintritt einer elektromagnetischen Welle aus dem Vakuum in ein Medium

(5.14)

verringert sich deren Phasengeschwindigkeit. Der Brechungsindex eines Mediums ist
definiert als Quotient der Phasengeschwindigkeit im Vakuum und der
Phasengeschwindigkeit innerhalb des Mediumes.

n= -Yek (5.15)

CMed

Aus den Gleichungen 5.13, 5.14 und 5.15 ergibt sich nun folgender Zusammenhang
zwischen n und «:

n=+/e (5.16)
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Die Gleichung wird auch Maxwell-Relation genannt.

Die gleich orientierten Schichten in Abbildung 7 besitzen demnach nicht nur ein € mit
gleichem Wert in einem Abstand von g, sondern auch einen sich im gleichen Abstand

wiederholenden Brechungsindex.

In Abbildung 8 ist eine solche Schichtstruktur schematisch dargestellt. Die schwarz
dargestellte Schicht hat einen hoheren Brechungsindex als der Raum dazwischen. Der
Schichtabstand betrage beispielsweise 266 nm. Trifft eine elektromagnetische Welle
mit einer Wellenldnge von z.B. 633 nm (HeNe-Laser) auf diese Struktur, dann findet
an jeder dieser Schichten eine Reflexion statt. Die reflektierte Welle innerhalb der
Struktur interferiert mal konstruktiv, mal destruktiv mit der Eingestrahlten. In Summe
wird ein Teil der eingestrahlten Welle mit geringerer Intensitét reflektiert. Ein weiterer
Teil der eingestrahlten Welle passiert die Struktur und verldsst sie ebenfalls mit
geringerer Intensitdt. Da sich die Phasengeschwindigkeit in einem optisch dichteren
Medium verringert, verringert sich die Wellenldnge. Dies wurde aus Griinden der
Ubersicht bei der Zeichnung nicht berticksichtigt.

266 nm

nl >
HeNe 633 nm
ny

Abbildung 8: Schichtstruktur mit alternierendem Brechungsindex und Einstrahlung einer elektromagnetischen Welle mit
Wellenlénge 633 nm und einem Schichtabstand von 266 nm. Die reflektierten Wellen wurden aus Griinden der Ubersicht nach
unten hin versetzt.

Nun betrachten wir die gleiche Schichtstruktur beim Einfall einer Welle mit der
Wellenldnge 532 nm. (Abbildung 9)
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532 nm

266 nm

Abbildung 9: Gleiche Schichtstruktur mit Welle der Wellenldnge 532 nm. Dies entspricht der doppelten Schichtdicke.
Reflektierte Wellen wurden erneut aus Griinden der Ubersicht nach unten hin versetzt.

Hat die eingestrahlte Welle jedoch eine Wellenldnge von exakt der doppelten
Schichtdicke einer solchen Struktur, so ist die Interferenz zwischen den eindringenden
Wellen und den Reflektierten innerhalb der Struktur stets destruktiv. Das bedeutet,
dass bei hinreichend vielen Schichten diese Wellenldnge im Kristall vollstandig
ausgeloscht wird. Der Kristall besitzt somit eine photonische Bandlticke, bei der die
Wellenldnge von 532 nm innerhalb der Kristallstruktur nicht existiert. Die Energie der
eingestrahlten Welle kann nattirlich nicht einfach verschwinden, weshalb diese
Wellenldnge zu 100% reflektiert wird. Man nennt solche Strukturen deshalb auch
Bragg Spiegel oder Bragg Stack (engl.) - nach den beiden Physikern Sir William Henry
Bragg und Sir William Lawrence Bragg benannt. Strahlt man Licht mit nicht nur einer
Wellenldnge ein, sondern eine weifle Lichtquelle, wird nur der Bereich um 532 nm
reflektiert, wahrend das Restspektrum transmittiert wird. Man spricht deshalb von
selektiver Reflexion. Das reflektierte Wellenldangenmaximum A4, ldsst sich tiber das
erweiterte Bragg’'sche Gesetz berechnen:

MA g = 2d cosOnN (6.1)

Mit m = Beugungsordnung, 4,4, = Maximum des reflektierten Wellenldngenbereichs,
d = Schichtdicke, ® =Einfallswinkel und 7 = mittlerer Brechungsindex.

Betrachtet man nur die erste Beugungsordnung, setzt 2d gleich P und betrachtet den
Einfallswinkel als Winkel zwischen dem k-Vektor und der Schichtnormalen und setzt
diesen auf 0° (senkrechter Lichteinfall), vereinfacht sich die Formel zul”:

Amax = P7 (6.2)

Uber die Differenz der Brechungsindizes lasst sich zudem die Breite der photonischen
Bandliicke 44 berechnen:

AM = AnP (6.3)
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415  Flussigkristalle als Sensoren

Aus Gleichung 6.2 wird ersichtlich, dass der reflektierte Wellenldngenbereich durch
Verdnderung des Brechungsindexes und gleichermafien durch Anderung des Pitch
beeinflusst werden kann. Anders als in einem kristallinen System, l&dsst sich bei einem
flussigkristallinen chiral-nematischen Phase der Pitch durch duflere Einfliisse leicht
manipulieren®. Eine dieser Einflussgrofien ist die Temperatur. Die meisten chiral-
nematischen Systeme zeigen eine Vergrofierung des Pitch bei erhohter Temperatur.
Erklart werden kann dies durch zwei mogliche Effekte. Die erhohte
Molekularbewegung bei steigender Temperatur fiihrt zu einem grofler werdenden
mittleren Abstand der Molekiile zueinander. Dadurch wird der Pitch ebenfalls
vergrofiert. Eine weitere Erklarung speziell bei chiral-nematischen Flussigkristallen ist
die HTP des Dotiermittels. Diese ist ebenfalls temperaturabhéngig und hat direkten
Einfluss auf die Pitchgrofie3?. Dies ermoglicht einen Einsatz als Temperatursensor und
wurde fiir medizinische Zwecke bereits in den 1960er Jahren untersucht332, Eine
weitere Einflussgrofse sind elektrische oder magnetische Felder. Ist der Fliissigkristall
einer hinreichend grofien Feldstirke ausgesetzt, richtet sich der Direktor entlang
dieses des Feldes aus. Der Schwellwert des elektrischen Feldes wird Fréedericksz-
Ubergang genannt (nach dem russischen Physiker Vsevolod Fréedericksz) und bildet
die Grundlage der heutigen LCD-Technologie33-3.

Die vorliegende Arbeit fokussiert sich jedoch auf chemische Einfliisse - auf die
Wechselwirkung zwischen einem Analyten in der Gasphase und dem eingesetzten
chiralen Dotiermittel. Bei einer chemischen Reaktion des Analyten mit dem
Dotiermittel verdndert sich dessen Konfiguration und somit auch seine HTP. Als
direkte Folge ldsst sich die Verschiebung des reflektierten Wellenldngenbereichs oft
mit bloflem Auge beobachten.

Zu Flussigkristallen, die Infolge eines Kontakts mit VOCs (Volatile Organic
Compounds) den Bereich ihrer Selektivreflexion verdndern gibt es bereits zahlreiche
Veroffentlichungen3é-44, Der Grofsteil dieser Arbeiten basiert jedoch weniger auf
chemischen, sondern auf physikalischen Vorgiangen. Ist eine hinreichend gute
Loslichkeit des Analyten im Fluissigkristall gegeben, diffundiert dieser leicht in den
Fliissigkristall hinein und stort dort die vorliegende Kristallstruktur. Bei chiral-
nematischen Systemen fiihrt dies meist zu einem sogenannten Red-shift (eine
Verschiebung des reflektierten Wellenldangenmaximums zu grofleren Wellenldngen).
Bei nematischen Fliissigkristallen findet oft ein Ubergang zur isotropen Phase statt,
was mit einem beobachtbaren Wechsel von trtib nach klar verbunden ist. Es gibt nur
wenige Beispiele in der Literatur, bei denen die Ursache der Verschiebung die
Ausbildung oder Bruch von kovalenten Bindungen und damit chemischer Natur
sind#>-47. Solche Systeme haben das Potential deutlich selektiver auf den Analyten zu
reagieren. Han et. al*® entwickelten ein Dotiermittel, welches aus TADDOL (einem
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Derivat der Weinsdure) und (1R,2R)-(+)-1,2-Diphenylethylendiamine, einem
enantiomerenreinen Diamin bestehen. Die beiden Substanzen werden im

Fliissigkristallgemisch E7 gelost und sind tiber Wasserstoffbriicken verbunden.
(Abbildung 10)

Abbildung 10: Dotiermittel fiir die Sensorik von CO,.

Bei Kontakt mit CO; werden die Wasserstoffbriicken zwischen dem TADDOL und
dem Diamin gespalten, wodurch ein elektrophiler Angriff des Amins am
Kohlenstoffatom des CO> moglich wird. Es bildet sich ein Carbamat. (Abbildung 11)
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Abbildung 11: Durch Reaktion mit CO, gebildetes Carbamat.

Das dadurch freiwerdende TADDOL hat eine deutlich hohere HTP44 als die
Verbindung in Abbildung 10. Dadurch ldsst sich ein sog. Blue-Shift (eine Verschiebung
des reflektierten Wellenldingenmaximums zu kleineren Wellenldngen hin) beobachten.
Das faszinierende bei diesem System ist, dass die Reaktion bei Raumtemperatur und
innerhalb von wenigen Sekunden ablduft. Die Verschiebung des
Wellenldngenmaximums betrégt {iber 100 nm und ist selbst ohne Spektrometer fiir
den Beobachter leicht zu erkennen. Die Reaktion ist zudem reversibel. Das hat
grundsétzlich den Vorteil der Wiederverwendbarkeit eines solchen Sensors, allerdings
mit dem Nachteil einer geringeren Empfindlichkeit, da die Riickreaktion stets in
Konkurrenz zur Carbamatbildung steht. Han et al.#® zeigten noch ein weiteres
Dotiermittel, welches in der Lage ist Sauerstoff anzuzeigen. Es basiert auf einer
Binaphthylverbindung, welche an Position 2 und 2’ jeweils einen Thiol-Substituenten
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enthalten. In Anwesenheit von Sauerstoff werden die Thiolgruppen zu einem Sulfid
oxidiert, wodurch eine kovalente Briicke entsteht, die die Rotation der
Naphthylgruppen verhindert. (Abbildung 12)

OSH HOeH

o b

Abbildung 12: Chirales Dotiermittel nach Han et al.*é zur Detektion von Sauerstoff

Da die HITP-Werte des Dithiols sowie des Disulfids zu gering sind, um eine selektive
Reflexion im sichtbaren Bereich zu erzielen, wurde ein sog. Co-Dopant, ein chemisch
inerter Binaphthylether, hinzugegeben. Es gibt daneben noch wenige weitere
Publikationen, bei denen das Dotiermittel etwa mit Wasser oder Aceton reagiert und
einen Shift verursacht38430,

Ein grofler Nachteil beim Einsatz von Fliissigkristallen als Sensoren ist ihre
physikalische Beschaffenheit. Es handelt sich trotz ihrer faszinierenden Eigenschaften,
die einem kristallinem Festkorper dhneln, um Fluide, welche flief3Sfdhig und somit
schlecht zu kontrollieren sind. In der vorliegenden Arbeit wird aus diesem Grund der
Ansatz verfolgt, die Flissigkristalle in Polymerfasern einzukapseln. Eine gute
Moglichkeit hierfiir ist das koaxiale Elektrospinnen. Auch wenn bereits einige
Arbeiten zu koaxial gesponnen Fasern mit fltissigkristallinem Kern in der Literatur zu
tinden sind, hat bisher niemand elektrogesponnene, niedermolekulare Fliissigkristalle
mit reaktivem chiralen Dotiermittel zum Zwecke der Gassensorik untersucht.
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4.2  Das Elektrospinnverfahren

Elektrospinnen ist ein Verfahren zur Herstellung von Fasern mir Durchmesser vom
Mikro- bis in den Nanometerbereich. Abbildung 13 zeigt schematisch den Aufbau
einer Elektrospinnanlage.

Polymerlosung
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Abbildung 13: Schematischer Aufbau einer Elektrospinnanlage

Eine Polymerldsung wird durch eine elektrisch leitende Kantile gepumpt. Hierbei ist
es wichtig, dass man einen geringen, aber konstanten Volumenstrom erzeugt. In der
Praxis verwendet man hierzu entweder Spritzenpumpen oder mikrofluidische
Pumpen. Bei Abwesenheit eines elektrischen Feldes bildet sich beim Austritt an der
Spitze der Kapillare ein Tropfen, dessen Form von der Grenzflichenspannung
zwischen Fluid und umgebenden Gas sowie von der Gravitation beeinflusst wird. Das
Fluid versucht eine Kugelform einzunehmen, um die Oberfliche zu minimieren,
wdhrend die Gravitation den Tropfen dehnt. Es kommt schliefslich zu einer
Einschniirung am oberen Ende des Tropfens und einem Abtropfen. Wiirde man den
Fluss weiter erhohen, wiirde sich zundchst die Anzahl an Tropfen pro Zeiteinheit
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erhdhen. Ab einem gewissen Fluss wiirde man einen Fliissigkeitsstrahl mit einer
zylindrischen Form beobachten. Dieser bleibt bei niedermolekularen Fluiden nicht
stabil, sondern unterliegt der ersten fiir das Elektrospinnen wichtigen Instabilitdt — der
Plateau-Rayleigh-Instabilit4t>’. Man geht davon aus, dass die Oberfldche eines solchen
zylindrischen Strahls nicht fehlerfrei ist, sondern geringe Storstellen aufweist. Diese
sorgen dafiir, dass ein Zustand mit moglichst geringer Oberflichenenergie
eingenommen wird und sich kugelférmige Tropfen bilden. Man kann dies gut bei
einem Wasserstrahl beobachten, wenn die Wassermenge nach und nach reduziert
wird.

Legt man an der Kaniile eine positive Hochspannung an, bildet sich zwischen der
Kantile und der Gegenelektrode in einigen Zentimetern Entfernung ein elektrisches
Feld aus. Innerhalb der Polymerlosung findet eine Ladungstrennung statt. Die
positiven Ladungen sammeln sich beim Austritt aus der Kantile an der Oberfldche des
Losungstropfens. Durch die abstofiende Wirkung der gleichnamigen Ladungen
versuchen sie einen moglichst grofien Abstand voneinander zu gewinnen. Diese Kraft
steht in Konkurrenz zur Oberflaichenspannung, die versucht eine Kugelgeometrie
beizubehalten. Je grofier der Wert der angelegten Hochspannung, desto stdrker
verformt sich der austretende Tropfen zu einem Konus®233. Die grofite Ladungsdichte
befindet sich dabei an der Spitze des Konus, die zur Gegenelektrode zeigt. Sobald das
elektrische Feld hinreichend grof$ ist, sodass die Oberflichenspannung tiberwunden
ist, lasst sich ein Strahl Polymerlosung beobachten (im weiteren Verlauf der
vorliegenden Arbeit als Jet bezeichnet), welcher in Richtung der Gegenelektrode
ausgerichtet ist. Nach einer kurzen linearen Flugphase, bei der bereits Losemittel
verdampft und der Jetdurchmesser sich dadurch verkleinert, kommt es zu einer
weiteren Instabilitdt - der Biegeinstabilitdt (engl. bending- or whipping instability).
Durch den kleiner werdenden Durchmesser kommen sich die unregelmafSig auf der
Oberfldche verteilten Ladungen des Jets immer ndher, wodurch die elektrostatische
Abstofsiung immer stédrker wird.

Die Verschlaufungen der Polymerketten sorgen dafiir, dass es zu keinem Abriss des
Jets kommt, sondern zu einer immer stdrkeren Biegung bei stetig abnehmendem
Durchmesser und weiterem Abdampfen des Losemittels. Abbildung 14 zeigt eine
Fotografie eines Jets, der einer solchen Biegeinstabilitdt unterliegt.5+
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Abbildung 14: Biegeinstabilitdt eines Jets beim Elektrospinnen®*

Die Instabilitédt sorgt dafiir, dass die Schlaufen sich kegelformig vergrofiern, wahrend
sie der Gegenelektroden entgegenfliegen. Sobald das Losemittel vollstandig
abgedampft ist, verfestigt sich der Jet zu Polymerfasern, die auf der Gegenelektrode
abgelegt werden. Weist die Gegenelektrode eine Plattengeometrie auf, werden die
Fasern unregelméfiig als Vlies abgelegt. Dieser auf den ersten Blick sehr einfach
wirkende Prozess unterliegt jedoch einer Fiille von Parametern, die grofien Einfluss
auf die generelle Spinnbarkeit sowie die resultierende Fasergeometrie haben. Im
folgenden Kapitel soll deshalb ndher auf die einzelnen Parameter eingegangen
werden.

4.2.1 Spinnparameter

Der Elektrospinnprozess wird von einer grofSen Zahl an Parametern beeinflusst. Diese
Parameter, die den Spinnprozess erst ermoglichen oder grofler Einfliisse auf die
Fasermorphologie haben, enthiillen erst die Komplexitédt hinter diesem Verfahren.
Sie lassen sich folgendermafien unterteilen:

- Parameter der Polymerlosung
- Prozessparameter

- Umgebungsparameter
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Die Zusammensetzung der Polymerlosung ist einer der wichtigsten Parameter, die
Einfluss auf die Spinnbarkeit haben. In der Literatur findet man in diesem
Zusammenhang als Parameter hdufig die Molmasse®5” des Polymers, die
Konzentration des Polymers sowie die resultierende Viskositdt der Losung58%. Was
jedoch oft vernachldssig wird, ist die Wechselwirkung zwischen dem Polymer und
dem Losungsmittel selbst®. Polymere bilden in Losungen bei kleinen Konzentrationen
statistische Knduel und nehmen ein gewisses hydrodynamisches Volumen ein. Ein
gutes Losungsmittel dringt tief in dieses Knduel ein und vergroflert das
hydrodynamische Volumen, indem es die Polymerketten ausrichtet®l. Bei einem
schlechten Losungsmittel nimmt das Knduel eine Kugelform ein und wechselwirkt
kaum mit anderen Knédueln. So konnen zwei Losungen eines Polymers, mit identischer
Polymerkonzentration bei zwei verschiedenen Losemitteln, zwei vollig
unterschiedliche Viskositdtswerte aufweisen. Ausgehend von einer Polymerltsung
steigt ihre Viskositdt mit steigender Konzentration. Diese Steigung wird
verallgemeinerter Staudingerindex {n} genannt. Die Viskositidt von Polymerlosungen
ist zudem Scherratenabhdngig. Lasst man die Scherrate und die Konzentration gegen
0 laufen, erhidlt man den Staudingerindex oder intrinsische Viskositét [1)]. Sie hat die
Einheit ml/g und kann anschaulich als das Gesamtvolumen an Polymerkndulen pro
Gramm Polymer angesehen werden. Der Staudingerindex ist somit ein gutes Mafs fiir
die Giite eines Losemittels. Je hoher dieser Wert, desto besser wird ein Polymer vom
Losemittel durchspiilt. Sobald die Polymerkonzentration hoch genug ist, dass die
Polymerketten untereinander interagieren, sich also intermolekular verschlaufen®?,
wird der Anstieg der Viskositdt tiberproportional hoch. (Abbildung 15)

Viskositat

Interaktion der
hydrodynamischen

Knauel \ /

Polymerkonzentration

Abbildung 15: Anderung des Viskositdtsanstiegs infolge der Interaktion der gelésten Polymerknéuel.

Fine ausreichend hohe Viskositit ist fiir den Elektrospinnprozess essenziell, da sie der
Rayleigh-Instabilitdt entgegenwirkt und somit ein Abreifien des Jets bzw. eine
Perlenbildung?®364 auf den Fasern verhindert. Diese Perlenbildung tritt vermehrt auch
dann auf, wenn die Polymerltsung eine hohe Oberflichenspannung aufweist. Die
Oberflachenspannung der Losung ist somit ein weiterer Parameter, der beachtet
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werden muss. Gerade bei wasserbasierten Polymerlosungen behilft man sich dort mit
der Zugabe von polaren Alkoholen oder Tensiden. Neben der Konzentration ist die
mittlere Molmasse ein Parameter, der sehr starken Einfluss auf die Viskositidt der
Polymerlosung hat. Langere Polymerketten nehmen in Losung ein grofieres Volumen
in Anspruch, wodurch bereits bei geringeren Konzentrationen intermolekulare
Verschlaufungen auftreten. Fiir das Elektrospinnen geht man im Allgemeinen von
einer mittleren Molmasse von mindestens 10000 g/mol aus, um eine Spinnbarkeit zu
gewdhrleisten.

Weitere Losungsparameter sind die Permittivitdt und die Leitfdhigkeit der Losung.
Die Permittivitdt hat Einfluss auf die Ausrichtung der Molekiile im elektrischen Feld.
Losungen mit hoherer Permittivitit ermoglichen eine hohere elektrostatische
Ladungsdichte, was letztlich zu Fasern mit geringerem Durchmesser fiihrt. Bei
Losungen mit hoher Permittivitdt muss die angelegte Spannung deshalb vergrofiert
werden. Bei erhohter Leitfahigkeit ist die Ladungsdichte ebenfalls hoher und sorgt fiir
eine verstdrkte Biegeinstabilitdt, woraus diinnere Fasern resultieren. Die angelegte
Spannung kann bei erhohter Leitfahigkeit geringer eingestellt werden. Losungen mit
geringer Leitfdhigkeit werden oft Salze hinzugefiigt, um ihre Leitfdhigkeit zu steigern.
Der letzte Parameter, der hier erwdhnt werden soll, ist der Dampfdruck des
Losemittels. Ist der Dampfdruck zu gering, reicht die Flugzeit der Faser iiber die
Distanz zwischen Kantile und Kollektorelektrode unter Umstanden nicht aus, um das
Losemittel vollstindig abdampfen zu lassen. Die Fasern treffen feucht auf die
Kollektorelektrode und kollabieren. Ist der Dampfdruck zu hoch, bildet sich bereits
auf dem austretenden Tropfen am Ende der Kantile eine Polymerhaut, die die Bildung
eines Jets erschwert.

Bei den Prozessparametern gehort die angelegte Spannung wohl zu den wichtigsten
Parametern, da sie den Prozess erst ermdglich. Die Spannung muss hoch genug sein,
um die Oberfldchenspannung der Losung zu tiberwinden. Bei weiterer Erhohung der
Spannung wird zundchst der Volumenstrom beeinflusst, da durch die grofiere Zahl
and Ladungen mehr Material aus dem Tropfen gezogen wird. Der kurzzeitig grosere
Volumenstrom fiihrt zu Fasern mit grofierem Durchmesser. Eine hohere Spannung
verringert grundsitzlich den Faserdurchmesser, da die Biegeinstabilitdten zunehmen
und es zu mehr Streckungen kommt. Dies ist wahrscheinlich auch der Grund, weshalb
man in der Literatur widerspriichliche Aussagen tiiber den Faserdurchmesser in
Abhangigkeit von der Spannung findet. Passt man den Volumenstrom an der Pumpe
nicht an, wird der Tropfen stetig kleiner, bis es zum Abriss des Jets kommt. Ist die
Spannung jedoch zu hoch, wird der Taylor-Konus instabil und es konnen mehrere Jets
aus dem Tropfen austreten.

Uber den Abstand der beiden Elektroden lésst sich bei konstanter Spannung die Stirke
des elektrischen Feldes beeinflussen. Zudem stellt ein ausreichend grofier Abstand
sicher, dass das Losemittel bei Erreichen des Kollektors ausreichend abgedampft ist
und die Fasern sich bis zum Auftreffen auf den Kollektor verfestigt haben.

-28-



Grundlagen

Die Geometrien der beiden Elektroden haben ebenfalls Einfluss auf den Prozess und
die Fasermorphologie. Als erstes sei hier er Durchmesser der Kaniile erwdhnt. Man
geht dabei davon aus, dass mit zunehmendem Kaniilendurchmesser der
Faserdurchmesser steigt. Die wird meist empirisch anhand von Messwerten belegt
und selten eine ausreichende Erkldarung dafiir geliefert. He, Kara et al.®> konnten
zeigen, dass der Grund in der Strukturviskositédt der Polymerlosung zu finden ist. Bei
geringerem Durchmesser sind die auf das Polymer wirkenden Scherkrifte wesentlich
hoher, wodurch die Viskositdt abnimmt. Neben dem Kantilendurchmesser spielen
auch der Volumenstrom und die resultierende Stromungsgeschwindigkeit eine Rolle.
He, Kara et al.%> beobachteten zudem einen starken Einfluss der Kantilenldnge auf das
Spinnergebnis. Mit zunehmender Kantilenldnge wurde der Faserdurchmesser groser
und der Radius der besponnenen Fldche auf dem Kollektor kleiner. Sie begriindeten
diese mit einem Verlust an kinetischer Energie bei langerer Kantile und einer dadurch
verringerten Biegeinstabilitdt. Die Geometrie der Gegenelektrode hat Einfluss auf die
Orientierung der gesponnenen Fasern. Am hdufigsten wird eine Plattengeometrie
verwendet, auf der sich die Fasern ungeordnet als Vlies ablegen. Soll eine Orientierung
der Fasern erreicht werden, so kann eine Gegenelektrode bestehend aus zwei parallel
zueinander liegenden metallischen Stdben verwendet werden. Man erhélt so Fasern,
die sich zwischen diesen Stidben orthogonal zu deren Langsachse orientieren. Durch
Verwendung einer schnell rotierenden Trommel oder Scheibe als Gegenelektrode,
lassen sich ebenfalls orientierte Faser herstellen. Abbildung 16 zeigt einige der
moglichen Geometrien schematisch. In der Literatur noch weitere mogliche

Geometrien vorgestellt®.

Platte Parallele Stabe Trommel Scheibe

Abbildung 16: Verschiedene Geometrien von Gegenelektroden beim Elektrospinnen

Die letzten Parameter, auf die hier eingegangen werden soll, sind die
Umgebungsparameter Temperatur und relative Luftfeuchte. Die Temperatur
beeinflusst einerseits die Abdampfrate des Losemittels, andererseits die Viskositdt der
Polymerlosung. Dabei steigt die Abdampfrate mit steigender Temperatur, wahrend
die Viskositdt der Losung sinkt. Die relative Luftfeuchtigkeit spielt vor allem dann
einer Rolle, wenn das Losungsmittel mit Wasser mischbar ist. Wenn Wasser an dem
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Polymerlosungstropfen an der Kantile oder dem noch fliissigen Jet kondensiert, ist
dies meist mit einer Erh6hung der Oberflachenspannung der Losung verbunden. Der
Taylor-Konus wird dadurch destabilisiert®” und der noch fliissige Jet neigt zum Zerfall
und Tropfenbildung®'. Beim Spinnen von wasserldslichen Polymeren gilt eine relative
Luftfeuchte von 60% als ober Grenze der Spinnbarkeit. Als weiterer Effekt ldsst sich
auch die Veranderung der Loslichkeit des Polymers im Losemittel beobachten, wenn
die Losung durch eindringendes Wasser polarer wird. Es kann somit vorkommen,
dass in einer geséttigten Polymerlosung durch die verdnderten Mischungsverhdltnisse
wahrend des Spinnprozesses das Polymer ausfillt. Auch bei nicht wasserloslichen
Polymerlosung sorgt kondensierendes Wasser auf der Oberfldche des Jets fur die
Ausbildung von Poren. Dieser Effekt wird verstarkt, wenn das Losemittel einen hohen
Dampfdruck und somit hohe Abdampfraten hat. Das schnelle Verdampfen des
Losemittels entzieht der Faser die dafiir notige Energie, wodurch es zu einem lokalen
Temperaturabfall kommt.
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4.2.2 Multiaxiales Spinnen

Verwendet man statt nur einer Kantile, weitere ineinander gesteckte, konzentrisch
angeordnete Kantilen, lassen sich Fasern verspinnen, die aus mehreren Schichten
bestehen. In Abbildung 17 ist dieses Verfahren anschaulich dargestellt.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung eines koaxialen Elektrospinnprozesses zur Herstellung gefiillter Fasern.

Diese Methode ist vor allem fiir die technische Anwendung elektrogesponnener
Fasern von Interesse. Sie ermoglicht z.B. das Verspinnen von Stoffen, die aufgrund
ihrer geringen Viskositdt eigentlich nicht spinnbar sind. Die niedermolekularen
Substanzen im Faserkern neigen zur Ausbildung von Tropfen und bilden bei koaxial
gesponnenen Fasern sehr hédufig perlenkettenartige Fasern. Die Viskositdt und damit
die Widerstandsfdhigkeit der Polymerlosung gegen diese Instabilitit muss beim
koaxialen Elektrospinnen niedermolekularer Substanzen hoher als beim uniaxialen
Elektrospinnen derselben Polymerltsung sein. Man findet viele Anwendungen vor
allem in der Medizin. Elektrogesponnene Vliese aus Biopolymeren, bilden ein
Grundgertist, welches die Gewebebildung unterstiitzt und werden anschlieflend vom
Korper resorbiert. Durch das koaxiale Elektrospinnen kénnen auch Wirkstoffe in
dieses Vlies eingebaut werden, die nach und nach abgegeben werden und z.B. die
Wundheilung unterstiitzen®%°. Auch Polymere wie Teflon (Polytetrafluorethylen), die
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nicht ausreichend geladen werden konnen und deshalb als nicht spinnbar gelten,
konnen durch die Kombination mit einem anderen, gut spinnbaren Polymer
versponnen werden”. Das genannte Beispiel ist fiir die Textilindustrie von grofier
Bedeutung, da Teflon als sehr hydrophob und schmutzabweisend gilt. Koaxiale
Fasern finden weitere Anwendung in der Energiespeicherforschung, der chemischen
Katalyse und in der Sensorik”!-73. Ein Teil dieser sensorischen Anwendung ist die
Nutzung von Fliissigkristallen im Faserkern. Die im Kapitel 4.1.5 beschriebene
Empfindlichkeit gegentiber elektrischen Feldern, Temperatur oder gegeniiber
Chemikalien bleibt erhalten. Allerdings wird der Flissigkristall durch die
Polymerhiille geschiitzt und erhilt als Faservlies eine feste Form. Erstmalig wurde die
Einkapselung eines nematischen Fliissigkristallgemisches von Lagerwall et al.
untersucht’¢. Hier zeigte sich, dass die Einkapselung eine Stabilisierung der
nematischen Phase zur Folge hat. Beim Erhohen der Temperatur erfolgte der
Phasenwechsel zur isotropen Phase etwa 20°C tiber dem erwarteten Wert. Der
Direktor der nematischen Phase zeigt in Faserldngsrichtung, was durch polarisierte
Raman-Messungen gezeigt werden konnte. In einer folgenden Arbeit konnte gezeigt
werden, dass die Schichten der smektischen Phase von 8CB (4-Cyano-4'-
Octylbiphenyl) sich orthogonal zur Faserldngsachse orientierten”. Bedenkt man das
FlieBverhalten einer smektischen Phase (Abgleiten der Schichten voneinander), war
dies ziemlich tiberraschend. Im Jahre 2010 folgte dann die erste Publikation, bei der
ein chiral-nematischer Flussigkristall im Kern eingesetzt wurde’®. Auch hier zeigte
sich, dass die axialplanare Orientierung der Mesogene an der Faserinnenwandung fiir
die Orientierung der Uberstruktur entscheidend ist. Die helikale Uberstruktur bildete
sich orthogonal zur Faserlangsachse. Als Polymer fiir die dufsere Schale wurde PVP in
einer Konzentration von 12,5 wt% in Ethanol verwendet. Dieses Polymer hat den
grofien Vorteil einer geringen Doppelbrechung bei gleichzeitig hoher Transparenz.
Man konnte dadurch auch mit einem optischen Mikroskop die vom Kristall
hervorgerufenen Farberscheinungen beobachten. Es stellte sich heraus, dass Fasern
mit einem inneren Durchmesser im Bereich von 5 pm auf Erh6hung der Temperatur
mit einer Verschiebung des reflektierten Wellenldngenbereiches in Richtung grofierer
Wellenldngen reagierten. Bei deutlich kleineren Faserdurchmessern ist dieser Effekt
schwicher ausgeprédgt, da hier die axialplanare Orientierung der ersten Schicht
Mesogene an der Innenwandung der Fasern jeweils an beiden Enden der
ausgebildeten Helix einen stdrkeren Einfluss auf die Orientierungsfernordnung
ausiibt. Enz et al.”” befassten sich unter anderem mit dem kleinsten moglichen
Durchmesser, bei dem eine selektive Reflexion innerhalb der Fasern noch zu erkennen
ist, wobei man zu dem Ergebnis kam, dass bereits die Dicke einer halben Ganghohe
zu einer solchen Reflexion fiihrt. Begriindet wird dies damit, dass man bei einem
flussigkristallinem Photonischem Kristall keine diskreten Schichten mit
unterschiedlichem Brechungsindex findet, sondern eine kontinuierliche Anderung
des Brechungsindex. Kim et al.”® schlugen erstmalig den Einsatz chiral-nematischer
Fliissigkristalle mit reaktiven Dotiermitteln im Faserkern zur Gassensorik vor, fiihrten
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ein solches Experiment jedoch nicht aus. Auch Mulder et al.” schlussfolgerten beim
Vergleich aller bis 2014 versffentlichen Artikel zur Gassensorik mit Fliissigkristallen,
dass niedermolekulare und reaktive Dotiermittel in chiral-nematischen
Fliissigkristallen die vielversprechendsten Kandidaten fiir einen derartigen Gassensor
seien. Der Effekt der Einkapselung auf die gassensorischen Eigenschaften eines
solchen Fliissigkristalles wurde erstmalig vom Autor? untersucht und wird in den
weiteren Kapiteln ausfiihrlich erldutert.

Eine andere Methode koaxiale Fasern mit fltissigkristallinem Kern zu erzeugen, wurde
von Buyuktanir et al.8 aufgezeigt. Anders als bisher gezeigt, wurden der
Fliissigkristall und die Polymerldsung vor dem Spinnprozess vermischt und uniaxial
versponnen. Wahrend des Spinnvorgangs kommt es zu einer spontanen
Phasenseparation, die ebenfalls in einer Polymerfaser mit fliissigkristallinem Kern
miindet.
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5. Experimentelles

51 Entwicklung des Messaufbaus fiir gassensorische Messungen

Mit Hilfe des Messaufbaus soll die Anderung des Reflexionsspektrums in
Anwesenheit eines reaktionsfahigen, gasformigen Analyten direkt beobachtet werden
konnen. Fiir eine Bewertung dieser Verschiebung miissen kontinuierlich Spektren der
flussigkristallinen Probe aufgezeichnet werden. Man benétigt somit eine Lichtquelle
und ein Spektrometer, welche beide auf den VIS-Bereich abgestimmt sind. Eine
weitere Anforderung an den Aufbau ist die reproduzierbare Sicherstellung des
Kontakts zwischen dem Analyten und Flussigkristall. Dies kann {iber eine
geschlossene Messkammer erreicht werden. Auch wenn bei einem Gassensor die
Grofe der Sensorantwort ein duflerst wichtiger Aspekt ist, muss diese Antwort in einer
fur einen spateren Endanwender praktikablen Zeit erfolgen. Es soll also nicht nur die
absolute Verschiebung des Peakmaximums, sondern auch die Zeit, in der diese
Verschiebung erfolgt ausgewertet werden. Die Geschwindigkeit mit der das
Peakmaximum sich verschiebt, wird im weiteren Verlauf als Sensitivitidt des Sensors
bezeichnet. Die Grofien, welche die Geschwindigkeiten einer chemischen Reaktion am
starksten beeinflussen, sind die jeweiligen Konzentrationen der Reaktionspartner. Fiir
reproduzierbare Messungen muss der Gasfluss des Analyten somit zwingend
konstant gehalten werden. Dies ldsst sich in der Praxis gut tiber einen
Massflowcontroller (MFC) realisieren. Der erste Messaufbau, der diese Kriterien
erfullt hatte, ist in Abbildung 18 dargestellt.

Messkammer

T

\~;[:::::::>

Dotierter
Flissigkristall

Objekttrager

Optische Faser

VIS-
Spektrometer

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Messaufbaus in der ersten Version
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Bei der in Abbildung 18 gezeigten optischen Faser handelt es sich um eine Y-Faser

der Firma Oceanlnsight. (Abbildung 19).
Lichtquelle ‘

‘ Spektrometer ‘

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer Y-Faser

In einer solchen Ausfiihrung werden zwei Fasern gebtindelt, wodurch das gebtindelte
Ende als Messsonde eingesetzt werden kann. Die Ausleuchtung der zu messenden
Probe sowie das Sammeln des reflektierten Restspektrums erfolgen am selben Punkt,
was in einer guten Lichtausbeute resultiert. In dieser Messanordnung wird der
beschichtete Objekttrager von unten bestrahlt und von oben begast. Bei der
verwendeten  Lichtquelle handelt es sich um eine Quarz-Halogen
Schwanenhalsleuchte der Fa. Dolan-Jenner, Typ MI150. Das verwendete Spektrometer
ist das USB2000 der Fa. Oceanlnsight. Die Messkammer besteht aus Aluminium und
hat im Inneren Mafle von etwa 10,0 x 4,0 x 2,1 cm (LxBxH).

Da eines der Hauptziele dieser Arbeit der sensorische Vergleich von in Fasern
eingekapseltem Flussigkristall mit offen liegendem Fliissigkristall ist, muss der
Messaufbau so gestaltet sein, dass Fasern und nicht eingekapselter Fliissigkristall
vergleichend gemessen werden konnen. In einem  kontinuierlichen
Verbesserungsprozess entstand ein weiterer Messaufbau, der diese reproduzierbaren
Messungen ermoglichte. Die verbesserten Punkte sowie die Schwéchen im ersten
Aufbau werden in 6.1 ausfiihrlich diskutiert. Abbildung 20 zeigt zunéchst den Aufbau
der Messkammer.
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Abbildung 20: CAD-Zeichnung der verbesserten UV/VIS Messkammer im Querschnitt (angelehnt an %)

Die Messkammer besteht fast ausschliefllich aus kommerziell erhiltlichen
Komponenten der Fa. Thorlabs. Lediglich der Halter fiir die Probe (blauer Ring in
Abbildung 20) wurde mit einem 3D-Druckverfahren hergestellt. Das Tragergas mit
dem Analyten wird seitlich in die Messkammer eingeleitet und verteilt sich durch die
umlaufende Nut gleichméflig um den Probenhalter, bis es schliefilich Kontakt zu
Probe erhdlt. Das abgedichtete Fenster, welches unten am Probenhalter eingesetzt
wurde, sorgt daftir, dass der Analyt im Tragergas anschlieffend durch den Gasauslass

austritt. Die Integration der Messkammer in den gesamten Messaufbau zeigt
Abbildung 21.

3-Wege-Ventile

L

Flussrichtung
Trigergas bzw. Analyt
—

Analytenkammer

UV/Vis
Messkammer

Gasfluss-

Thermostat messer

Abbildung 21: Verbesserter Messaufbau in der letzten Version
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Der zweite MFC ermdglicht nun die Zuschaltung eines inerten Gases zur Verdiinnung
des Analyten. Sollte der Analyt als Fliissigkeit vorliegen, kann er in die nun
vorhandene Analytenkammer abgefiillt werden. Es handelt sich um eine einfache
Durchflusskammer aus Aluminium, in die ein gefiilltes Schnappdeckelgldschen
gestellt werden kann. Die Analytenkammer ist mit einer Kupferleitung umwickelt und
kann bei Bedarf tiber ein Thermostat temperiert werden, sollte der Dampfdruck des
Analyten bei Raumtemperatur zu gering sein. Am Ausgang der UV/VIS-
Messkammer wurde ein Photoionisationsdetektor (PID) angeschlossen und
unmittelbar dahinter ein Gasflussmesser installiert, um die Dichtigkeit des Aufbaus
zu kontrollieren. Die Y-Faser wurde durch eine Y-Faser der Fa. Premosys GmbH
ersetzt, welche aus einem Faserbtindel mit einem Durchmesser von insgesamt 1,8 mm
besteht und somit einen wesentlich hoheren Lichtdurchsatz erméglicht.

5.2 Elektrospinnaufbau

Beim Elektrospinnaufbau wurden ebenfalls diverse Varianten realisiert und der
Aufbau stetig verbessert. Im ersten Aufbau, mit dem die Spinnparameter fiir das
koaxiale Elektrospinnen untersucht wurden, sind die beiden Elektroden horizontal
angeordnet und in einem halbgetffneten Kasten aus PMMA (Polymethylmethacrylat)
platziert (siehe Abbildung 22)81.

Probenhalterung

Hochspannungskabel
PEEK-Kapillare

Koaxialnadel

Drehvorrichtung

o : S
> J A HV
Generator
/ Mechanische Feder (elektr. Masse)

Aluminiumringe

Abbildung 22: Elektrospinnaufbau zur Bestimmung der Elektrospinnparameter (Version 1)
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Die abgebildete drehbare Gegenelektrode ermoglicht einen hohen Probendurchsatz
bei Variation der Probenparameter Spannung und Elektrodenabstand. In die
Bohrungen der Drehscheibe werden Aluminiumringe platziert, die an einer Position
tiber eine mechanische Feder geerdet werden konnen. Die Koaxialnadel ist auf einer
Platte mit einer Zentimeterskala montiert, was eine Variation im Elektrodenabstand
um etwa 15 cm erlaubt. Sowohl die Polymerlosung, als auch der Flussigkristall fiir
den Faserkern werden in diesem Aufbau mit Spritzenpumpen der Fa. Landgraf
(LA110) tiber PEEK-Kapillaren (Polyetheretherketon) zur Kaniile gepumpt (siehe
Abbildung 23)82. Laut Hersteller sind die Pumpen in der Lage mit einer maximalen
Kraft von 300 N zu arbeiten. Bei den eingesetzten Spritzen handelt es sich um
Glasspritzen der Fa. Hamilton mit Volumina von 1 bzw. 2,5 mL.

PEEK-Kapillare

Abbildung 23: Spritzenpumpen der Fa. Landgraf mit Polymerl6sung (hinten) sowie Fliissigkristall (vorne)

Die PEEK-Kapillaren haben einen Innendurchmesser von 0,75 mm. Bei der
verwendeten Koaxialnadel (Linari irl) haben beide Kantilen eine Lange von 10,9 mm.
Der Innendurchmesser der inneren Kantile betragt 0,51 mm, der der dufieren 1,37 mm.
Abbildung 24 zeigt eine Fotografie der Koaxialnadel®™.

25 mm

Abbildung 24: Fotografie der verwendeten Koaxialnadel
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Bei der Koaxialnadel handelt es sich um einen massiven Grundkorper aus Edelstahl.
Er verfiigt tiber zwei M6 Gewinde zum Verschrauben des Luer-Lock Anschlusses fuir
die innere sowie die duflere Kantile. Uber ein weiteres Gewinde auf der Unterseite der
Koaxialnadel ~kann die Nadel im Aufbau fixiert und mit dem
Hochspannungsgenerator =~ verbunden  werden.  Der  hier = verwendete
Hochspannungsgenerator (LNC 30000-2) ist von der Fa. Heinzinger und liefert eine
maximale Spannung von 30 kV bei maximal 2 mA Stromstarke.

Der Aufbau wurde dann in der zweiten Version so verdndert, dass das Elektrospinnen
senkrecht stattfindet. Als Spinnraum diente ein Laborabzug. Das Ziel war hier
einerseits die Vergroflerung des Abstands zwischen den Elektroden und den

geerdeten Pumpen, die das elektrische Feld schwidchen, und andererseits eine
Verbesserung der Faserqualitdt durch Gleichsetzung der Spinnrichtung mit der
Richtung der Erdbeschleunigung. Abbildung 25 zeigt eine Fotographie dieses zweiten
Aufbaus.

l Koaxialnadel

Doppelstab- \
| Gegenelektrode i\

Abbildung 25: Senkrechte Elektrospinnanordnung (Version 2)

Als Gegenelektroden dienen Selbstbauten in Form von zwei parallelen und geerdeten
Stdaben (siehe Abbildung 25) bzw. vier kreuzférmig angeordneten Staben. (Abbildung
26)8! Der Abstand der Gegenelektroden kann tiber eine Laborhebebiihne, auf der die
Elektroden platziert werden, beliebig eingestellt werden. Die in der Abbildung
sichtbare USB-Kamera ist auf die Spitze der Koaxialnadel ausgerichtet und ermoglicht
eine Beobachtung des Taylor-Konus wihrend des Spinnvorgangs.
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Abbildung 26: Kreuzférmige Elektrode zur Gewinnung orientierter Fasern.

Der letzte Aufbau, welcher in dieser Arbeit genutzt wurde, ist in Abbildung 27 zu
sehen.

Abbildung 27: Elektrospinnaufbau (Version 3)

Die Pumpen wurden durch Mitteldruckpumpen (neMESYS V3) der Fa. Cetoni
(Abbildung 27 Nr.1) ersetzt. Die dazugehorigen Spritzen sind aus Edelstahl und fur
Driticke bis 200 bar ausgelegt. Die Spinnkammer (Abbildung 27 Nr. 2) ist komplett mit
PMMA (Polymethylmethacrylat)-Platten eingehaust und weisen eine Beschichtung
auf, welche eine statische Aufladung verhindert. Die Kammer hat die Mafse 100 cm x
60 cm x 60 cm (LxBxH). An der Frontseite besitzt sie zwei Turen, in die Glovebox-
Handschuhe eingelassen wurden, um ein stindiges Offnen der Kammer zwischen den
Experimenten zu vermeiden. Zum bereits vorhandenen Hochspannungsgenerator der
Fa. Heinzinger wurde ein weiterer Hochspannungsgenerator (PNC 30000-2 UMP) des
gleichen Herstellers hinzugeftigt (Abbildung 27 Nr. 3), dessen Polaritdt umschaltbar
ist. Dadurch ldsst sich die Gegenelektrode auf eine negative Hochspannung bis zu
einer Spannung von -30 kV bringen. Die Luft innerhalb der Kammer l&sst sich tiber
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eine Liiftung/Heizung auf Temperaturen zwischen 21°C und 30°C einstellen. Durch
eine Zuleitung getrockneter Luft ldsst sich die relative Luftfeuchte auf unter 30%
absenken. Die USB-Kamera aus Version 2 wurde ersetzt durch eine HD-Kamera
(Abbildung 27 Nr. 5) mit Zoom-Objektiv (Manta G-235C color der Fa. Allied Vision),
welche ebenfalls auf die Spitze der Kantile fokussiert ist und eine Gegenstandsebene
von 2 cm x 2 cm abbildet.

Als Gegenelektrode dient hier ein Aluminiumring mit einem Durchmesser von 2 cm,
welcher tiber eine Feder kontaktiert wird und nach dem Spinnen dem Aufbau schnell
und einfach entnommen werden kann. (Abbildung 28)

| -PauQs,Ltive

Hochspannung Negative

Hochspannung

\

Ringformige

Gegenelektrode L — ’

mit Halterung

Koaxialnadel

Abbildung 28: Detailaufnahme der Koaxialnadel und der wechselbaren, ringférmigen Gegenelektrode. (angelehnt an %°)
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53 Verwendete Gerdte zur Probenvorbereitung und Versuchs-

durchfiihrung

Tabelle 1 zeigt die Gerédte, welche zur Probenvorbereitung verwendet wurden. Zum

einen sind dort die Geréte aufgelistet, welche zum Herstellen der Koaxialfasern notig

waren, zum anderen auch diejenigen zum Herstellen der offen applizierten Proben
auf dem Objekttrager/Deckgldaschen.

Tabelle 1: Gerdte zur Probenvorbereitung und Versuchsdurchfiihrung

Gerat Hersteller Modell Parameter
Hochspannungsnetzteil Heinzinger LNC 30000-2 pos Max. 30 kV
Hochspannungsnetzteil Heinzinger PNC 30000-2 ump Max. 30 kV umpolbar
Spritzenpumpe mit Drucksensor | Cetoni neMESYS 1000 N, 200 bar
Spritzenpumpe Landgraf LA-110 Max. 30 kg
UV/VIS-Spektrometer Ocean Insight | Flame-S-VIS-NIR-ES | 350 — 1000 nm
Spin Coater SPS Europe Spin150 Max. Drehzahl 7000 rpm
UV-LEDs Nichia UV SMD-LED Optische Leistung 1,45W,

Wellenldnge 365 nm
Leistungsmessgerat Thorlabs TM400 Wellenldnge 365 nm
Plasma-Cleaner Diener Modell 7 13,56 MHz,
Quarzglaskammer
Digitalmikroskop Keyence VHX-600 Auflicht
Spektrometer Oceanlnsight Flame S-VIS-NIR-ES | 350 -1000 nm
Spektrometer Oceanlnsight USB2000 250 -850 nm
Quarz-Halogenlampe Dolan-Jenner MI150
Quarz-Halogenlampe Thorlabs SLS302 Leistungsstabilisiert
Heiz- und Kihltisch Linkam LTS420
FTIR-Spektrometer Bruker Vertex 70 MIR, NIR
Raman-Mikroskop Bruker Senterra Il 532 nm, 0,2 mW
FE-REM JEOL JSM-7200F <2kV
ATR-Einheit Bruker Platinum MIR, in Vertex70
Zugpriifgerat Zwick Z010 Vorkraft 1 mN, 2 mm/min
Massflowcontroller MKS GE50A 200 - 2000 ml/min
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5.4 Untersuchte Dotiermittel

Zeigt eine Auflistung der in dieser Arbeit untersuchten Dotiermittel.

Tabelle 2: Untersuchte Dotiermittel

disulfonyldichlorid

Dotiermittel Lieferant Struktur
(1R,2R)-(+)-1,2- Sigma Aldrich = /rf\x
diphenylethylendiamin, \ W _
(4R 5R)-2,2-dimethyl-a,a,a',a'-

tetra(2-naphthyl)dioxolan-4,5-

dimethanol

2,2'-Bis[(S-1,1"-binaphthyl-2,2'- Sigma Aldrich
dimethyl)phosphino]diethylamin

(S)-1,1"-Binaphtyl-2,2"-disulfonimid | Sigma Aldrich

(R)-1,1'-Binaphthyl-2,2'- Sigma Aldrich

5.5 Probenprédparation

Um die Reaktion des dotierten Fliissigkristalles mit dem Analyten spektroskopisch
untersuchen zu konnen, wurden die dotierten Fliissigkristalle auf teilweise
vorbehandelte Deckgldschen (22 mm x 22 mm) oder Objekttragern appliziert. Die
Applikation auf Objekttragern erfolgte meist dann, wenn eine HTP-Messung nach der
Grandjean-Cano Methode durchgefiihrt wurde. Bei der Vorbehandlung wurden
verschiedene Arbeitsschritte experimentell untersucht, um langfristig das beste
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spektroskopische Ergebnis zu erzielen. Fiir die Untersuchung des Einflusses in der
Vorbehandlung wurde ein nicht reaktives Gemisch aus E8 und CB15 verwendet.

Direktaufgabe auf Deckglidschen oder Objekttriager

Ein Tropfen (ca. 10 pL) des dotierten Fliissigkristalles wurde mit einer
Mikroliterpipette zentral auf das Deckgldschen oder den Objekttrager gegeben. Um
eine gleichmaflige Schichtdicke zu erreichen, wurde das Deckglédschen anschliefiend
im Spincoater (Spin150/SPS) bei unterschiedlichen Drehzahlen 1000 U/min bis 6000
U/min 70 Sekunden lang rotiert.

Vorbehandlung der Glasoberfldche

Vor der Applikation des dotierten Fliissigkristalles wurden die Deckgldschen jeweils
20 Minuten im Plasmacleaner behandelt. Als Prozessgas wurde hier Laborluft
verwendet, die iiber ein Nadelventil mit 1,5 L/Stunde eingeleitet wurde. Der
Arbeitsschritt dient der Oberfldchenaktivierung und der Entfernung organischer Reste
von der Glasoberfldche. Nach erfolgter Plasmabehandlung wurde die Oberfldche mit
(3-Glycidyloxypropyl)-trimethoxysilan (Glymo) beschichtet, um die
Oberflachenenergie herabzusetzen. Nach erfolgter Trocknung im Trockenschrank bei
70°C fir 20 Minuten wurde der Fliissigkristall mittels Spincoater aufgetragen.

Beschichtung mit Polyvinylalkohol bzw. Polyimid

Ein anderer Weg, um eine gute Orientierung des Fliissigkristalls zu erreichen, ist die
direkte Beschichtung der Glasoberfliche mit einem Polymer. Es wurde
teilhydrolysierter Polyvinylalkohol (PVA) verwendet (Mw=10000g/mol, Sigma
Aldrich), der zundchst in wissriger Losung gelost wurde. Dazu wurden 10 g des PVA
in 90 g Wasser gegeben und in einen Dreihalsrundholben etwa eine Stunde bei einer
Temperatur von 95°C, die leicht tiber der Glastemperatur des PVA liegt, unter
stindigem Riihren gelost. Ein Tropfen der fertigen Losung wurde an den Rand des
Deckglédschens gegeben und mit einem zweiten Deckgldschen in einem Winkel von
etwa 45° abgezogen. (Abbildung 29)

Deckglaschen \

PVA Losung

Abziehrichtung

- Glasoberflache

~ g

Abbildung 29: Beschichtung der Glassubstrate mit PVA
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Die Trocknung erfolgte teils im Trockenschrank bei 70°C und teils auf den Kiihlrippen
der Lichtquelle des Messaufbaus, da die Aufienseite der Lichtquelle nach kurzer Zeit
eine konstante Temperatur von ca. 60°C erreichte. Zum Schutz vor Staubpartikeln
wurden die beschichteten Deckgldschen dabei mit einem Uhrglas abgedeckt. Nach 20
Minuten wurde die beschichtete Seite der Deckgldschen mit einem fusselfreien
Labortuch 200-mal uniaxial mit leichtem Druck gerieben, um die fiir die axialplanare
Ausrichtung der Mesogene wichtige Mikrostruktur auf der Polymeroberfliche zu
erzeugen. Wurde Polyimid (PI, Polyimide Sealing Resin, Sigma Aldrich) fiir die
Beschichtung verwendet, erfolgte die Beschichtung mit einem zweiten Deckgldschen
analog zur Beschichtung mit PVA. Nach dem uniaxialen Reiben erfordert die
Beschichtung mit PI jedoch eine Warmebehandlung bei 200°C fiir 1 Stunde, damit es
zu einer Vernetzung des Polymers und somit zu einer langzeitstabilen Schicht kommt.

Bestimmung der Schichtdicke

Die Bestimmung der Schichtdicke des applizierten Fliissigkristalles wird mir der
Methode der reflektometrischen Dtinnschichtmessung vorgenommen. Dabei wird
ausgenutzt, dass einfallendes Licht an der Grenzfldche Luft zu Fliissigkristall teilweise
reflektiert (E:o) und teilweise transmittiert wird (siehe Abbildung 30). Der
transmittierte Anteil wiederum wird an der Grenzfldche Fliissigkristall zu Glas erneut
teils reflektiert und teils transmittiert. Der dort reflektierte Anteil tritt an der
Grenzflache Fliissigkristall zu Luft wieder aus, wobei er durch nrust # nirc eine andere
optische Wegldange zurtickgelegt hat, zu E; o phasenverschoben ist und somit mit Ex,
konstruktiv bzw. destruktiv interferiert. Ist die Schichtdicke des Fliissigkristalls
konstant, ergibt sich im gemessenen Spektrum ein Interferenzmuster, bei dem aus der
jeweiligen Interferenzordnung m und der dazugehorigen Wellenldnge A die
Schichtdicke errechnet werden kann.

m; M, M3m,; Mg

T

n, Eio . LC-Schicht

h |

N Glassubstrat

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Interferenz an diinnen Schichten
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Herstellung Koaxialer und Triaxialer Fasern

Koaxial gesponnene Fasern mit einem dotierten Fliissigkristallkern und PVP als
Schalenmaterial konnten durch Vorarbeiten® bereits reproduzierbar hergestellt
werden. Mit folgenden Parametern gelang es gleichmaflig gefiillte und glatte Fasern
herzustellen:

Tabelle 3: Parameter fiir koaxiales Spinnen von PVP-Fasern mit chiral-nematischem Kern

Parameter Wert

Rel. Luftfeuchte 25 -60%
Elektrodenabstand 25-30cm
Spannung Kantile 11-20kV
Spannung Gegenelektrode -7-0kV
Geometrie Gegenelektrode Aluminiumring
Massenkonzentration PVP-Losung 20 wt%

Mittlere molare Masse PVP 1300 000 g/mol
Losungsmittel Ethanol / Rotisol®
Flussrate PVP-Losung 30 pL min-?
Flussrate chiral-nematischer Kern 20 pL min-t

Neben den Spinnversuchen mit PVP als Schalenmaterial wurden etliche Versuche
unternommen das PVP durch ein wasserunlosliches Polymer zu ersetzen. In sind alle
getesteten Polymer/Losungsmittel-Variationen aufgelistet. In allen Kombinationen
wurden sowohl die jeweiligen Flussraten, die Elektrodenabstinde sowie die
Spannungen der Kaniile und der Gegenelektrode einzeln variiert.
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Tabelle 4: Untersuchte wasserbestdndige Polymere fiir das koaxiale Elektrospinnen mit chiral-nematsichem Kern

Polymer Mittlere Losungsmittel Konz.
Molmasse Polymer
[g/mol] [wtb]
Polystyrol (PS) 350 000 Toluol 15
PS 350 000 Toluol 20
PS 350 000 Tetrahydrofuran (THF) 15
PS 350 000 THF 20
Polymethylmethacrylat 350 000 Aceton 5
(PMMA)
PMMA 350 000 Aceton 10
PMMA 350 000 Aceton 15
PMMA 350000 Aceton/Dimethylformamid 15
(DMEF) (25% /75%)
PMMA 350000 Aceton/DMEF (40% /60%) 15
PMMA 350 000 Aceton/DMEF (70% /30%) 15
PMMA 826 000 Aceton 5
PMMA 826 000 Aceton 10
PMMA 826 000 DCM 7
PMMA 826 000 Aceton/DMEF (25% /75%) 10
PMMA 826 000 Ethylacetat (EA) 5
PMMA 826 000 EA 10
PMMA 826 000 EA 15
Polyacrylnitril (PAN) 150 000 Dimethylsulfoxid (DMSO) 10
PAN 150 000 DMSO/ 10
4-Styrolsulfonsdure-Natriumsalzhydrat
(SASH) (99,9%/0,1%)
Triaxial:
PAN / 150 000 / DMSO 10/
PVP 1300 000 20
Polyvinylacetat (PVAc) 500 000 Essigsdure 10
PVAc 500 000 Essigsdure 12
PVAc 500 000 Essigsaure / 12
SASH (99,9%/0,1%)
Triaxial:
PVAc/ 500 000 Essigsdure/SASH (99,9%/0,1%) 12/
PVP 1300 000 20

5.6 Bestimmungen der HTP

Fur die Bestimmung der HTP der dotierten Fliissigkristalle wurde die Grandjean-
Cano Methode®® unter Verwendung einer plankonvexen Linse angewandt, wie sie in
Kapitel 4.1.3 beschrieben wurde. Ein Objekttrager wurde mit PVA beschichtet,
uniaxial gerieben und ein Tropfen (wenige nL) des Fliissigkristalles mittig auf dem
Objekttrager platziert. Das uniaxiale Reiben erfolgt mit einem Zellstofftuch. Es wird
stets 200-mal mit etwas Druck in einer Richtung iiber die PVA-Schicht gezogen. Eine
plankonvexe Linse, die ebenfalls mit PVA beschichtet und gerieben wurde, wurde
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anschlieffend mit der konvexen Seite auf dem Tropfen gelegt. Das uniaxiale Reiben auf
der Linse gestaltet sich etwas schwierig. Es wird deshalb radial gerieben, indem die
Linse auf dem Spincoater montiert wird, und wahrend des Drehvorgangs ein Stempel
mit einem Zellstofftuch aufgedriickt wird. Mit einem digitalen Lichtmikroskop
(Keyence VHX-600) wurde anschlieSend im Auflichtmodus durch die Linse hindurch
auf die Fliissigkristalloberfldiche fokussiert und die Radien der sich ergebenden
Disklinationslinien vermessen.

5.7 Versuche mit CO, sensitivem Dotiermittel

Diese Versuchsreihe dient dem Zweck zu untersuchen, welchen Einfluss die
Einkapselung mittels koaxialem Elektrospinnen auf die Fliissigkristalle und ihre
Reaktivitdt hat. Es werden demnach vergleichend offene Fliissigkristallproben mit
versponnenen Fliissigkristallproben unter sonst gleichen Versuchsbedingungen auf
ihre Reaktivitit gegentiber CO: untersucht. Das von Han et al. ¥ verwendete
Dotiermittelgemisch bestehend aus (1R,2R)-(+)-1,2-diphenylethylendiamin (Sigma-
Aldrich) und (4R,5R)-2,2-dimethyl-a,a,a’,a'-tetra(2-naphthyl)dioxolan-4,5-dimethanol
(Sigma-Aldrich) in einem Molverhaltnis von 1:1, wird in einer molaren Konzentration
von 1,6 mol% zum nematischen Flussigkristallgemisch E7 zugegeben. Die Mischung
wird etwa 1 Stunde knapp tiber dem Kldrpunkt geriihrt, bis das Dotiermittelgemisch
vollstandig gelost ist. Fiir die offen applizierten Proben diente hier ein Deckgldschen
mit den Mafen 22 mm x 22 mm als Substrat. Das Deckgldschen wurde anschliefSend
nach der in Kapitel 5.5 beschriebenen Methode mit PVA beschichtet und uniaxial
gerieben. AnschliefSfend wurde ein Tropfen des dotierten Fliissigkristallgemisches auf
das Deckgldschen gegeben und mit dem Spincoater gleichmifiig verteilt.

Die elektrogesponnenen Proben wurden bei diesen Versuchen mit den Pumpen LA110
der Fa. Landgraf und dem Spinnaufbau aus Abbildung 27 hergestellt. Die Flussraten
lagen bei 20 pL min? fiir den fliissigkristallinen Kern und 30 pL min! fiir die
Polymerlosung. Als Polymerlosung wurde eine 20wt% PVP-Losung in Ethanol
verwendet. Der Elektrodenabstand betrug 25 cm, wobei die Koaxialnadel auf eine
Spannung von 12 kV, die ringférmige Gegenelektrode auf -7 kV eingestellt wurde.

Zur Bestimmung der maximalen Peak-Verschiebung infolge der Reaktion wurden
zundchst mit offen applizierten Proben Experimente durchgefiihrt, bei denen die
Begasungszeit jeweils 2 Stunden betrug. Es wurde davon ausgegangen, dass die
Reaktion nach dieser Zeit abgeschlossen ist und Hin- und Riickreaktion sich im
Gleichgewicht befinden. Dabei wurde jeweils dreimal zwischen synthetischer Luft
und 100% CO: gewechselt.

Zum eigentlichen Vergleich der Reaktivitdten zwischen den eingekapselten und offen
applizierten Proben wurden dann sehr viel kiirzere Zyklen gefahren. Bei beiden
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Probenarten wurde jeweils 60 Sekunden mit synthetischer Luft gespiilt, danach 60
Sekunden 100% CO: in die Messkammer geleitet und der Zyklus wiederholt.
Spektroskopische Messungen der Probe wurden wiahrend des kompletten
Experiments im Abstand von 100 ms aufgezeichnet.

In einem weiteren Experiment wurde die HTP des COs-sensitiven Fliissigkristalles
wiahrend des Gasreaktion mit CO, vermessen. Hierzu wurde eine Messkammer
konstruiert, die UV-VIS Messungen in definierter Gasatmosphare erlaubt. Statt eines
Objekttragers, wurde hier ein mit PVA beschichtetes und uniaxial geriebenes
Deckgldschen verwendet und in der Kammer platziert. Nach der ersten
mikroskopischen Aufnahme der Disklinationslinien wurde 100% CO2 in die Kammer
geleitet und in Abstdnden von wenigen Sekunden weitere Aufnahmen gemacht. Die
mikroskopischen Aufnahmen zu diesem Versuchen sind in Abbildung 84 im Anhang
zu finden.

Der CO: sensitive Flussigkristall wurde zudem auf seine Temperaturabhéngigkeit hin
untersucht. Das Experiment wurde gleichermaflen fiir die offen applizierte Form als
auch fuir die koaxial gesponnenen Fasern durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben auf
einem Peltierelement einer temperierbaren Mikroskopieplatte (Linkam) platziert und
ein Temperaturprogramm in Schritten von 5°C zwischen 5°C und 50°C gefahren. Die
Haltezeit betrug jeweils 5 Minuten. Wahrend des Heizprogramms wurden mittels
Faseroptik permanent Einzelspektren aufgenommen, um die temperaturinduzierte
Verschiebung des Peakmaximums aufzuzeichnen. Das Diagramm zu diesem Versuch,
welches die Verschiebung des Wellenldngenmaximums bei steigender Temperatur
zeigt, ist in Abbildung 85 im Anhang zu finden.

In einem weiteren Experiment wurde untersucht, ob sich der CO: sensitive
Fliissigkristall auch fiir quantitative Messungen anwenden ldsst. Hierzu wurden zwei
Objekttrager gleichermafien mit PVA und dotiertem Fliissigkristall beschichtet. Die
Objekttrager wurden tbereinandergelegt, wobei ein O-Ring aus Kautschuk als
Distanzhalter diente (Abbildung 31). Die Schicht zwischen den Objekttragern wurde
anschliefsend luftdicht verklebt, sodass dem unten liegenden Fliissigkristall kein
Kontakt zum CO> moglich ist. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass eine
Verschiebung des reflektierten Wellenldngenbereichs durch
Temperaturschwankungen sich auf beide Proben auswirkt, wohingegen nur der auf
dem oberen Objekttrager applizierte Flussigkristall dem CO; ausgesetzt werden kann.
Der untere, eingeschlossene Fliissigkristall dient dabei als Referenz.
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Abbildung 31: Schematischer Aufbau des Experimentes zur quantitativen Messung von CO; mittels zweier beschichteter
Objekttréger, wobei nur der obere dem Analyten zugdinglich ist.

5.8 Charakterisierung und sensorische Versuche mit 2,2'-Bis[(5-1,1'-
binaphthyl-2,2'-dimethyl)phosphino]diethylamin

Eines der chiralen Dotiermittel, welche eingehender untersucht wurden, ist das 2,2'-
Bis[(S-1,1'-binaphthyl-2,2'-dimethyl)phosphino]diethylamin (hiernach BBNP). Die
funktionelle Gruppe bei diesem Molekiil ist ein sekunddres Amin, welches jeweils
tiber eine Ethylbriicke mit einem Binaphthylderivat verkniipft ist. Sekunddre Amine
konnen genau wie primédre Amine mit Ketonen oder Aldehyden grundsitzlich Imine
oder Enamine bilden. In den hier beschriebenen Experimenten wurden vorrangig
Formaldehyd sowie Furfural als mogliche Reaktionspartner mit BBNP untersucht. Es
ist jedoch anzunehmen, dass eine Imin- oder Enaminbildung mit Formaldehyd oder
Furfural ausbleibt, da bei beiden Substanzen neben dem Carbonylkohlenstoff kein sp?
hybridisiertes C-Atom angrenzt, welche die Ausbildung einer Doppelbindung
zwischen den beiden Kohlenstoffen ermoglicht. Die Reaktion sollte demnach beim
Halbaminal stoppen. Bei einem sekunddren Amin erfolgt ein nukleophiler Angriff des
Amins am C-Atom der Carbonylgruppe, was zur Bildung eines Halbaminals fiihrt.
Eine strukturelle Darstellung des Molekiils mit erwartetem Reaktionsweg in
Gegenwart von Formaldehyd, ist in Abbildung 32 zu sehen.
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Abbildung 32: Erwarteter Reaktionsmechanismus von BBNP mit Formaldehyd

Zur Aktivierung des Carbonylkohlenstoffs am Aldehyd wird der Sauerstoff in der
Regel durch Zugabe einer Sdure protoniert. Bei Reaktionen, bei denen der Analyt in
der Gasphase vorliegt, ist eine solche Protonierung jedoch nicht moglich.

Nach der Bestimmung der HTP von BBNP im Fliissigkristallgemisch E7 wurde seine
Loslichkeit bestimmt. Die Experimente zur Verschiebung des Bereiches der
Selektivreflexion infolge einer moglichen Reaktion mit den Analyten wurden teilweise
mit einem FTIR-Spektrometer (Bruker, Vertex 70) und teilweise mit Hilfe der UV /Vis-
Messkammer durchgefiihrt. Bei den FTIR-Messungen wurde der dotierte
Fliissigkristall auf einen mit PVA beschichteten Objekttrager mittels Spincoater
aufgetragen und senkrecht im Strahlengang des FTIR-Spektrometers platziert. Als
Probenhalterung diente hier der Halter fiir KBr-Presslinge. Nach erfolgter Messung
des FTIR-Spektrums, wurde der Objekttrager wieder aus dem Strahlengang
entnommen und fiir 60s mit dem LC nach unten auf eine mit dem Analyten geftillte
Uhrglasschale gelegt. Der LC befand sich damit direkt tiber der Fliissigkeitsoberfldche.
Um Einfliisse durch stérende Luftstromungen zu minimieren, wurde eine Petrischale
dartibergelegt. Nach Ablauf der Zeit wurde der Objekttrager wieder im Strahlengang
des FTIR platziert und erneut eine Messung durchgefiihrt.

Zu den untersuchten Analyten gehoren:
- Formaldehyd 37% (aq mit 10% Methanol)
- Methanol 10% (aq)
- Aceton p.a. (>99,9%)
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59 Charakterisierung und sensorische Versuche mit (5)-1,1'-
Binaphthyl-2,2'-disulfonimide

Beim (5)-1,1"-Binaphtyl-2,2"-disulfonimid (hiernach DSI) handelt es sich um eine
Verbindung mit axialer Chiralitdt, welche ihrer Hauptanwendung in der
asymmetrischen Synthese findet. Die Binaphthylgruppen sind einerseits tiber die fiir
diese Verbindungsklasse typische Briicke in 1,1°-Position verbunden und andererseits
tiber eine Disulfonimidgruppe in 2,2"-Position. (Abbildung 33)

Abbildung 33: Strukturformel des (S)-1,1"-Binaphthyl-2,2 -disulfonimid

Der stark elektronenziehende Charakter der beiden Sulfonylgruppen sorgt fiir eine
relativ leichte Abspaltung des am Stickstoff gebundenen Wasserstoffes in Gegenwart
von Bregnstedt-Basen und somit fiir eine gewisse Aziditdt der Verbindung. Fiir die
Substanz wurde die HTP in E7 bestimmt und die maximale Loslichkeit ermittelt.
Gassensorische Experimente erfolgten mit Ammoniak und Amphetamin als
Reaktionspartner.

Fiir die Experimente mit Ammoniak wurde der Messaufbau in seiner ersten Version
genutzt. Als Tragergas wurde synthetische Luft verwendet. Zwischen den MFC und
der Messkammer wurde eine Gaswaschflasche verbaut, die mit Wasser gefiillt war.
Zum Wasser wurden entsprechende Menge Ammoniaklosung (25% (aq)), um
Konzentrationen zwischen 0,001% und 0,1% zu erreichen.

Um Aufschluss tiber bei der Reaktion entstehenden Produkte zu kriegen, wurden
widhrend der Reaktion mit Amphetamin ATR-Spektren aufgezeichnet. Hierzu wurde
erneut eine Messkammer konstruiert, welche ATR-Messungen unter definierter
Gasatmosphadre erlaubt. (Abbildung 34)
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ATR-Kristall

Abbildung 34: Fotografien der ATR-Messkammer. Oben: Umgedreht Messkammer mit sichtbarem Dichtungsring. Unten:
Eingebaute Messkammer mit bildbearbeiteter Offnung in den Innenraum und sichtbarem ATR-Kristall.

Bei diesem Verfahren wurde eine 1wt% Losung von DSl in Aceton angesetzt und etwa
2 pL der Losung auf den ATR-Kristall aufgetropft. Nach dem Abdampfen des Acetons
innerhalb weniger Sekunden wurde die Messkammer aufgesetzt und
amphetaminhaltige synthetische Luft tiber das in einer diinnen Schicht
auskristallisierte DSI  geleitet. Zur Erzeugung einer moglichst hohen
Amphetaminkonzentration, wurden einige Tropfen des Amphetamins auf ein
Labortuch getropft und dieses anschlieffend in einer Gaswaschflasche an den
Gasstrom angeschlossen (Abbildung 35). Mit DSI dotiertes E8 wurde im
spektroskopischen Messaufbau (Abbildung 21) auf seine Reaktivitdt gegeniiber
gasformigem Amphetamin sowie Ammoniak untersucht.
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Abbildung 35: Schematischer Aufbau des Experiments zur ATR-Messung wdhrend einer Sensorreaktion

510 Charakterisierung und sensorische Versuche mit (R)-1,1'-
Binaphthyl-2,2'-disulfonyldichlorid

Das (R)-1,1'-Binaphthyl-2,2'-disulfonyldichlorid (siehe Abbildung 36, nachfolgend
DSDC) ist ebenfalls ein Binaphthyl-Derivat, welches eine geringere Loslichkeit bei
gleichzeitig geringer HTP in den verwendeten Fliissigkristallgemischen zeigt. Beide
Werte wurden zunidchst in den Fliissigkristallgemischen E7 und E8 bestimmt. Das
Dotiermittel ist trotzdem interessant, weil die funktionelle Gruppe eine noch bessere
Reaktivitdat verspricht. Die Reaktion des chiralen Dotiermittels wurde mit der in
Kapitel 5.9 beschriebenen ATR-Methode bestimmt.

//0
5>l
\\

O

Abbildung 36: Strukturformel von 1,1°-Binaphthyl-2,2 -disulfonyldichlorid

DSDC ist wasserempfindlich und anfillig fiir nucleophile Angriffe. Mit Aminen
reagiert es unter Abspaltung von HCI zu Sulfonamiden. DSDC wurde in E8 tiber den
Messaufbau (Abbildung 21) UV /VIS-spektroskopisch auf seine Reaktivitadt gegentiber
gasformigem Amphetamin untersucht.
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511 Charakterisierung der gesponnenen Fasern

Alle gesponnenen Proben wurden im ersten Schritt mit dem Digitalmikroskop unter
kreuzpolarisiertem Licht im Auflichtmodus untersucht. Ziel dieser Untersuchung war
es herauszufinden, ob es zu einer Perlenbildung kam oder gleichmafiig gefiillte, glatte
Fasern vorlagen. Durch Zweipunktmessungen der Faserdurchmesser in Bereichen, in
denen viele Fasern zu sehen waren, konnte der mittlere Faserdurchmesser ermittelt
werden. Einige Faserproben wurden mittels FE-REM untersucht, um Aufschliisse
tiber die Oberfldche der Fasern zu erhalten. Die Fasern mussten dabei nicht von der
ringformigen Gegenelektrode entnommen werden. Der beim Elektrospinnen genutzte
Aluminiumring konnte bei den licht- wund elektronenmikroskopischen
Untersuchungen direkt als Probentrdger verwendet werden. Auf ein Sputtern mit
Kohlenstoff oder Gold wird hier verzichtet, da bei den REM-Untersuchungen nur sehr
geringe Beschleunigungsspannungen von unter 2 kV verwendet werden und somit
die Gefahr des elektrostatischen Aufladens oder einer Beschddigung der Fasern durch
den Primaérelektrodenstrahl eher gering ist.

Die Fiillung der Fasern mit dem Fliissigkristall wurde zusé&tzlich mit dem Raman
Mikroskop untersucht. Um die reflektierte Lichtintensitdt zu steigern, wurden die
Fasern hierbei nach dem Spinnen auf einen Goldspiegel tibertragen. An interessanten
Stellen der Probe, wie etwa Faserkreuzungen, wurden Messpunkte in einen Abstand
von 1 pm gesetzt und ein Mapping durchgefiihrt. Die Wellenldnge des verwendeten
Lasers betrug 532 nm, die optische Leistung 0,2 mW.

Die Zugfestigkeit der Fasern wurde mit einem abgewandelten Zugversuch untersucht.
Die Fasern wurden zundchst auf eine Gegenelektrode mit zwei Stegen gesponnen.
Zwischen diesen Stegen legen sich orientierte Fasern ab, die anschlieflend am
Mikroskop gezdhlt werden. In einem klassischen Zugversuch wiirden die Fasern an
den Enden eingespannt und bis zum Riss gezogen werden. Die elektrogesponnenen
Fasern sind allerdings so empfindlich, dass ein Einspannen die Fasern bereits
quetschen wiirde, wodurch Schwachstellen entstiinden, die das Ergebnis verfilschten.
Der hier durchgefiihrte Zugversuch wurde daher in einem 3-Punkt-Biegeaufbau
direkt mit der Gegenelektrode als Auflager durchgefiihrt (Abbildung 37). Als Stempel
diente ein entgratetes Messingblech, welches an einer Kraftmessdose eingespannt
wurde und mittig zwischen den Stegen auf die Fasern drtickte.
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Abbildung 37: Schematische Darstellung der durchgefiihrten 3-Punkt-Biegung zur Bestimmung der Zugfestigkeit der Fasern

512 Vernetzung von koaxial gesponnenen PVP-Fasern

Neben den Versuchen das wasserlosliche PVP als Schalenmaterial fiir die koaxial
gesponnenen Fasern durch andere Polymere zu ersetzen, wurden Versuche
unternommen, die gesponnenen PVP-Fasern nachtraglich zu vernetzen. Man findet in
der Literatur einige Verfahren zum Vernetzen von PVP84-86. Diese Verfahren beziehen
sich jedoch immer auf eine Vernetzung in Losung zur Erzeugung von Hydrogelen.
Diese finden vor allem in der Medizin Anwendung. Sehr hidufig erfolgt die
Vernetzung durch Ausbildung von Wasserstoffbriicken. Dabei werden héufig
Polyvinylalkohol (PVA) oder verschiedene Polysaccharide, wie etwa Pektine,
verwendet. Die Wasserstoffbriicken bilden sich zwischen dem Sauerstoff der
Carbonylgruppe des PVP und einer OH-Gruppe der jeweiligen Substanz.

Eine weitere Methode zur Vernetzung ist die Bestrahlung®”-0 mit Gamma- und UV-
Strahlung. Dabei wird den Losungen ein Radikalbildner zugefiigt, der unter
Bestrahlung Hydroxylradikale freisetzt, die wiederum an den Polymerketten Radikale
erzeugen. Zwei dieser Makroradikale konnen dann durch Rekombinationsreaktionen
die Polymerketten vernetzen.

Eine Vernetzung von festem PVP ist in der Literatur bislang nicht zu finden. Sie bietet
Vorteile die in Kapitel Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.
diskutiert werden. In der vorliegenden Arbeit werden die koaxial gesponnenen Fasern
mit fliissigkristallinem Kern durch eine alternierende Bedampfung mit
Wasserstoffperoxid und UV-A Bestrahlung vernetzt. Dazu wird das auf den Ring
gesponnene Vlies zundchst fir zehn Minuten auf ein mit H>O> (30wt%) gefiilltes
Schnappdeckelgldschen gelegt und mit einem Becherglas abgedeckt. Im Anschluss
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wird der Ring ebenfalls zehn Minuten mit einer UV-A LED bestrahlt. (Abbildung 38).
Dieser Vorgang wird insgesamt dreimal durchgefiihrt.

High-Power UV-LED

Abbildung 38: Hochleistungs-UV-LED mit Kiihler zur Bestrahlung der koaxial gesponnenen Fasern

Das Maximum des Spektrums der UV-LED liegt bei 365 nm. Die LED hat eine optische
Leistung von maximal 1,45 W. Der Abstand zwischen den Fasern und dem Ring
wurde so gewdhlt, dass eine optischen Leistungsdichte von 30 mW cm? erreicht wird.
Die LED hat eine recht grofie Warmeentwicklung, was Schwankungen im
Stromverbrauch mit sich zieht. Der Aufbau wurde deshalb optimiert und hat in der
letzten Ausfiithrung drei parallelgeschaltete UV-LED, die in ihrer Leistung nun stabil
sind. Zum Schutz des Fliissigkristalles und des Dotiermittels wird dem Fliissigkristall
ein organischer UV-Absorber (1-(4-tert-butylphenyl)-3-(4-methoxy-phenyl)-1,3-
propanedion, hiernach: Avobenzon) zugemischt. Als reaktives chirales Dotiermittel
wurde bei diesen Versuchen DSDC und DSI verwendet. Als inertes Co-Dotiermittel
wurde  zudem  (S)-4-Cyano-4'-(2-methylbutyl)-biphenyl = (hiernach  CB15)
hinzugegeben. Die Zugabe von CB15 stellt den Peak der Selektivreflexion bereits in
den sichtbaren Bereich ein. Mit Zugabe des reaktiven Dotiermittels, ldsst sich nun
durch dessen Konzentration der Bereich der Peak-Verschiebung innerhalb des
sichtbaren Bereichs exakt einstellen.
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6. Auswertung und Diskussion

6.1 Entwicklung des Messaufbaus

Die erste Version der Messkammer unterscheidet sich von der verbesserten Version
vor alle durch die Grofie des Gasraumes. Das Volumen der Kammer in der ersten
Version betrdgt rund 84 mL. Bei einem typischen Volumenfluss von 200 ml/min
wiirde es, ausgehend von einer linearen Stromung, etwa 25 Sekunden dauern, bis die
gewiinschte Konzentration des Analyten in der Kammer vorherrscht. In der Realitét
kann nattirlich nicht von einer linearen Stromung ausgegangen werden, da es je nach
Geometrie zu einer mehr oder weniger starken Durchmischung des Analyten, mit dem
sich in der Kammer befindenden Gas kommt. Jedes Teilchen besitzt eine gewisse
Verweilzeit innerhalb der Kammer. Die verbesserte Kammer (Abbildung 20) besitzt
ein Gasvolumen von etwa 7 ml und ist somit um den Faktor zwolf kleiner. Die mittlere

Verweilzeit der einstromenden Teilchen 7 = VR/V ist direkt proportional zum

Volumen des Messkammer (V). Es kann also angenommen werden, dass auch der
vollstandige Gasaustausch in der verbesserten Version der Kammer um den Faktor
zwolf schneller vonstattengeht.

Zum Zwecke stabilerer Messungen wurde im Zuge der Verbesserungen sowohl die
Lichtquelle als auch das Spektrometer ausgetauscht. Die Lichtquelle des Typs MI150
zeigt im Laufe der Messungen Schwankungen in der Lichtintensitdt, was schnell zu
Fehlinterpretationen bei der Auswertung fithren kann. Die neue, stabilisierte
Lichtquelle der Fa. Thorlabs (SLS302) verfiigt zudem tiber eine Optik, die eine
Einkopplung in die optische Faser deutlich erleichtert. Die Aufzeichnung des Dark-
Spektrums, durch welches das Untergrundrauschen entfernt werden kann, war mit
der ersten Lichtquelle nur durch Ausschalten oder Auseinanderbauen der Optik
moglich. Die neue Lichtquelle verfiigt tiber einen Shutter und erleichtert somit diesen
Vorgang erheblich. Das neue Spektrometer (Flame S-VIS-NIR-ES), von der Fa.
Oceanlnsight, arbeitet deutlich schneller als das USB2000 desselben Herstellers. Mit
einer minimalen Integrationszeit von 1 ms wund einer verbesserten
Verarbeitungsgeschwindigkeit, lassen sich nun bis zu 70 Spektren innerhalb von einer
Sekunde aufzeichnen. Dies ist im Falle einiger sehr schnell ablaufenden Reaktionen
ein grofSer Vorteil.

Eine weitere Schwachstelle des Messaufbaus in seiner ersten Version ist die Tatsache,
dass die Messungen der VIS-Spektren an der Unterseite des Objekttragers erfolgen,
wiahrend der Gasstrom mit dem Analyten an der Oberseite des Objekttragers
vorbeigefiithrt wird. Dies hat unweigerlich eine diffusionsbedingte Verzogerung der
Peakverschiebung zur Folge. Der an der Oberfldche adsorbierte Analyt erzeugt einen
Konzentrationsgradienten innerhalb der Fliissigkristallschicht. Erst wenn der Analyt
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vollstandig durch die Probe diffundiert ist und der Gradient ausgeglichen wurde,
wird auf der Unterseite der Probe die korrekte Position des Peakmaximums der
Selektivreflexion gemessen. Bei einer koaxial gesponnenen Faser blickt man hingegen
stets auf die Oberfliche des Fliissigkristalls. Vergleichende Messungen zwischen
eingekapseltem Fliissigkristall in Fasern und einem Fliissigkristall, der offen auf einem
Objekttrager oder Deckgldaschen appliziert wurde, sind dadurch erschwert. Auch
wenn die Schichtdicke stichprobenartig mit dem in Kapitel 5.5 beschriebenen
Verfahren gemessen wurde und bei den verwendeten Fliissigkristallgemischen und
den konstant gehaltenen Parametern des Spincoaters regelméfiig Schichtdicken von 3
- 4 um erreicht wurden (siehe Abbildung 86 im Anhang), blieb diese iiber die Dauer
eines Experimentes nicht zwingend konstant. Es wurde beim Offnen der Messkammer
nach erfolgtem Experiment einige Male beobachtet, dass der fliissigkristalline Film
sich zu einem Tropfen hoherer Schichtdicke zusammengezogen hat. Dies passierte
besonders an Tagen mit erhohter relativer Luftfeuchtigkeit im Labor, was auf eine
erhohte Oberflachenenergie des Substrates durch adsorbiertes Wasser und dadurch
eine Vergroflerung des Kontaktwinkels an der Grenzfldche PVA /Fliissigkristall / Luft
schlieSen ldsst. Durch Messungen auf der Probenriickseite kann der Einfluss der
Luftfeuchte verringert werden. (siehe Abbildung 39).

Das uniaxiale Reiben der PVA-Schicht erzeugt auf der Oberfldche des Polymerfilms
Rillen, welche den kalamitischen Mesogenen eine planare Orientierung vorgeben und
fur eine senkrecht zu Oberfldche stehende Helixausbildung sorgen. Mit zunehmender
Entfernung von dieser Schicht, nimmt der Grad der Orientierung entropiebedingt ab.
Lokale Uberstrukturen in einiger Entfernung von dieser Schicht (Polydoménen mit
fokal konischer Struktur) sorgen dann fiir eine stdrkere Streuung des eingestrahlten
Lichts. Bei Messung der riickgestreuten Intensitét ist demzufolge eine Abnahme der
Intensitét zu beobachten.
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Abbildung 39: Vergleich der Spektren von drei Proben mit Selektivreflexion, welche auf ein Deckgldschen aufgetragen wurden.
Von jeder Probe wurde jeweils oder Vorder- und Riickseite gemessen. LC: E8 dotiert mit CB15
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Eine Wechselwirkung mit den besser orientierten, tiefer an der Glasoberfldche
liegenden photonischen Strukturen findet nicht statt bzw. die Informationen {iiber
diese Wechselwirkung werden nicht tiber das optische System zurtickgefiihrt.
Messungen auf der Riick- bzw. Unterseite der Probe, durch das Deckgldschen
hindurch, weisen hingegen eine wesentlich bessere Reflektivitit auf. Eine weitere
Beobachtung aus Abbildung 39 ist ein Wellenldngenunterschied AA~15 nm zwischen
den Maxima der Messungen auf Vorder- und Riickseite. Die Ursache dafiir ist
wahrscheinlich ebenfalls die Polydomé&nenstruktur. Fergason®! untersuchte die durch
die Polydomanenstruktur verursachte Streuung. (Abbildung 40)
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Abbildung 40: Lichtstreuung an einer Polydomdnenstruktur®?

Eine mogliche Erklarung wére die Groflenordnung der Polydoméanenstrukturen. Ist
diese in der Grofienordnung der Wellenldnge des sichtbaren Bereichs des
elektromagnetischen Spektrums, so handelt es sich bei der hier auftretenden Streuung
um Mie Streuung, die eine Wellenldngenabhingigkeit zeigt. Auch wenn dieser
Streueffekt in der vorliegenden Arbeit nicht ndher untersucht worden ist, ist er als
Erklarung fiir das beobachtete AN naheliegend. Es ist vorstellbar, dass kiirzere
Wellenldngen stdrker gestreut werden und somit nicht mehr durch das Linsensystem
gesammelt werden konnen, wodurch bei Messungen auf der Vorderseite das
Reflexionsmaximum etwas rotverschoben erscheint.

6.2  Elektrospinnaufbau

Die zunidchst eingesetzten Pumpen der Fa. Landgraf liefern einen konstanten
Volumenstrom und haben den Vorteil eines schnellen und einfachen Wechsels der
Spritzen vor und nach dem Experiment. Der fiir den schnellen Spritzenwechsel
verantwortliche Aufbau sorgt aber gleichzeitig auch fiir die grofste Schwachstelle,
wenn mit hochviskosen Losungen gearbeitet wird. Die Griffplatte einer Spritze wird
bei diesen Pumpen in eine Halterung eingespannt, wiahrend der Kolben durch eine
wellengefiihrte Platte mit konstanter Geschwindigkeit eingedriickt wird. Die
eingespannte Griffplatte bildet somit das Gegenlager und wird hohen mechanischen
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Spannungen ausgesetzt. Wird mit hochviskosen Losungen gearbeitet, kommt es
haufig zu Rissbildungen und schliefilich zum Abriss der gldsernen Griffplatten. Das
in der aktuellen Version des Elektrospinnaufbaus verwendete Pumpensystem nutzt
Spritzen aus Edelstahl, welche fiir Driicke bis zu 200 bar ausgelegt sind und daher
auch fiir hochviskose Losungen geeignet sind. Fiir die Kapillaren wurde PEEK
(Polyetheretherketon) gewdhlt, da es eine sehr hohe Steifigkeit und Formstabilit&t
besitzt. So werden Druckschwankungen, wie sie bei Kapillaren aus bspw. Silikon zu
erwarten wiren, unterbunden.

Bei den Geometrien der Kollektorelektroden hat sich die Ringgeometrie als beste
Losung herausgestellt. Einerseits ldsst sich der Ring nach dem Elektrospinnprozess
samt Fasern leicht aus dem Aufbau entnehmen und direkt analysieren, andererseits
erhdlt man mittig auf dem Ring frei hangende Fasern. Dies ist aus zwei Griinden
wichtig. Die Fasern kollidieren beim Spinnprozess nicht mit der Gegenelektrode und
erleiden dadurch auch keine Verformung. Fiir die optischen Reflexionsmessungen ist
es zudem wichtig, dass der Untergrund selbst das eingestrahlte Licht nicht reflektiert.
Eine Reflexion des Restspektrums an der Unterseite und erneutes Durchdringen der
Fasern wiirde die Selektivreflexion unsichtbar machen.

Um ausreichend Abstand zwischen den geerdeten Pumpengehédusen und der auf
Hochspannung liegenden Koaxialnadel zu erreichen, musste die gesamte
Elektrospinnkammer entsprechend grofs dimensioniert werden. In der ersten Version
der Elektrospinnkammer wurden einfache Platten aus PMMA verwendet. Diese laden
sich nach kiirzester Zeit statisch auf und lenken den Jet beim Spinnprozess zur Seite
ab, sofern die Koaxialnadel nicht exakt mittig positioniert ist. In der aktuellen Version
wurden PMMA-Platten mit einer antistatischen Beschichtung verwendet, um diesen
Effekt zu vermindern.

Die Ausrichtung des Aufbaus (horizontal bzw. vertikal) hat keinen nennenswerten
Einfluss auf die Qualitédt der Fasern. In der zweiten Version des Elektrospinnaufbau
wurde ein vertikaler Aufbau realisiert, um die Deformation der Taylor-Konus durch
gravitative Einfliisse zu vermeiden. Tatsdchlich macht es fiir die Form des Taylor-
Konus einen Unterschied, wie der Aufbau ausgerichtet ist. Bei einer horizontalen
Anordnung ist die Kegelgeometrie des Konus meist nach unten hin verzerrt. Es stellte
sich jedoch heraus, dass dies bei den in dieser Arbeit verwendeten Materialien
keinerlei Einfluss auf die Qualitdt der Fasern hat. Der fliissigkristalline Kern hat
trotzdem einen konzentrischen Querschnitt innerhalb der Fasern, wie die
lichtmikroskopischen Aufnahmen durchgingig zeigen. Die Wirkung der Gravitation
macht sich auch dadurch bemerkbar, dass zwischen der Koaxialnadel und dem
abgeschiedenen Vlies auf der Gegenelektrode nach dem Experiment ein geringer
Hohenunterschied feststellbar ist. Das Vlies ist dabei stets wenige Zentimeter tiefer.
Auch dieser Aspekt stort jedoch weder den Spinnvorgang noch die Fasergeometrie.
Die vertikale Anordnung hat den Nachteil, dass es nach Wegnahme der Spannung
beim Beenden eines Experimentes zu einem Nachtropfen der Polymerldsung kommen
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kann. Dieser Tropfen trifft dann unweigerlich auf das direkt darunter liegende Vlies
und zerstort dies. Zu einem solchen Nachtropfen kommt es, wenn die Anlage nicht
komplett frei von Luftblasen ist. Diese werden vor allem bei den Fiillvorgangen der
Spritzen in das System gebracht. MafSnahmen zur Vermeidung von Luftblasen, wie
etwa das Lagern der Spritzenpumpe im 45° Winkel mit der Offnung nach oben, helfen
zwar Luftblasen zu minimieren, gdnzlich verhindert werden konnten Luftblasen im
System jedoch nie. Aus diesem Grund hat das Pumpensystem eine gewisse
Einlaufzeit, in der es zu Schwankungen im Volumenstrom kommt. Nach Einstellung
des gewtinschten Volumenstroms wird dieser fiir ein bis zwei Minuten gehalten und
erst dann die Hochspannung eingeschaltet.

Zur Kontrolle der Umgebungsparameter wurde alle Kanten der Anlage von innen
abgedichtet. Eine Tur auf der Frontseite ldsst sich zur Probenentnahme und fiir
Umbauten offnen. Durch die Zuleitung der getrockneten Laborluft, ldsst sich die
relative Luftfeuchte in wenigen Minuten absenken. Aus der Literatur ist bekannt, dass
ein Spinnprozess ab einer relativen Luftfeuchte von 60% kaum noch durchfiihrbar
ist?2. Dies deckt sich mit den Ergebnissen in dieser Arbeit. Abbildung 41 zeigt die
Anderung der relativen Luftfeuchte ausgehend 70% im Labor bei geschlossener
Anlage und Einleitung getrockneter Laborluft. Ein Messgerdt zur Messung der
relativen Luftfeuchte und der Temperatur befindet sich innerhalb der Anlage und
wurde jede Minute ausgelesen. Nach 30 Minuten wurde die getrocknete Zuluft
unterbrochen und die relative Luftfeuchte weitere 30 Minuten mit einmintitigem
Intervall notiert.
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Abbildung 41: Anderung der relativen Luftfeuchte innerhalb der Elektrospinnanlage wéhrend und nach der Einleitung
getrockneter Laborluft.

Innerhalb von fiinf Minuten ldsst sich die relative Luftfeuchte in einen Bereich
schieben, in dem das Elektrospinnen problemlos moglich ist. Nach dem Stoppen der
Zuluft steigt der Wert der relativen Luftfeuchte zwar wieder schnell an, jedoch dauern
die meisten Experimente nur wenige Minuten. Wéahrend eine solchen
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Spinnexperiments muss die Zuluft zwingend ausgeschaltet werden, da die in der
Kammer erzeugten Luftverwirbelungen Einfluss auf die Flugbahn und somit auf die
Geometrie der koaxialen Fasern haben. Uber das Heizregister (Abbildung 27, Nr. 4)
lasst sich die Temperatur innerhalb der Anlage auf tiber 30°C steigern. Allerdings
dauert das Aufheizen etwa zwei Stunden. Das ist trotzdem hilfreich, um das
Elektrospinnen mit Losungen zu realisieren, deren Dampfdruck bei Raumtemperatur
nicht ausreichend hoch ist. Da dieser mit steigender Temperatur logarithmisch steigt,
verursacht eine Anderung um 10°C oft schon eine Verdopplung des Dampfdrucks.
Eine Erhohung der Temperatur um 5°C lésst sich hingegen schon innerhalb von ca. 45
Minuten erreichen, wie Abbildung 42 entnommen werden kann.
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Abbildung 42: Anderung der Temperatur in der Elektrospinnanlage mit Hilfe des Heizregisters. Rot markiert ist die Zeit, die
benétigt wird, um von einer durchschnittlichen Raumtemperatur im Labor auf 25°C zu heizen.

6.3 Auswertung verschiedener Probenpraparationsarten

Die Art und Weise der Probenpraparation hat starken Einfluss auf die Ergebnisse der
durchgefiihrten Experimente. Das hangt vor allem mit zwei Parametern zusammen:
Der resultierenden Schichtdicke des Fliissigkristalles und dessen Struktur. Wie bereits
in Kapitel 6.1 diskutiert, hat die Schichtdicke bei einem offen applizierten
Flussigkristall Einfluss auf die Orientierung der Helices. Wahrend direkt am Substrat
eine planare Ausrichtung vorliegt, akkumulieren sich bei grofier Schichtdicke
mogliche Defekte, wodurch die planare Ausrichtung an der Oberfliche des
unbedeckten Fliissigkristalls verloren geht. Die Drehzahl des Spin Coaters hat grofSen
Einfluss auf die Schichtdicke des Fliissigkristalls. Diese nimmt wie erwartet mit
steigender Drehzahl ab. Sieht man sich die Reflexionspeaks, die an der Vorderseite bei
unterschiedlichen Drehzahlen des Spin Coaters aufgezeichnet wurden, bemerkt man
ebenfalls deutliche Unterschiede in den Spektren (Abbildung 43)
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Abbildung 43: Reflexionspeaks von jeweils drei Proben, welche bei 1000 U/min, 3000 U/min und 6000 U/min hergestellt
wurden. LC: E8 dotiert mit CB15

Aus Abbildung 43 ldsst sich zundchst herauslesen, dass mit steigender Drehzahl das
Reflexionsmaximum einen immer geringeren Wert erreicht. Folgt man der
Argumentation, dass bei geringerer Schichtdicke grundsitzlich mit einer besseren
planaren Ausrichtung und weniger Streuung zu rechnen ist, liefse sich die sichtbare
Verschiebung damit gut erkldaren. Bei genauerer Betrachtung wird jedoch festgestellt,
dass es sich um keine Verschiebung der ganzen Bande handelt. Die Verbreiterung
findet nur auf der Seite der kiirzeren Wellenldngen statt, was mit einer Anderung des
Brechungsindex n, erkldrt werden kann. Eine plausible Erkldrung daftir kann jedoch
nicht gefunden werden. Asymmetrische Verschiebungen der Flanken eines
Reflexionspeaks bei chiral-nematischen Fliissigkristallen werden in der Literatur®%
diskutiert. Meist wird ein solcher Effekt beobachtet, wenn der chiral-nematische
Fliissigkristall einem elektrischen Feld ausgesetzt wird, welches parallel zur
Helixachse ausgerichtet ist. Die kalamitischen Mesogene richten sich im E-Feld aus,
wodurch hiufig eine Verschiebung der Flanke auf der Seite der hoheren Wellenldngen
(ne) oder beider Flanken beobachtet werden kann. Eine weitere Beobachtung, die in
Abbildung 43 gemacht werden kann, ist die geringere Intensitét der Reflexion bei den
Proben mit 6000 rpm. Durch die geringere Schichtdicke wird die Anzahl der selektiv
reflektierenden Schichten geringer, was negativen Einfluss auf die reflektierte
Intensitét hat.

Vorbehandlung der Glasoberfldche

Die Vorbehandlung des Deckgldschens oder Objekttrdagers mit dem Plasmacleaner
sollte zu einer Sduberung und Aktivierung der Glasoberfldche fiithren, die zuséatzliche
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Beschichtung mit Glymo zu einer besseren planaren Ausrichtung. Abbildung 44 zeigt,
dass diese Art der Vorbehandlung in dieser Arbeit keinen nennenswerten Einfluss auf
die Giite der Reflexionspeaks hat.

m  Ohne Vorbehandlung
® Behandlung mit Plasmacleaner
4 Behandlung mit Plasmacleaner und Glymo
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Abbildung 44: Gemittelte Reflexionspeaks bei unterschiedlicher Vorbehandlung der Substratoberfliche

Zur besseren Ubersicht wurden die jeweiligen Spektren gemittelt. Eine Abbildung mit
den jeweiligen Einzelspektren ist im Anhang (Abbildung 89) zu finden. Die
Behandlung mit dem Plasmacleaner lieferte zwar die hochsten Reflexionswerte,
jedoch ist die Auswirkung der Vorbehandlung so gering, dass in den meisten Fillen
auf diese Vorbehandlung verzichtet werden kann.

Beschichtung mit Polyvinylalkohol bzw. Polyimid

Eine Beschichtung des Substrates mit einem Polymer und anschliefSfendem uniaxialem
Reiben fordert die planare Ausrichtung kalamitischer Mesogene. Wahrend die
Beschichtung mit PVA den Vorteil einer schnellen Probenpréparation mit sich bringt,
zeigt sich eine Beschichtung mit einem Polyimid-Harz langzeitstabiler. Ein
Glassubstrat, welche mit PVA beschichtet wurde, muss nach der Messung vollstandig
gesdubert werden. Dabei wird auch die wasserldsliche PVA-Beschichtung vollstandig
entfernt, wiahrend die Beschichtung mit Polyimid wiederverwendbar ist. In der Praxis
hat sich zwar gezeigt, dass HTP-Messungen mittels Grandjean-Cano Methode bei
einem mit Polyimid beschichtetem Substrat auch nach mehreren Tagen noch stabile
Ergebnisse liefern, die fortlaufenden Reinigungsprozesse die Oberfldche jedoch in
Mitleidenschaft ziehen. Die Oberfldche zeigt nach jedem Reinigungsprozess mehr
Kratzer auf, was die HTP-Messung erschwert. Lichtmikroskop Aufnahmen der
beschichteten Polyimidoberfldche tiber eine Dauer von elf Tagen sind im Anhang zu
finden. Bedenkt man, dass eine Beschichtung mit PVA nur wenige Minuten, eine
Beschichtung mit Polyimid jedoch 2-3 Stunden dauert, steht der Nutzen der
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Polyimidbeschichtung in keinem Verhiltnis zum Aufwand. Ein weiterer Nachteil der
Beschichtung mit Polyimid ist der sichtbare Gelbstich, welcher fiir spektroskopische
Messungen nicht von Vorteil ist. Aus den genannten Griinden beschrédnkte sich die
Probenpréparation in dieser Arbeit fast ausschliefilich auf die PVA-Beschichtung.

6.4 Bestimmung der HTP

Zur Bestimmung der HTP werden sowohl der Objekttrédger als auch die Plankonvexe
Linse mit PVA beschichtet und mit einem Zellstofftuch gerieben. Mittels REM wurde
die Objekttragerfliche nach der Beschichtung und dem Reibvorgang untersucht.
Abbildung 45 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung. Es wird vor allem deutlich,
dass das Reiben mit einem Zellstofftuch tatsdchlich Mikrorillen auf Oberfldche
hinterldsst. Wie zu erwarten sind diese Rillen jedoch nicht parallel ausgerechtet, das
hindisches Reiben nicht in dieser Prdzision durchftihrbar ist. Fiir die planare
Ausrichtung  des  chiral-nematischen  Fliissigkristalls ~ dtirften  solche
Winkelabweichungen jedoch keine Rolle spielen.

SEl 10
Objekttras

Abbildung 45: Mit PVA beschichtete und uniaxial geriebene Objekttrdgeroberfidche im Rasterelektronenmikroskop.

Fiir eine optimale planare Ausrichtung der kalamitischen Mesogene sollen sowohl die
Beschichtung auf dem Substrat als auch die Beschichtung auf der plankonvexen Linse
in uniaxialer Richtung gerieben werden. In dieser Arbeit wurde die plankonvexe Linse
jedoch konzentrisch gerieben. Die beschichtete Linse wurde mit der flachen Seite auf
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den Spincoater gelegt wahrend des Drehvorgangs mit einem Zellstofftuch auf die
konvexe Seite der Linse leicht angedriickt. Nach Heppke et. al % sollte diese Art des
Reibens bei der Auswertung der Disklinationslinien eine Spiralform eben dieser
Linien ergeben. Anhand der Drehrichtung der Spirallinien sollte sich der Drehsinn der
helikalen Uberstrukturen direkt bestimmen lassen. Ein solcher Effekt konnte hier
jedoch nicht beobachtet werden. Die Disklinationslinien wiesen stets eine
konzentrische Anordnung auf. (Abbildung 46)

100.00 um/di

Abbildung 46: Konzentrisch angeordnete Disklinationslinien eines chiral-nematischen Fliissigkristalles (1,6 mol% des CO,-
sensitiven Dotiermittels in E7) bei der Grandjean-Cano Methode zur Bestimmung der HTP. Die Radien der blau eingezeichneten
Kreise wurden (iber drei Punkte (iber die Software des Digitalmikroskops vermessen.

Die Bestimmung der Radien erfolgte direkt mit dem Digitalmikroskop durch eine
Dreipunktmessung. Dazu werden mindestens vier benachbarte Radien vermessen.
Anhand von Abbildung 46 wird dies hier exemplarisch gerechnet.
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Tabelle 5: Ergebnisse der Radiusbestimmung mittels Digitalmikroskop

Radius Nr. | Ergebnis (nm)
1 77,6
2 93,2
3 107,7
4 120,2

Die in Tabelle 5 aufgelisteten Ergebnisse wurden direkt am Mikroskop abgelesen und
haben natiirlich eine unrealistische Genauigkeit, die mit einem Lichtmikroskop nicht
zu erreichen ist. Die Messunsicherheit bei den Einzelergebnissen wird auf 2 pm
geschitzt. Gesucht werden zunéchst die Differenzen der Quadrate der Einzelradien
Arq2.

Tabelle 6: Ar? aus benachbarten Radienpaaren

Radienpaare Arn? (Lm?)
(r2)?-(r1)? 2855
(13)%-(12)2 2916
(14)2-(13)? 2663

Das arithmetische Mittel der errechneten Differenzen ergibt Ar? = 2811 um? mit einer
Standardabweichung von 132 pm?2. Gemaéfs Gleichung 4 in Kapitel 4.1.3, ldsst sich nun
der Pitch durch Division von Ar? durch R, dem Kriimmungsradius der plankonvexen
Linse, berechnen. Dieser wird vom Hersteller mit 7,7 mm angegeben. Fiir den Pitch
ergibt sich somit:

Ar? 2811 pm?
R~ 7,7%103 um

p= = 0,37 (£0,02) um

Die menschliche Farbwahrnehmung ist ein sehr komplexes Themenfeld. Sichtbare
Farbtone lassen sich daher nicht direkt auf physikalische Parameter, wie die
Wellenldnge umrechnen. Dennoch ist eine Uberpriifung der Plausibilitit des
Ergebnisses aus der oberen Rechnung in der Praxis moglich und oft hilfreich. Geht
man von einem fiir chiral nematische Fliissigkristalle typischen Brechungsindex von
1,6 aus, so miisste das Maximum des reflektierten Wellenldngenbereiches 4,,,, bei

Amax = 370nm * 1,6 = 592 nm

liegen und die vorherrschende Farbwahrnehmung im gelb-orangen Bereich liegen.
Ohne Zweifel deckt sich dies gut mit dem farblichen Eindruck aus Abbildung 46.

1

= ~1
037mmo0ie — 169 (10 pm .

Der HTP-Wert betragt somit 3 = Pi*c =
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6.5 Versuche mit CO; sensitivem Dotiermittel

Die ersten Experimente zur moglichen quantitativen Messung von COz erfolgten mit
dem Messaufbau in seiner ersten Version. Bei den gezeigten Spektren handelt es sich
deshalb um Transmissionsspektren. Es wurde lediglich die Machbarkeit einer
quantitativen Messung durch die in Abbildung 31 gezeigte Anordnung untersucht
und keine unterschiedlichen Konzentrationen gemessen. Der Grund dafiir ist
einerseits die schlechte Reproduzierbarkeit beim Experiment mit dem ersten
Messaufbau und andererseits, dass die Reaktion mit zwischen dem CO: sensitivem
Dotiermittel und CO: nicht vollstandig reversibel ist. Das Dotiermittel selbst besitzt
nicht die notige chemische Stabilitét fiir Messungen dieser Art. Dies wird im weiteren
Verlauf dieses Kapitels ndher untersucht.

Dennoch zeigen diese Messungen bereits, dass die Uberlegung zwei Schichten LC
gleichzeitig spektroskopisch zu messen, wobei nur die obere dem Analyten
zuganglich ist, funktioniert. Fiir kiinftige, stabilere Dotiermittel und Messaufbauten
sollten quantitative Messungen daher moglich sein.

Abbildung 47 zeigt die Anderung des Spektrums wihrend der ersten 60 Sekunden.
Man erkennt deutlich, dass die rechte Flanke des hier nach unten gerichteten Peaks
sich tiber die Dauer der Messung kaum verschiebt, wihrend die linke Flanke eine
deutliche Verschiebung erfihrt. Zu sehen ist hier also eine Uberlagerung zweier
Spektren, wobei sich nur eines der beiden verdndert.
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Abbildung 47: Transmissionsspektren eines Experiments mit zwei gestapelten Objekttréigern. Beide Objekttrdger sind mit dem
CO; sensitiven LC beschichtet, jedoch ist nur der obere dem Analyten zugénglich. Die untere Beschichtung dient als Referenz.
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In einem Langzeitexperiment (Abbildung 48) zur Uberpriifung der maximalen
Verschiebung des reflektierten Wellenldangenmaximums des dotierten LC unter 100%
CO: Atmosphire, wird eine deutliche Anderung sowohl bei Begasung mit CO; als
auch bei der Riickreaktion durch Spiilung mit synthetischer Luft sichtbar.
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Abbildung 48: Langzeitversuch mit CO, zur Uberpriifung der maximalen Peakverschiebung bei 100% Gaskonzentration
(angelehnt an %°). Rechts sind die Extremwerte jeweils wihrend eines Zyklus dargestellt.

Der absolute Wert dieser Anderung verringert sich jedoch bei jedem zweistiindigen
Zyklus (Abbildung 48 rechts). Es fillt weiterhin auf, dass sich wahrend der Begasung
mit CO; kein Gleichgewicht einstellt. Nach einer raschen Verschiebung des
Peakmaximums innerhalb weniger Minuten, ist eine langsame, kontinuierliche
Verschiebung zu geringeren Wellenldngen zu beobachten. Dieser Effekt bleibt bei der
Sptilung mit synthetischer Luft aus. Man kann also daraus schlieffen, dass das
verwendete Dotiermittel neben der in Kapitel 4.1.5 gezeigten Carbamatbildung noch
eine weitere Reaktion eingeht. Das Gleichgewicht dieser Reaktion scheint entweder
stark auf der Produktseite zu liegen oder es handelt sich hier um eine irreversible
Reaktion. Eine naheliegende Erkldrung hierfiir liefert die Struktur des Dotiermittels.
Wie in Kapitel 5.7 beschrieben, besteht dieses aus einem Gemisch aus (1R,2R)-(+)-1,2-
diphenylethylendiamin und (4R,5R)-2,2-dimethyl-a,a,a',a'-tetra(2-
naphthyl)dioxolan-4,5-dimethanol (TADDOL Derivat) im molaren Verhiltnis 1:1. Die
beiden Substanzen sind iiber Wasserstoffbriicken miteinander verbunden. Bei Kontakt
mir COy, spaltet sich das reaktive Diamin ab und geht mit CO; eine kovalente Bindung
ein, wodurch das Carbamat entsteht. Die Blauverschiebung entsteht durch den
hoheren HTP-Wert des nun freien TADDOL Derivates. Nach Han et al. 48 betrdgt der
HTP Wert des wasserstoffgebundenen Dotiermittels 157 um-1, wahrend nach der
Reaktion ein HTP Wert von 202 um-! gemessen werden konnte. Carbamate 16sen sich
in der Regel gut in Losemitteln erhohter Polaritdt, wie etwa Ethanol. Das nach der
Reaktion mit CO: vorliegende Carbamat besitzt sogar zwei echte Ladungen, was
nattirlich einen starken Anstieg in der Polaritdt des Molekiils zur Folge hat. Dieser
Anstieg fiihrt zu einer abnehmenden Loslichkeit des Carbamates und dessen
Ausfidllung. Im Flissigkristall verbleibt das reine TADDOL Derivat. Dieses erreicht
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HTP Werte von 48250 pm-!, was die stetige, deutlich langsamere Blauverschiebung bei
diesem Experiment gut erklart.

Eine bestdtigende Beobachtung konnte bei HTP-Messungen gemacht werden, bei
denen eine Probe wihrend des Experiments mit 100% CO; begast wurde.

Radius (um) Nr. Radius (um)

66,49 69,33

87,90

85,43
99,07
111,99

R W N R

124,06

100.00 um/di 100.00 um/div

Abbildung 49: HTP-Messung vor a) und nach b) der Begasung mit 100% CO. (angelehnt an 29)

Neben der in Abbildung 49 offensichtlichen Anderung der farblichen Erscheinung
und der Differenzen in den gemessenen Radien der Disklinationslinien, ldsst sich im
linken Bereich von b) deutlich ein auftretender Niederschlag erkennen. Bei diesem
Niederschlag handelt es sich sehr wahrscheinlich um das Carbamat.

Mit den Radien aus Abbildung 49 a) und Abbildung 49 b) ldsst sich der jeweilige Pitch
und der dazugehorige HTP-Wert bestimmen. Fiir a) ergibt sich ein Pitch von 412 (+16)
nm und ein HTP-Wert von 152 um-, fiir b) ein Pitch von 350 (18) nm und ein HTP-
Wert von 179 um-1. Besonders der HTP-Wert nach der Reaktion mit CO; unterscheidet
sich deutlich von dem Wert, der von Han et al. angegeben worden ist.

Fiir eine Berechnung des zu erwartenden Reflexionsmaximums muss zunédchst der
Brechungsindex bekannt sein. Fiir E7 findet man in der Literatur® den Wert von
n=1,62 bei 20°C.

Das BMBF geforderte Projekt morPhOx, welches im Zeitraum 2013 bis 2019 unter der
Leitung von Dr. Thorsten Wagner an der Universitdt Paderborn hatte zum Ziel
synthetisierte photonische Kristalle aus diversen Oxiden als neuartige Gassensoren zu
untersuchen. Die daraus entstandenen synthetischen inversen Opale und das
Messprinzip folgen den gleichen physikalischen Grundlagen, wie die photonischen
Kristalle in der vorliegenden Arbeit. Ein Hauptunterschied ist jedoch, dass der sich im
Laufe der Reaktion dndernde Parameter bei den inversen Opalen der mittlere
Brechungsindex 7 ist. Die Gitterkonstante des inversen Opals ist das Aquivalent zum
Pitch bei fliissigkristallbasierten Sensoren. Um auszuschlieflen, dass sich bei der
Reaktion mit CO ausschliefilich der Pitch und nicht zusitzlich der mittlere
Brechungsindex dndert, wurden in einem kurzen Experiment 7 und ni vor und nach
Kontakt mit CO2 bestimmt. Fiir die Bestimmung von wurde ein klassisches Abbe
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Refraktometer verwendet, bei dem sich das zu messende Medium zwischen zwei
Prismen befindet. Da bei dieser Messmethode das Medium, in diesem Fall der dotierte
Fliissigkristall, komplett durchstrahlt wird, liefert diese Messmethode den Wert fiir 7.
Fir die Messung von nll wurde ein auf Totalreflexion basierendes Refraktometer
verwendet. Das Licht trifft hierbei nur auf die axialplanare Schicht aus Mesogenen, an
der es reflektiert wird. Die Helices des dotierten Fliissigkristallgemisches sind dabei
senkrecht zur Oberfldche des Prismas ausgerichtet und die optische Achse entspricht
der Helixachse. Die gemessenen Werte betragen fiir n = 1,637 und fiir ni = 1,531. Ein
erneutes Aufbringen auf die jeweiligen Prismen und anschlieffende Begasen mit COx,
bis eine deutliche Farbanderung zu sehen war, lieferte fiir die beiden Brechungsindices
keine abweichenden Werte. Die Reaktion mit CO2 hat somit keinen mit den
beschriebenen Messverfahren messbaren Einfluss auf den Brechungsindex des
Fliissigkristalles. Der Unterschied zwischen dem gemessenen Wert fiir n und dem
Literaturwert kann damit erklirt werden, dass in der Literatur reines E7 verwendet
wird, wihrend das hier beschriebene E7 dotiert ist.

Fiir das erwartete Reflexionsmaximum ldsst sich mit 4,,,, = 7 * P eine Wellenldnge
von 675 (£26) nm fiir Abbildung 49 a) und 573 (£29) nm fiir b) errechnen.

Vergleichende spektroskopische Messungen (Abbildung 50) mit diesem
Fliissigkristallgemisch zeigen eine gute Ubereinstimmung mit diesen Werten. Die in
Kapitel 6.1 angesprochene Mie-Streuung ist auch verantwortlich fiir die im Spektrum
sichtbare Asymmetrie des Peaks. Fiir die Auswertung solcher Peakgeometrien eignet
sich der Fano-Fit®”-% besonders gut:

q+2(A-Ag)

F() = Ag + —max i
07 +q?) " o)

Mit  Fmax = maximale Reflektivitét.
q = Asymmetriefaktor,
Ao = Wellenldnge bei Fmax
Ao = Offset der Grundlinie und
I' = Peakbreite auf halber Hohe
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Vergleich der Sensitivitit zwischen offen appliziertem LC und LC in Fasern

Relfexionsspektrum zu Beginn der Reaktion
+ Reflexionsspektrum nach 30 minutiger Bagasung mit CO2

- Fano-Fit zu Beginn der Reaktion

0.20 —— Fano-Fit nach 30 mindtiger Begasung mit CO,

0,18
EE Offen applizierter CO, sensitiver LC
(% ' Parameter  Zu Beginn Nach 30 Min
::@ 0.14 - Ao (nm) 662,1 565,3
= I (nm) 35,06 39,16
<
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Abbildung 50: Reflexionsspektren des offen applizierten CO; sensitiven LC vor und nach Begasung mit CO2 und Auswertung
mittels Fano-Fit. (angelehnt an %°)

Bei koaxial gesponnenen PVP-Fasern, welche im Kern den CO; sensitiver LC enthalten
und mit der Messkammer aus Abbildung 20 und dem Messaufbau in seiner letzten
Version (Abbildung 21) vermessen wurden, ldsst sich ebenfalls spektroskopisch eine
deutliche Reaktion sehen.

= Reflexionsspektrum zu Beginn der Reaktion
Fano-Fit zu Beginn der Reaktion
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Abbildung 51: Verschiebung der Selektivreflexion koaxial gesponnener PVP-Fasern mit CO; sensitivem LC im Kern bei Begasung
mit CO und Fano-Fit. (angelehnt an 2°)
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Es ist deutlich zu sehen, dass die Reflektivitit gegentiber dem offen applizierten
Fliissigkristall geringer ausfdllt. Dies ist nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, dass
sich bei der Faserprobe innerhalb der durch die Optik ausgeleuchteten Fldache von
etwa 1 mm? nun weniger Fluissigkristall im Fokusbereich der Optik befindet.

Weiter fallt auf, dass die Peakbreite im Vergleich zu Abbildung 50 zugenommen hat.
Die Ursache hierfiir sowie der bereits zu Beginn hohere Wert fiir das
Reflexionsmaximum werden in Kapitel 6.9 diskutiert.

Fiir einen direkten Vergleich der Sensitivitdt zwischen offen applizierten und in Fasern
versponnenen, eingekapselten CO: sensitiven LC wurden beide Probenarten mit dem
Messaufbau in seiner letzten Version unter gleichen Bedingungen vermessen. Im
Intervall von 60s wurde 100% COz und Spiilgas alternierend tiber die Probe geleitet.
Als Spiilgas diente zunéchst synthetische Luft und im Anschluss reiner (5.0) Stickstoff,
um einer Vergleichbarkeit mit der Arbeit von Han et al.#8 zu erreichen. Zeigt die
Peakverschiebung unter Aufgabe von CO; und Sptilung mit synthetischer Luft.

Kurzzeitversuche mit CO, und synthetischer Luft
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Abbildung 52: Kurzzeitversuche zum Vergleich CO, sensitiver LC-Proben offen appliziert und in PVP-Fasern. Alternierende
Begasung mit CO, und synthetischer Luft. (angelehnt an 2)

Es fallt zundchst auf, dass die Reaktion bei beiden Probenarten verspétet startet. Dies
kann mit einem groflen Totvolumen der Anlage erkldrt werden. Durch bauliche
Gegebenheiten befanden sich die MFC in ca. 2 m Entfernung zur eigentlichen
Messkammer. Fiir die Zuleitung wurden PE-Schlduche verwendet, die einen
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Innendurchmesser von 6 mm aufweisen. Da hier der Vergleich der Sensitivitit
zwischen den beiden Probenarten im Vordergrund steht und das Totvolumen fiir
beide Gase identisch war, wurde kein Aufwand betrieben dieses zu verkleinern. Die
Geschwindigkeit, mit der die erste Blauverschiebung vonstattengeht, ist auf den ersten
Blick vergleichbar. Gleiches gilt fiir den absoluten Wert dieser ersten
Blauverschiebung, auch wenn die Probe mit der Bezeichnung ,, LC in Fasern Probe 2“
eine etwas grofiere Verschiebung erfdhrt. Der einzige ins Auge fallende Unterschied
ist die Geschwindigkeit der Rotverschiebung beim Spiilvorgang. Die Faserproben
reagieren etwas trager auf den Spiilvorgang, was natiirlich auf die PVP-Hiille der
Faser zuriickzufiihren ist, die hier als Diffusionsbarriere fungiert.

Ein ndherer Blick auf den Start der ersten Blauverschiebung (Abbildung 53) zeigt, dass
auch bei den durchschnittlichen Startzeiten bei der ersten Begasung mit CO> durchaus
ein Unterschied feststellbar ist.

Durchschnittliche Startzeit Durchschnittliche Startzeit
der Verschiebung bei den Proben bei den Proben
LC offen: 104,22 sec LC in Fasern: 106,86 sec

= LC offen Probe 1
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Abbildung 53: Vergleich der durchschnittlichen Startzeiten der Blauverschiebung nach vorheriger Spiilung mit synthetischer

Luft und erster CO; Aufgabe. (angelehnt an 2°)

Die Faserproben reagieren etwa 2,6 s nach den offen applizierten Proben auf das COx.
Dies kann ebenso mit der zusédtzlichen Diffusion durch die Polymerhiille erklart
werden. Sehr interessant sind vergleichende Kurzzeitversuche, bei denen Stickstoff,
statt Sauerstoff zum Spiilen verwendet wurde. Mit dem Wissen, dass synthetische Luft
zu rund 80% aus Stickstoff besteht, wurden hier keine gravierenden Anderungen
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erwartet. Uberraschenderweise zeigt Abbildung 54 aber deutliche Unterschiede auf.
Die beiden Hauptunterschiede sind eine signifikant hhere Blau-Verschiebung des
Peakmaximums bei der ersten Aufgabe von CO; und eine ebenfalls signifikant
langsamere Erholung bei der zweiten Sptilung mit N>,
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Abbildung 54: Kurzzeitversuche zum Vergleich CO; sensitiver LC-Proben in PVP-Fasern bei Begasung mit CO, und Spiilung mit
Luft oder N,. (angelehnt an 2°)

Der erste Erklarungsversuch zielt in Richtung einer verdnderten Gaspermeabilitat fiir
reinen Stickstoff in PVP gegeniiber synthetischer Luft. Ein Vergleich der offen
applizierten Proben (Abbildung 55) zeigt jedoch, dass die Unterschiede sogar noch
deutlicher werden, wenn offen applizierte Proben vergleichen werden.
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Abbildung 55: Kurzzeitversuche zum Vergleich CO; sensitiver LC-Proben in offen applizierter Form bei Begasung mit CO, und
Spiilung mit Luft oder N,. (angelehnt an )

Wird die Probe vor der ersten Begasung mit CO> zundchst mit N2 gespiilt, startet die
Reaktion nicht nur schneller, der Wert der absoluten Peakverschiebung gegentiber
einer vorhergehenden Sptilung mit synthetischer Luft wird fast verdoppelt. Innerhalb
von 60 Sekunden wurde eine Verschiebung von rund 100 nm erreicht. Ein Vergleich
mit Abbildung 50 zeigt, dass eine solche Verschiebung bei Proben, welche mit zu
Beginn synthetischer Luft gespiilt wurden, erst nach 30 Minuten erreicht wird. Eine
hinreichende Erkldrung fiir dieses Verhalten konnte nicht gefunden werden.
Offensichtlich muss es eine Verbindung mit dem in der synthetischen Luft enthaltenen
Sauerstoff geben, der die Reaktion inhibiert. Es konnte jedoch keine chemische
Reaktion gefunden werden, bei der Sauerstoff und das CO: sensitive Dotiermittel
chemisch interagieren. Es wird daher vermutet, dass die Loslichkeit von Sauerstoff
oder dessen bessere Adsorption an der Oberfldche des E7 eine Rolle spielt und dem
Analyten den Zugang zum Dotiermittel erschwert. Neben dem sichtbaren Unterschied
im Startpunkt der Reaktion, die fiir beide Probenarten nach vorherigem Sptilen mit N>
in Abbildung 56 nédher beleuchtet wird, ist hier auch ein signifikanter Unterschied in
der Steigung bei der Reaktion mit CO2 und der Erholung sichtbar. Die jeweiligen
Steigungen sind ein Mafs fiir die Reaktionsgeschwindigkeit des Sensors und kénnen
tiber die erste Ableitung der jeweiligen Kurven bestimmt werden. Ein Vergleich dieser
Werte ist in Tabelle 7 zusammengefasst.
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Abbildung 56: Vergleich der durchschnittlichen Startzeiten der Blauverschiebung nach vorheriger Spiilung mit N, und erster
CO, Aufgabe

Auch wenn die Streuung bei der Startzeit besonders bei den Faserproben etwas grofier
ist, ist trotzdem ein deutlicher Unterschied zu den mit synthetischer Luft gespiilten
Proben erkennen. Beide Probenarten starten zu einem fritheren Zeitpunkt mit der
Blauverschiebung. Die Differenz zwischen den Probenarten hat sich mit 6 Sekunden
fast verdoppelt im Vergleich zu den mit synthetischer Luft gespiilten Proben.
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Tabelle 7: Vergleich der maximalen Geschwindigkeiten der Peakverschiebung, wenn synthetische Luft oder Stickstoff als
Spiilgas verwendet wurde. (angelehnt an %)

Maximale Geschwindigkeiten der Peakverschiebung

(nmy/s)

Synthetische Luft als Stickstoff als Sptilgas
Spiilgas

Hinreaktion Riickreaktion | Hinreaktion | Riickreaktion

LC LCin LC LCin LC LCin LC LCin
offen Fasern offen Fasern | offen | Fasern offen Fasern

Probe 1 -2,51 -2,59 0,65 0,55 -3,95 -3,43 0,18 0,15
Probe 2 -2,55 -3,16 0,67 047 -3,93 -2,99 0,30 0,11
Probe 3 -2,92 -2,59 0,73 0,49 -4,09 -3,71 0,29 0,18

Mittelwerte -2,66 -2,78 0,68 0,50 -3,99 -3,38 0,26 0,15

6.6  Charakterisierung und sensorische Versuche mit BBNP

Vorwort:

Die Messdaten in diesem Kapitel stammen teilweise aus der Bachelorarbeit von Frau Katrin
Schelski.1%0 Die Arbeit wurde im Zeitraum Mirz 2017 bis September 2017 am Institut fiir
Sicherheitsforschung der Hochschule Bonn-Rhein-Sieg angefertigt und von mir tiber den
gesamten Zeitraum angeleitet und betreut.

BBNP ist das zweite reaktive Dotiermittel, dessen Verhalten in Anwesenheit
verschiedener Analyten ndher betrachtet wird. Fiir eine optimale Dotierung wird
zundchst dessen Loslichkeit in E7 bestimmt. Dazu wird eine geringe Menge E7 (in der
Regel 0,5g - 1,0g) in einem Schnappdeckgldschen vorgelegt und unter Riihren bei einer
Temperatur von 60-70°C (knapp tiber dem Kldrpunkt von E7) so lange Dotiermittel
hinzugegeben wurde, bis dieses sich nicht mehr 16st. Im Fall von BBNP betragt die
Menge 1,5 mol %, wobei nach dem Abkiihlvorgang kleinere Kristalle sichtbar wurden.
Als stabil erwies sich eine Losung der Konzentration 1,17 mol%. Bei dieser
Konzentration wurde mittels Grandjean-Cano Methode ein Pitch von 1125 nm und ein
HTP-Wert von 76,0 pm bestimmt. Wird der in Kapitel 6.5 erwdhnte mittlere
Brechungsindex von 71=1,637 verwendet, so ergibt sich ein Peakmaximum der
Selektivreflexion in erster Naherung bei 1,842 pm, also im Bereich des nahen Infrarots.
Aus diesem Grund wurde fiir die folgenden Experimente zur Untersuchung der
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Reaktivitdt des Dotiermittels kein VIS-Spektrometer, sondern ein FTIR-Spektrometer
verwendet und mit Wellenzahlen, statt Wellenldngen gerechnet. Die Wellenzahl fiir
das erwartete Peakmaximum betrdgt somit 5429 cm-1. Da der Brechungsindex jedoch
wellenldngenabhéngig ist, und im nahen Infrarot geringer ist als im VIS-Bereich0! ist
ein bei den Messergebnissen ein etwas geringerer Wert fiir Amax und ein hoherer Wert
fir die Wellenzahl des Peakmaximums zu erwarten.

Abbildung 57 zeigt das FTIR-Spektrum von undotiertem E7 im Bereich von 2000 cm-!
bis 6000 cm-1.

Fiir die Messung wurde ein einfacher Objekttrager aus Glas verwendet, weshalb
unterhalb von 2000 cm-! durch die starke Absorption keine Banden mehr sichtbar sind.
Der fiir die Strukturaufkldrung interessante Fingerprintbereich ist somit nicht
zugdanglich. Fiir das hier gezeigte Experiment ist das aber auch nicht von Belang. Die
sichtbaren Banden sind v(-CN) bei 2226cm-1, zwischen 2855cm und 2955cm! v (-CH?2)
und v(-CH3) sowie eine starke v(-OH) Bande im Bereich 3000 cm bis 3600 cm die
dem Objekttrager zugeordnet wird. Dies wurde mit einem leeren Objekttrdager
tberpruft.

0,8

o
D
1

o
~
!

FTIR-Spektrum von E7

01)~\\ a5

T T 1
2000 3000 4000 5000 6000
Wellenzahl (cm™)

Absorption a.u.

Abbildung 57: FTIR-Spektrum von undotiertem E7 im Wellenzahlbereich 2000 cm™ bis 6000 cm1

Abbildung 58 zeigt das FTIR-Spektrum im gleichen Wellenzhalbereich nach dem
Aufbringen des mit BBNP dotierten LC vor und nach Kontakt mit der
Formaldehydlosung.
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Abbildung 58: E7 dotiert mit 1,17 mol% BBNP vor (blau) und nach (rot) Kontakt mit Formaldehyd 37% (aq)

Im Spektrum ist nun ein Peak im Bereich von 4500 cm-! bis 5500 cm™ zu sehen. Es wird
absichtlich nicht das Wort Bande verwendet, da es sich nicht um eine
Absorptionsbande handelt, sondern um den Peak der Selektivreflektion. Nach
Kontakt mit Formaldehyd ist dieser in einen Bereich von 3500 cm bis 4500 cm-!
rotverschoben. Der Wert fuir die Wellenzahl, bei der das Peakmaximum zu Beginn zu
sehen ist, fdllt entgegen der Erwartung etwas geringer aus. Wird fiir ein
Peakmaximum Amax mit 2000 nm (5000 cm) nun den dazugehorigen mittleren
Brechungsindex i berechnet, ergibt sich ein theoretischer Wert von 1,78. Ein solcher
Anstieg des Brechungsindex ist jedoch unwahrscheinlich, spricht er doch gegen die
Daten aus der Literatur'01102, Wahrscheinlicher ist eine partielle Umsetzung des
Dotiermittels bereits bei der Probenvorbereitung. BBNP ist empfindlich gegentiber
Luftfeuchte, was fiir sekundédre Amine typisch ist. Die diinne Schicht des dotierten LC
auf dem Objekttrdger bietet eine grofie Angriffsfliche. Um diesen Einfluss zu
untersuchen wurde ein Objekttrager mit dotiertem LC beschichtet und fiir eine Dauer
von 270 Minuten der Luft ausgesetzt, wobei in regelméfsigen Abstdnden Spektren
aufgezeichnet wurden. Abbildung 59 zeigt die Anderungen im Spektrum wahrend
dieses Versuchs.
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Abbildung 59: Verschiebung des Peakmaximums infolge des Kontakts mit Luftfeuchte

Ahnlich wie bei dem Versuch mit Formaldehyd ist hier eine signifikante
Rotverschiebung des Peaks der Selektivreflexion zu beobachten. Diese erfolgt hier
jedoch innerhalb eines Zeitraums von 270 Minuten, wobei bereit nach 180 Minuten die
Verschiebung zum Stillstand kam. Es kann somit angenommen werden, dass bei
einem Peakmaximum von rund 4000 cm das sich gesamte Dotiermittel chemisch
umgesetzt hat. Anhand dieser Daten kann auch davon ausgegangen werden, dass
bereits wahrend der Probenprédparation eine Reaktion stattfindet, die eine
Rotverschiebung verursacht. Da es sich bei der Formaldehydlosung um eine wéssrige
Losung handelt, die zudem 10% Methanol zur Stabilisierung enthélt, muss zusatzlich
untersucht werden, ob die Rotverschiebung aus Abbildung 58 durch das Formaldehyd
oder das Wasser/Methanol Gemisch verursacht wird. Hierzu wird ein mit dotiertem
LC beschichteter Objekttréger fiir die Dauer von 60 Sekunden einer 10%-igen
wissrigen Methanollosung ausgesetzt. Die Spektren dieses Versuchs sind in zu sehen.
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Abbildung 60: E7 dotiert mit 1,17 mol% BBNP vor (blau) und nach (rot) Kontakt mit Methanol 10% (aq)

Der Versuch zeigt, dass eine Kontaktdauer von 60 Sekunden mit der 10%-igen
wassrigen Methanollosung keinen Einfluss auf die Lage des Peakmaximums der
Selektivreflexion hat. Gleichzeitig liefert der Versuch ein Indiz fiir die in 5.8
(Abbildung 32) erwartete Reaktion des BBNP mit Formaldehyd. Diese konnte jedoch
nicht nachgewiesen werden.

In einem weiteren Experiment wurde der mit dotiertem LC beschichtete Objekttrager
Acetondampf ausgesetzt. Aceton ist ein gutes Losungsmittel fur das
Fliissigkristallgemisch E7, weshalb hier ein sofortige Enttriibung des LC zu
beobachten war. Die chiral nematische Phase wurde zerstért und der Peak der
Selektivreflexion ist verschwunden. Das Spektrum ist im Anhang (Abbildung 87) zu
finden.
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6.7 Charakterisierung und sensorische Versuche mit DSI

Die maximale Loslichkeit von DSI in E8 betragt 3,3mol%. Mit der Grandjean-Cano
Methode wurde bei dieser Konzentration ein Pitch von 395 nm bestimmt. Der
dazugehorige HTP-Wert betrdgt somit 76,8 um? +0,2 pml. Das Maximum der
Selektivreflexion ist bei 647 nm, also im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen
Spektrums zu erwarten.

Das Reflexionsspektrum (Abbildung 88, Anhang) zeigt ein Maximum des
Reflexionspeaks bei 654 nm. DSI hat einen pKs Wert von 1,77103 und gilt als starke
Brensted Saure. Fiir die ersten Versuche die Reaktivitidt der Substanz als Dotiermittel
in E8 zu untersuchen war es naheliegend eine leicht fltichtige Base zu verwenden. Wie
in Kapitel 5.9 beschrieben, wurde die ammoniakhaltige synthetische Luft tiber die
dotierte LC-Probe geleitet und dabei kontinuierliche Transmissionsspektren
aufgezeichnet. Die in Abbildung 61 gezeigten Messpunkte entsprechen der jeweiligen
Wellenldngenverschiebung des Peakmaximums der Selektivreflexion im zeitlichen
Intervall von 5 Sekunden.

Verschiebung des Peakmaximums bei Begasung mit ammoniakhaltiger Luft
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Abbildung 61:Verschiebung des Reflexionspeakmaximums durch ammoniakhaltige Luft, die (iber die Probe geleitet wird. Die
Konzentration an Ammoniak in der Gaswaschflasche wird in der Legende angezeigt. Bei t=0 wurde der Luftstrom (iber die
Gaswaschflasche eingeschaltet1%4,

Wie zu erwarten sind abhingig von der Ammoniak-Konzentration in der Losung die
sichtbaren Rotverschiebungen unterschiedlich schnell. Anders als bei den
Experimenten mit dem CO»-sensitiven Dotiermittel wird das gebildete Produkt (Salz)
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direkt ausgefdllt. Das hat zur Folge, dass die Peakverschiebung tiber Dauer der
Reaktion erst dann endet, wenn kein Dotiermittel mehr gel6st ist. Praktisch ldsst sich
dies natiirlich in diesem Experiment nicht beobachten, da immer nur ein Teil des
elektromagnetischen Spektrums (hier bis 850 nm) mit dem Spektrometer
aufgenommen wird. Die wichtigste Erkenntnis aus diesen Experimenten ist, dass die
Sensorreaktion irreversibel ist und mogliche Sensoren in der Anwendung somit nur
tur eine Einmalmessung geeignet sind. Eine andere Base, deren Detektion tatsdchlich
Anwendung finden kénnte, ist Amphetamin.

Anzeichen fiir eine chemische Reaktion zwischen Amphetamin und DSI lieferte die
kontinuierliche ATR-Messung. Eine diinne Schicht DSI auf dem ATR-Kristall wurde
mit Amphetamingesittigter synthetischer Luft begast. In Abbildung 62 sind die DSI-
Spektren vor und nach Kontakt mit Amphetamin zu sehen. Das reine
Amphetaminspektrum wurde separat gemessen und zum Spektrum hinzugefiigt.

0,6
—— DSI zu Beginn der Begasung mit Amphetamin
0,5 1 —— DSl nach 1 Stunde Begasung mit Amphetamin
—— Amphetaminspektrum
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Abbildung 62: FTIR-ATR Spektren von DSI vor (schwarz) und nach (blau) Kontakt mit Amphetamin. Das Spektrum des
Amphetamins ist blau dargestellt. (16 scans, 4cm™)

Zwischen den DSI-Spektren vor und nach Kontakt mit Amphetamin lassen sich
besonders im Fingerprintbereich Unterschiede feststellen, die in den meisten Fillen
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durch an der Kristalloberfldche adsorbiertes Amphetamin zu erkldren sind. Bei dem
Spektrum von DSI, welches fiir die Dauer von einer Stunde der amphetaminhaltigen
Luft ausgesetzt war, lassen sich jedoch an einigen Positionen Banden finden, die weder
im DSI-Spektrum noch im Amphetaminspektrum zu finden sind. Das ist ein klares
Indiz fiir eine chemische Reaktion. Drei dieser Banden wurden in Abbildung 62
markiert. Die wahrscheinlichste Reaktion ist auch hier ein Sdure-Base Reaktion unter
Salzbildung.

Obwohl sich bei DSI durch seine gute Loslichkeit in E8 und seinen moderaten HTP
Wert LC-Mischungen ansetzen lassen, die eine Selektivreflektion im sichtbaren
Bereich zeigen, ist eine Konzentration von 3,3% DSI in E8 nicht langzeitstabil. Es
wurde deshalb die optisch aktive Substanz CB15 hinzugegeben. Das Cyanobipheny]l-
Derivat mit einem Stereozentrum im aliphatischen Teil ist den Komponenten des E8
strukturell so dhnlich, dass es eine gute Mischbarkeit mit E8 aufweist. CB15 weist nur
einen geringen HTP Wert von 1%6-8 um auf und muss daher in hoher Konzentration
hinzugegeben werden. Reine E8/CB15 Mischungen erreichen erst bei einem
Mischungsverhéltnis von 70/30 den sichtbaren Bereich in der Selektivreflexion. Bei
Mischungen dieser Grofienordnung wird der Klarpunkt von E8 deutlich herabgesetzt.
Dies ist auch der Grund weshalb bei diesen Experimenten E8, statt wie bisher E7
verwendet wird. Ein solches Mischungsverhaltnis zwischen E7 und CB15 fiihrt zu
einer Herabsenkung des Klarpunktes knapp tiber Raumtemperatur, was sensorische
Messungen schon bei leichten Temperaturschwankungen erschwert. So nahe am
Klarpunkt fiihrt allerdings auch jeder Kontakt mit einer im E8 16slichen Substanz zu
einer weiteren Storung der chiral-nematischen Phase und zum Phasenwechsel in die
isotrope Phase. Eine denkbar ungiinstige Konstellation fiir einen Gassensor. Bei
Verwendung von E8 wird ein solchen Phasenwechsel nicht beobachtet.

Eine doppelte Dotierung von E8 mit CB15 und DSI hat zwei entscheidende Vorteile.
Die Wellenldnge des Reflexionsmaxiums lésst sich tiber das CB15 besser einstellen, da
durch die hohen Dotiermittelkonzentrationen die zugegebenen Mengen grofser sind.
Bei der Dotierung wird im Milliliterbereich gearbeitet, statt wie bisher im unteren
Milligrammbereich. Durch die anschliefSende Zugabe einer geringen Menge DSI ldsst
sich der Bereich der Peakverschiebung definieren. Der Reflexionspeak wandert somit
nicht langer aus dem sichtbaren Bereich heraus, sondern nur so weit bis die vorher
festgelegte Menge an DSI abreagiert ist.

Ein Mischungsverhiltnis von 63,8 mol% E8, 35,3 mol% CB15 und 0,9 mol% DSI hat
sich als praktikabel erwiesen. Eine solche Mischung zeigt ein Maximum in der
Selektivreflexion bei 530 - 560 nm und bei Reaktionen mit Amphetamin eine
Verschiebung von 120 - 150 nm. Ein so dotierter Sensor dndert demnach seine
farbliche Erscheinung von griin nach rot, was fiir einen spdteren Endanwender ein
sehr einleuchtendes Sensorsignal darstellt.
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Im Messaufbau in seiner letzten Version wurde diese LC-Mischung auf ein
Deckgladschen gebracht und mit Amphetamin aus der Analytenkammer begast. Zeigt
den Verlauf des Peakmaximums wahrend des Experiments.
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Abbildung 63: Verlauf der Peakmaximums wdhrend der Begasung mit Amphetamin und einer LC-Mischung aus 63,8 mol% E8,
35,3 mol% CB15 und 0,9 mol% DSI. Verschiebungsbereich ist (iber die DSI-Konzentration einstellbar.

Es ist deutlich zu erkennen, dass die Reaktion schon vor dem zweiten Spiilvorgang
mit synthetischer Luft vollstindig abgeschlossen ist und wihrend dieses
Spiilvorgangs keine weitere Anderung erfolgt.

Wird ein DSI dotierter LC in PVP versponnen, lassen sich im Vorgriff auf 6.9.5
gleichméfiige und glatte Fasern erzeugen. Versucht man hingegen die Fasern
spektroskopisch auszuwerten, stellt man fest, dass das DSI wéahrend des
Spinnvorgangs fast vollstandig abreagiert ist. Wird dieselbe
Dotiermittelkonzentration wie in Abbildung 63 verwendet, befindet sich das
Peakmaximum der Faserprobe bereits zu Beginn in einem Bereich von 630 nm. Nach
60-mintitiger Begasung mit Amphetamin ist nur eine Verschiebung um etwa 12 nm zu
beobachten. Bei langeren Versuchen tiber 3 Stunden wurde einer Anderung von 30 -
40 nm beobachtet. Unabhidngig von der initialen Rotverschiebung durch den
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Elektrospinnvorgang scheint es, als ob PVP fiir Amphetamin eine schlechte
Permeabilitdt ausweist und somit als Schalenmaterial ungeeignet.

6.8 Charakterisierung und sensorische Versuche mit DSDC

Die Loslichkeit von DSDC wurde im Flussigkristall E7 mit 0,9mol% in E8 mit
1,34mol % bestimmt. Die HTP mit liefs sich durch die geringe Loslichkeit nur schlecht
bestimmen und hat mit 13 £3 pm? in E7 und 17 1 pm™ in E8 eine relativ grofie
Unsicherheit auf. Diese geringen Werte ermdoglichen einen Einsatz als Dotiermittel fiir
einen Sensor nur in Verbindung mit CB15.

Um Aufschluss tiber eine chemische Reaktion zwischen DSDC und Amphetamin zu
kriegen, wurden mit der in Kapitel 5.9 beschriebenen Methode erneut kontinuierlich
FTIR-ATR Spektren aufgezeichnet, wahrend das Dotiermittel mit Amphetamin aus
der Gasphase in Kontakt gebracht wurde. Bereits nach wenigen Minuten wurden
dabei Anderungen im Spektrum deutlich, die eindeutig fiir einen nucleophilen Angriff
und einer Bildung von Sulfonamid sprechen. Zeigt die Anderung der FTIR-Spektren
tiber die Dauer des Experiments im interessanten Bereich von 1100 cm! bis 1450 cm-1.
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Abbildung 64: Anderungen im FTIR-ATR Spektrum von DSDC wéhrend der Begasung mit Amphetamin (16 scans, 4cm)

Die fiir das Sulfonylchlorid typischen Banden um 1380 cm! und 1180 cm-1 verlieren
schnell an Intensitdt wahrend fiir das Sulfonamid typische Banden 1325 cm-! und 1160
cm! an Intensitdt gewinnen. Die vermutlich ablaufende Reaktion wird in Abbildung
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65 dargestellt. Es handelt sich dabei um die sog. Hinsberg-Reaktion!%. Nach dem
ersten Reaktionsschritt ist ein Sulfonsdureamid entstanden. Die Verbindung, reagiert
acide. Ob der zweite Schritt und somit die Bildung eine Sulfonsdureimids
vonstattengeht, konnte nicht gezeigt werden.

poW sV
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Abbildung 65: Mégliche Sulfonamidbildung/Sulfonimidbildung durch Reaktion von DSDC mit Amphetamin

Die gassensorischen Versuche mit DSDC gestalteten sich etwas schwierig, da DSDC
sehr empfindlich gegentiber Luftfeuchte ist. Die Probenpraparation musste also ztigig
durchgefiihrt werden. Wahrend der Probenpréparation wurde des Messaufbau mit
synthetischer Luft gespiilt. Sobald die Probe sich in der Messkammer befand, wurde
die Messung gestartet. Die Messkammer wurde nicht, wie sonst tiblich fiinf, sondern
nur eine Minute lang gespiilt. Nach rund zehn weiteren Minuten, in denen die Probe
mit amphetaminhaltiger Luft begast wurde, war keine weitere Verschiebung mehr
sichtbar, weshalb erneut auf Sptilung mit synthetischer Luft umgeschaltet wurde.
Abbildung 66 zeigt den Verlauf der Peakmaximums wéhrend der Reaktion. Die
verwendete Mischung bestand aus 67,76 mol% E8, 31,69 mol% CB15 und 0,55 mol%
DSDC.

Versuche mit DSDC dotierten LC mit PVP zu verspinnen fithren ebenso wie bei der
Dotierung mit DSI zu guten Ergebnissen. Bringt man dieses Vlies in Kontakt mit
Amphetamin wird es relativ schnell zerstort. Eine Auswertung ist daher nicht
moglich. Sehr wahrscheinlich degeneriert das bei der Reaktion von DSDC mit
Amphetamin entweichende HCl die PVP-Hiille derart, dass die Fasern briichig
werden und schliefilich reifien.
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Abbildung 66: Verschiebung des Peakmaximums der Selektivreflexion durch Reaktion von DSDC mit Amphetamin

Im Reaktionsverlauf des mit DSDC dotierten LC lassen sich aus Abbildung 66 einige
Unterschiede gegentiber eines mit DSI dotierten LC erkennen. Auch wenn die
Zeitspanne, in der die Reaktion ablduft, vergleichbar ist mit der aus den DSI-
Versuchen (Abbildung 63), ist die Gesamtverschiebung deutlich geringer. Dies kann
einerseits mit einer geringeren Dotiermenge von DSDC gegentiber DSI erkldrt werden,
andererseits auch mit der geringeren HTP des hier getesteten Dotiermittels. Was
allerdings tiberrascht ist eine scheinbare Riickreaktion nach dem erneuten Umschalten
auf Spiilgas. Diese wurde bei allen Versuchen mit DSDC beobachtet, weshalb
Messfehler oder Fehler in der Probenpréparation ausgeschlossen werden kdnnen. Es
ist nicht davon auszugehen, dass die in Abbildung 65 gezeigte Reaktion reversibel ist,
da HCl als Abgangsgruppe entweicht. Eine mogliche Erklarung ist die zweite
Reaktionsstufe, die in Abbildung 65 zu sehen ist - eine Sulfonimid-Bildung. DSI besitzt
eine etwa fiinfmal hohere HTP, weshalb es naheliegend ist, dass auch dessen Derivate
eine vergleichbar hohe HTP aufweisen. Kommt es im Nachgang an die Begasung mit
Amphetamin zu einer solchen Folgereaktion, wiirde dies die sichtbare
Blauverschiebung erkldren.
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6.9 Koaxial und triaxial gesponnene Fasern

Vorwort:

Die Messdaten in diesem Kapitel stammen teilweise aus den Bachelorarbeiten von Herrn
Marcel Miiller$? und Frau Antonia Vollbehr'07. Die Arbeiten wurden im Zeitraum Mirz 2015
bis Oktober 2015 sowie Mirz 2020 bis September 2020 am Institut fiir Sicherheitsforschung
der Hochschule Bonn-Rhein-Sieg angefertigt und von mir tiber den gesamten Zeitraum
angeleitet und betreut.

Im den folgenden Unterkapiteln werden Ergebnisse der in Tabelle 4 aufgelisteten
Spinnversuche diskutiert.

6.9.1 Koaxiales Spinnen von PS in Toluol und THF

Die bei dieser Versuchsreihe verwendeten Parameter sind in Tabelle 8
zusammengefasst:

Tabelle 8: Untersuchte Spinnparameter PS in Toluol und PS in THF

Parameter
Volumenstrom Kern 0,25 - 2 ml/h
Schale 0,5-1,8ml/h
Spannung Kaniile 4-22KkV
Kollektorelektrode 5 -0kV
Elektrodenabstand 5-30cm
Polymerkonzentration 15wt% -20wt%
Mittlere Molmasse PS 350 kg/mol
Kernmetarial CO2 sensitiver LC

In dem dargestellten Parameterfenster gelingt es nicht gleichmaflig geformte Fasern
herzustellen, die eine klare Phasentrennung erkennen lassen. Besonders unter
Verwendung des Losemittels Toluol ist deutlich zu erkennen, dass der Jet wahrend
der Flugphase zur Gegenelektrode keinen Biegeinstabilitdten unterliegt, sondern in
einer geraden Bahn auf die Gegenelektrode trifft. Auch bei einem Abstand von 30 cm
ist dieser beim Auftreffen noch mit dem blofien Auge sichtbar, was auf einen relativ
grofien Durchmesser des Jets hindeutet. Das Losemittel geht somit wahrend der
Flugphase nicht vollstandig in die Gasphase {iiber. Als Resultat beobachtet man
deshalb einen grofier werdenden Tropfen Polymerlosung auf der Gegenelektrode,
statt der erwartenden Fasern. Erkldren ldsst sich das durch die schlechte
Polarisierbarkeit beider Losungskomponenten. Sowohl das Toluol als auch das PS
weisen aufgrund ihrer molekularen Struktur keinen nennenswerten Dipolcharakter
und das Losemittel eine geringe Dielektrizitdtskonstante auf (e=2,32 fiir Toluol%).
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Losemittel mit hoheren Dielektrizitdtskonstanten sind fuir das Elektrospinnen
grundsitzlich besser geeignet, da sie sich leichter polarisieren lassen und sogar
elektrische Energie speichern konnen. Dadurch kommt es zu einer erhohten
Ladungsdichte auf der Faseroberfliche, wodurch die in 4.2 erlduterten,
Biegeninstabilitdten verstarkt auftreten.

THEF, als heterocyclischer Ether hat durch die Prasenz des stark elektronegativen
Sauerstoffatoms gegeniiber Toluol einen leicht erhéhten Dipolcharakter und eine
erhohte Dielektrizitdatskonstante (e=7,6)1%°. Allerdings ist auch dieser Wert verglichen
mit dem von Ethanol (e=25,4)110, dem Losemittel welches in dieser Arbeit die besten
Faserergebnisse liefert, deutlich geringer. Wie Abbildung 67 zeigt, gelingt es mit einer
15wt% PS Losung in THF koaxiale Fasern zu spinnen. Diese liegen jedoch auf dem
Substrat auf und erscheinen an den Knotenpunkten ineinander verlaufen. Auch hier
ist das Losemittel wahrend des Spinnvorgangs somit nicht vollstindig entwichen und
die Fasern erscheinen feucht.

50.00 um/di

- —

Abbildung 67: Koaxiale Fasern aus einer 15wt% PS Lésung in THF mit CO, sensitivem Kern. Flussrate Schale: 1,8 ml/h; Flussrate
Kern: 0,6 mi/h, Elektrodenabstand: 10 cm?®2.

Die schlechte Trennung zwischen Schalen- und Kernmaterial spiegelt sich auch in der
farblichen Erscheinung der Fasern wider. Anders als bei den bereits gezeigten PVP-
Fasern, ist hier kein einheitlicher Farbeindruck zu sehen, sondern eine Vielzahl
verschiedener Farbeindriicke tiber das gesamte Farbspektrum. Eine spektroskopische
Auswertung einer eventuellen Gasreaktion mit COz ist somit nicht zielfiihrend.
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6.9.2 Koaxiales Spinnen von PMMA

Die bei dieser Versuchsreihe verwendeten Parameter sind in Tabelle 9
zusammengefasst:

Tabelle 9: Untersuchte Spinnparameter beim koaxialen Spinnen von PMMA in diversen Lésemitteln

Parameter
Verwendete Losemittel Aceton, Aceton/DMF, DCM, EA
Volumenstrom Kern 03 -1,8 mbh
Schale 0,6 - 3,0 ml/h
S Kaniile 10 - 30 kV
pannung Kollektorelektrode -25-0kV
Elektrodenabstand 12-30cm
Polymerkonzentration 5wt% -15wt%
Mittlere Molmasse PMMA 350 kg/mol und 826 kg/mol
Kernmetarial CO: sensitiver LC

Das Polymer PMMA ist aufgrund seiner im Vergleich zu anderen Polymeren geringen
Doppelbrechung und hervorragenden optischen Eigenschaften sehr interessant fiir die
in dieser Arbeit vorgestellte Anwendung.

Dennoch gelingt es innerhalb der getesteten Parameter auch hier nicht glatte Fasern
mit der erhofften Schale-Kern Geometrie zu produzieren. Die besten Ergebnisse lassen
sich mit einer 5wt% Losung von PMMA (350 kg/mol) in Aceton erzielen (Abbildung
68)8. Obwohl die Dielektrizitdtskonstante von Aceton mit einem Wert von £=20,4111
relativ grof3 ist und die Spinnbarkeit somit generell verbessert, sorgen sowohl der hohe
Dampfdruck als auch die geringe Viskositadt der Losung fiir eine starke Perlenbildung.
Eine solche Perlenbildung wird h&ufig beobachtet bei Losemitteln mit hoher
Oberflachenspannung, da es hier zur in Kapitel 4.2 beschriebenen Plateau-Rayleigh-
Instabilitit kommt. Ist die Losemittelkonzentration und somit die Viskositdt der
Polymerlosung jedoch sehr gering, treten diese Perlen gleichermafien auf. Begiinstigt
wird dieser Effekt durch den hohen Dampfdruck und die damit verbundene hohe
Abdampfrate. Letztere kann in Verbindung mit einer moderaten Loslichkeit zu einer
ungleichméfiigen Verteilung der Polymerkonzentration innerhalb des Jets fiithren, was
ebenfalls die Bildung der Perlen begiinstigt.
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Abbildung 68: Koaxiale Fasern aus einer 5wt% PMMA Lésung in Aceton mit CO, sensitivem Kern. Volumenstrom Schale: 1,8
ml/h, Volumenstrom Kern: 1,2 ml/h, Spannung Kaniile: 17kV, Spannung Kollektorelektrode -1kV, Abstand: 10cm

Versuche die Viskositdat durch Erhohung des Polymerkonzentration bis 15wt% sowie
durch die Verwendung von PMMA mit hherer Molmasse (826 kg/mol) zu steigern,
brachten keinen Erfolg, da es durch den hohen Dampfdruck des Acetons nach kurzer
Zeit bereits zu einer Verfestigung der Losung am Taylor-Konus kommt. Die durch die
Nadel gepumpte Losung sucht sich dann einen Weg seitlich des ersten, verfestigten
Konus. Es bilden sich schliefSlich mehrere ,tote” Jets, die sich aufgrund der
elektrostatischen Abstoffung gegenseitig behindern und keinen stabilen Spinnprozess
mehr erlauben. (Abbildung 69)82. Bei Versuchen bei denen DCM oder EA als
Losemittel verwendet wurde, liefSen sich dieselben Effekte beobachten.

Abbildung 69: Verfestigte Jets infolge einer zu hohen Abdampfrate des Lésemittels
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Weitere Versuche die Abdampfrate des Losemittels durch Losemittelmischungen
Aceton/DMF zu verringern fithren zwar schliefllich zu glatten Fasern, diese zeigen
jedoch keine Selektivreflexion. Es ist denkbar, dass es im Laufe des Spinnprozesses zu
einer Trennung der beiden Komponenten kommt und das DMF mit seinem sehr
geringen Dampfdruck in der Faser verbleibt, sich mit dem fliissigkristallinen Kern
vermischt und zu einem Wechsel in die isotrope Phase fiihrt.

6.9.3 Multiaxiale Spinnversuche mit PAN

PAN ist wegen seiner exponierten Cyanogruppe unter den getesteten Polymeren das
mit dem stdarksten Dipolcharakter. Trotzdem ist es, anders als das PVP, nicht in der
Lage Wasserstoffbriickenbindungen einzugehen, weshalb es nicht wasserloslich ist. Es
ist hingegen gut 16slich in DMSO. Dabei stellte sich eine Losung mit 10wt% als
diejenige heraus, die am besten uniaxial zu verspinnen ist. Zur Verringerung der
Oberflachenspannung und zur Erh6hung der Ladungstrager wird 0,1wt% Natrium-
styrol-4-sulfonat Natriumsalz Hydrat (SASH) zur Polymerltsung hinzugegeben.
Dieser Zusatz ermoglicht das koaxiale Spinnen der Polymerlosung mit
fliissigkristallinem Kern. Versuche ohne das Additiv blieben zuvor erfolglos. Tabelle
10 zeigt die Parameter der Versuchsreihen.

Tabelle 10: Untersuchte Spinnparameter beim multiaxialen Spinnen von PAN

Parameter
Verwendete Losemittel Uni- und Koaxial DMSO
Triaxial DMSO und EtOH(PVP)
Kern 0,6 -1,2ml/h
Volumenstrom Zwischenschicht 1,2 ml/h
Schale 1,2 -1,8 ml/h
S b Kaniile 5-15kV
Kollektorelektrode 5 -0kV
Elektrodenabstand 15-30 cm
Polymerkonzentration 6wt% -10wt% (PAN), 20wt% (PVP)
Mittlere Molmasse PMMA 150 kg/mol (PAN), 1300 kg/mol (PVP)
Kernmetarial mit DSI dotierter LC

Bei den koaxial gesponnenen Fasern ldsst sich ein flussigkristalliner Kern im
kreuzpolarisierten Licht nicht eindeutig erkennen. Es wird vermutet, dass auch hier
das Losemittel sich mit dem Fliissigkristall vermischt und einen Phasenwechsel in die
isotrope Phase verursacht. Die Tatsache, dass kein Abtropfen des LC wihrend des
Spinnvorgangs beobachtet werden kann, und der grofiere Faserdurchmesser
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gegeniiber uniaxial gesponnenem PAN (Abbildung 70) sprechen fiir das
Vorhandensein eines fliissigkristallinen Kerns.

Abbildung 70: Vergleich von uniaxial a) gesponnenen PAN-Fasern mit koaxial b) gesponnenen PAN/LC Fasern im
kreuzpolarisierten Licht. Spinnparameter a): Elektrodenabstand 25 cm, Spannung Kantile: 10 kV, Spannung Kollektorelektrode:
geerdet, Volumenstrom: 1,2 mi/h. b): Elektrodenabstand 25 cm, Spannung Kaniile: 10 kV, Spannung Kollektorelektrode:
geerdet, Volumenstrom Schale: 1,2 ml/h, Volumenstrom Kern: 0,6 mi/h

Beim triaxialen Spinnen wurde eine Zwischenschicht aus 20wt% PVP in Ethanol
versponnen, um einen Kontakt von DMSO mit dem LC zu verhindern. Abbildung 71
zeigt das Ergebnis dieses Experiments.

Abbildung 71: Triaxial gesponnene Fasern (PAN aufSen, PVP Mitte, LC im Kern). Spinnparameter: Elektrodenabstand 25 cm,
Spannung Kaniile: 10 kV, Spannung Kollektorelektrode: - 5kV, Volumenstrom Schale (PAN) 0,9 mi/h, Volumenstrom
Zwischenschicht (PVP): 0,9 mi/h, Volumenstroms Kern (LC): 0,6 mi/h
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In Abbildung 71 wird deutlich, dass bei optimierten Spinnparametern keine glatten
Fasern hergestellt werden konnen, sondern erneut eine deutliche Perlenbildung
auftritt. Innerhalb dieser Perlen ldsst sich, wenn auch nur schwach, das
charakteristische Farbschimmern einer Selektivreflexion erkennen. Fiir eine
spektroskopische Auswertung ist diese Reflexion aber zu schwach.

6.9.4 Multiaxiale Spinnversuche mit PVAc

Polyvinylacetat ist ebenfalls ein amorphes, transparentes und farbloses Polymer. Im
Gegensatz zu dem aus Polyvinylacetat durch Hydrolyse gewonnenen
Polyvinylalkohol, ist zu einem gewissen Grad wasserfest. Es ldsst sich gut in polaren
Losemitteln wie Essigsdure 1osen. Hochkonzentrierte Essigsdure (>99wt%) wurde fur
die folgenden Versuche als Losemittel ausgewdhlt. Zur Herabsetzung der
Oberflachenspannung wurde der Polymerlosung erneut 0,1wt% SASH hinzugegeben.
Tabelle 11 zeigt die Spinnparameter wahrend dieser Versuchsreihe.

Tabelle 11: Untersuchte Spinnparameter beim multiaxialen Spinnen von PVAc

Parameter
Uni- und Koaxial Essigsdure
Verwendete Losemittel Triaxial Essigsdure und
EtOH(PVP)
Kern 1,2 ml/h
Volumenstrom Zwischenschicht 1,8 ml/h
Schale 1,2-1,8 ml/h
Spannung Kaniile 5-15kV
Kollektorelektrode -5-0kV
Elektrodenabstand 25-40 cm
Polymerkonzentration 10wt% -15wt% (PV Ac), 20wt% (PVP)
Mittlere Molmasse PMMA 500 kg/mol (PAN), 1300 kg/mol (PVP)
Kernmetarial mit DSI dotierter LC
Ein uniaxiales Spinnen einer PVAc/Essigsiure - Polymerlosung gelingt

vergleichsweise einfach. Unabhingig vom Elektrodenabstand lassen sich bei 10 kV
Elektrodenspannung und mit allen getesteten Polymerkonzentrationen glatte Fasern
spinnen. Bei koaxialen Spinnversuchen mit fliissigkristallinem Kern hingegen sind
abermals perlenartige Fasern zu beobachten. Das Auftreten der Perlen verringerte sich
durch Erhohung des Volumenstroms im Kern.
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Abbildung 72: Vergleich von uniaxial a) gesponnenen PVac Fasern mit koaxial b) gesponnenen PVAc/LC Fasern im
kreuzpolarisierten Licht. Spinnparameter a): Polymerkonzentration: 12wt%, Elektrodenabstand 35 cm, Spannung Kantile: 10
kV, Spannung Kollektorelektrode: -5 kV, Volumenstrom: 1,8 ml/h. b): Polymerkonzentration: 12wt%, Elektrodenabstand 35
cm, Spannung Kantile: 10 kV, Spannung Kollektorelektrode: -5 kV, Volumenstrom Schale: 1,8 ml/h, Volumenstrom Kern: 1,2
mli/h

Wie in Abbildung 72b zu erkennen ist, konzentriert sich der Fltissigkristall dhnlich wie
bei den Spinnversuchen mit PAN innerhalb der entstandenen Perlen. Allerdings ist
bei den hier abgebildeten Fasern auch eine durchgehende Fiillung zwischen den
Perlen zu sehen. Beim triaxialen Elektrospinnen in der Anordnung PVAc/PVP/LC
konnte die Perlenbildung weitestgehend unterbunden werden. Sie tritt nur noch
vereinzelt auf. Abbildung 73 zeigt das Ergebnis dieses Versuchs.

Abbildung 73: Triaxial gesponnene Fasern bestehend aus PVAc (aufen), PVP (Zwischenschicht) und LC im Kern.
Spinnparameter. Polymerkonzentration: 12 wt%, Elektrodenabstand: 35 cm, Spannung Kaniile: 10 kV, Spannung
Kollektorelektrode: -5 kV, Volumenstrom Schale: 1,8 ml/h, Volumenstrom Zwischenschicht: 1,8 ml/h, Volumenstrom Kern: 1,2
ml/h

-98 -



Auswertung und Diskussion

Es werden bei diesen Spinnversuchen bessere Ergebnisse erzielt, wenn gegen eine
Platte statt der {blicherweise genutzten Ringelektrode gesponnen wird. Die
Oberfldache dieser Platte ist in Abbildung 73 unterhalb der Fasern zu erkennen. Bringt
man einen Tropfen Wasser auf die Oberfldche der mit Fasern belegten Platte, wird
direkt der Beweis erbracht, dass die Fasern mit PVAc tiberzogen sind (Abbildung 74).
PVP-Fasern wiirden sich bei einem solchen Kontakt mit Wasser augenblicklich
auflosen.

100.00pm
Abbildung 74: Triaxial gesponnene Fasern bestehend aus PVAc (aufSen), PVP (Zwischenschicht) und LC im Kern. Der rechts in
der Abbildung sichtbare Wassertropfen lést die sich darin befindenden Fasern nicht auf.

6.9.5 Koaxiale PVP-Fasern

Trotz einiger guter Ergebnisse beim koaxialen Elektrospinnen mit anderen Polymeren,
ist PVP mit einer mittleren Molmasse von 1300 kg/mol in einer Konzentration von
20wt % in Ethanol bisher am besten geeignet, um dotierte Fliissigkristalle im Kern zu
verspinnen. Neben den bereits in Kapitel 6.5 erlduterten Fasern mit CO; sensitivem
flussigkristallinen Kern, wurden auch Fasern mit DSI dotiertem LC und DSDC
dotierten LC versponnen. Abbildung 75 zeigt diese Fasern im Vergleich.
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Abbildung 75: Koaxiale Fasern mit a) CO; sensitivem LC, b) DSI dotierten LC, c) DSDC dotierten LC.
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Die Spinnparameter fiir die in Abbildung 75 gezeigten Fasern sind fiir alle Dotiermittel
identisch und konnen Tabelle 3 entnommen werden. Es ist direkt ein qualitativer
Unterschied im Vergleich mit den Spinnversuchen, bei denen andere Polymere
verwendet wurden, erkennbar. Es sind fast ausschliefslich glatte Fasern zu erkennen
sowie einer auf den ersten Blick einheitlicher Farbeindruck, was daftirspricht, dass die
Fasern wenige Fehlstellen aufweisen und in ihrem Durchmesser wenig variieren.
Schwankungen im Faserdurchmesser verursachen dhnlich wie bei der Grandjean-
Cano Methode Streckungen und Stauchungen der ausgeformten fliissigkristallinen
Helixstruktur, was direkten Einfluss auf den reflektieren Wellenldngenbereich hat””.
Dieser Effekt ist besonders in Abbildung 75c zu sehen. Bei ndherer Betrachtung sind
variierende reflektierte Wellenldngenbereiche innerhalb eines Vlieses aus scheinbar
gleichféormigen Fasern eher die Regel. Abbildung 76 zeigt eine Nahaufnahme einer
Faser, welche mit CO: sensitivem LC im Kern versponnen wurde.

Abbildung 76: Nahaufnahme einzelner PVP-Fasern mit CO, sensitivem LC-Kern

Es ist leicht zu erkennen, dass neben dem dominanten Farbeindruck, der durch eine
Selektivreflexion im oberen Wellenldngenbereich des sichtbaren Spektrums erzeugt
wird, an vielen kleineren Fehlstellen ein anderer Farbeindruck entsteht. Sehr
wahrscheinlich ist dies auch der Grund, weshalb bei spektroskopischen Messungen
die Reflexionspeaks eines koaxial gesponnenen Faservlieses eine deutlich hohere
Breite haben, als offen applizierten dotierten Fliissigkristalle. Im direkten Vergleich
zwischen diesen beiden Probenarten ist das Peakmaximum eines Faservlieses in der
Regel etwas rotverschoben. Eine einleuchtende Erkldrung ist das im Fliissigkristall
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verbliebene Losemittel des Polymers, welches wéahrend des Spinnprozesses darin
gelost wird. Je besser sich ein Losemittel im Fliissigkristall 16sen ldsst, desto starker die
erwartete Rotverschiebung. Gliicklicherweise ist Ethanol ein sehr schlechtes
Losemittel fur die Flussigkristallmischungen E7 und ES.

Aus der Literatur ist bekannt, dass bei elektrogesponnenen Fasern hdufig Poren auf
der Faseroberfliche auftauchen!’?113, Diese Poren sind nanoskalig und aus
offensichtlichen Griinden fiir eine gassensorische Anwendung interessant. Fiir die
Entstehung dieser Poren gibt es verschiedene Theorien!4. Eine davon beschreibt eine
Entmischung der Polymerlosung infolge eines rapiden Temperaturabfalls wahrend
des Spinnprozesses durch schnelles Abdampfen des Losemittels. Erreicht die
Temperatur einen kritischen Wert, wird die Losung thermodynamisch instabil,
wodurch es zur Phasenseparation kommt. Das separierte Losemittel bildet an der
Faseroberfldche stetig wachsende Phasensegregationen, bis sein Gefrierpunkt erreicht
wird. Diese Phasensegregationen bilden die spdteren Poren. Eine andere Theorie
nennt kondensierten Wasserdampf auf der Faseroberfldche als Grund fur die Poren.
Die sich bildenden Wassertropfen hinterlassen am Ende des Spinnprozess einen
Abdruck auf der Faser. Dampfinduzierte Phasentrennung ist eine weitere in der
Literatur erwdhnte Moglichkeit der Porenentstehung. Casper et al.l? konnten
nachweisen, dass die relative Luftfeuchte wiahrend des Elektrospinnprozesses von PS
in THF einen Einfluss auf die Oberflichenmorphologie hat. Ab einem Wert von 30%
vergrofierte sich die Anzahl an Poren mit steigender Luftfeuchte.

Mit dem FE-REM konnten solche Poren auch bei koaxial gesponnenen PVP-Fasern
beobachtet werden (Abbildung 77). Die Aufnahmen zeigen jedoch, dass diese Poren
wahrscheinlich nur oberflachlich sind und potenziellen Analyten bei der Gassensorik
keinen direkten Zugang zum gassensitiven Kern ermoglichen.
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Abbildung 77: Poren auf der Oberfldche einer koaxial gesponnenen PVP-Faser mit fliissigkristallinem Kern

Eine weitere Aufnahme (Abbildung 78) zeigt die Bruchkante einer gebrochenen
koaxialen Faser und gibt somit Aufschliisse tiber das Schale-Kern Verhiltnis im
Querschnitt.

_— lpm JEOL 2020-04-23
0.50kV LED SEM WD 3.4mm 10:19:08

Abbildung 78: Bruchstelle einer koaxial gesponnenen Faser mit fliissigkristallinem Kern

Uber dieses Verhaltnis lasst sich mit Hilfe des in Kapitel 5.11 beschriebenen Aufbaus
die Zugspannung berechnen, welche die PVP-Hiille maximal aushdlt. Zeigt den
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mittleren Kraftverlauf wahrend des abgewandelten 3-Punkt-Biegeversuchs pro Faser
an.
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Abbildung 79: Mittlerer Kraftverlauf pro Faser

Bei den Zugversuchen wurde mikroskopisch ein mittlerer Faserdurchmesser von 7,3
pm ermittelt. Aus den Abmessungen und dem Verhiltnis Faserdurchmesser zu
Wanddicke in Abbildung 78 ldsst sich somit eine Wanddicke der PVP-Schale von 0,34
pm fiir die im Zugversuch getesteten Fasern abschitzen. Uber die Flache der PVP-
Schale im Querschnitt kann nun eine maximale Zugspannung von etwa 2,0 MPa
errechnet werden.

Mit Hilfe des konfokalen Raman Mikroskops gelingt es den Flussigkristall im Kern der
Fasern nachzuweisen. Dazu wurde zundchst ein Raman Spektrum der Faser
aufgenommen. PVP zeigt nur eine sehr geringe Raman-Aktivitdt, wahrend die auf 5CB
basierten  Fliissigkristallgemische deutliche Schwingungsbanden aufweisen.
Insbesondere die aromatische C-H Schwingungen bei 1179 cm™! und 1186 cm! sowie
die C-C Schwingung der Biphenylbriicke bei 1285 cm! lassen sich fiir die Auswertung
nutzen!®. In Abbildung 80 ist das Ergebnis zweier durchgefiihrter Mappingversuche
zu sehen. Im oberen Teil der Abbildung sieht man eine Faserkreuzung auf einem
Goldspiegel. Das durchgefiihrte Mapping zeigt in Falschfarben den fliissigkristallinen
Kern. Im unteren Teil der Abbildung wird ein solches Mapping an einer einzelnen
Faser durchgefiihrt. Es ist gut zu erkennen, dass der sichtbare Defekt in der
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Faserftillung auch in der Falschfarbenaufnahme zu sehen ist. Die Spektren jeweils
unter den Falschfarbenaufnahmen wurden an den farbigen Punkten aufgenommen.

Chemical Imaging 10.08.2015 17:25:28
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Abbildung 80: Mapping-Aufnahmen koaxialer Fasern mit fliissigkristallinem Kern mit dem konfokalen Raman-Mikroskop

Besonders dann, wenn der Flussigkristall nicht mit blofSem Auge erkennbar ist, da er
sich beispielsweise in der isotropen Metaphase befindet, ist ein solcher Nachweis
duferst hilfreich.
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6.10. Vernetzung von koaxial gesponnenen PVP-Fasern

Vorwort:

Die Messdaten in diesem Kapitel stammen teilweise aus der Bachelorarbeit von Frau Antonia
Vollbehr107. Die Arbeit wurde im Zeitraum Mirz 2020 bis September 2020 am Institut fiir
Sicherheitsforschung der Hochschule Bonn-Rhein-Sieg angefertigt und von mir tiber den
gesamten Zeitraum angeleitet und betreut. Ein Fachartikel zu den Ergebnissen aus diesem
Kapitel ist bei ,,ILCC Proceedings” eingereicht worden.

UV-Strahlung mit einer Intensitit von 30mW cm? bei 365 nm verursacht
Bindungsbriiche und die Erzeugung von Radikalen, die bei Rekombination die
gewtinschte Vernetzung von PVP erzeugen. Die Methode scheint demnach geeignet
zu sein, um PVP-Fasern zu vernetzen. Liegen jedoch koaxial gesponnene Fasern vor
in deren Kern sich ein mit DSI dotierter chiral-nematischer Fliissigkristall befindet,
sorgen diese Bindungsbriiche fiir eine Zerstérung der chiral-nematischen Phase. Es
musste also ein Weg gefunden werden diesen Kern vor der UV-Strahlung zu schiitzen.
Typische anorganische UV Absorber wie das TiO2 wurden bereits durch Lagerwall et
al.7* beim koaxialen Elektrospinnen in die PVP-Hiille integriert. Hierfiir wurde
Titan(IV)Isopropoxid zusammen mit dem PVP versponnen, wobei es durch einen Sol-
Gel-Prozess wihrend des Spinnprozesses in TiO2 umgewandelt wurde. Lagerwall et
al. hatten dabei allerdings nicht den UV-Schutz des Kerns als Ziel, sondern vermutlich
vielmehr eine Verbesserung der Stabilitidt der koaxial gesponnen Fasern. Unabhingig
davon wiirde eine Zugabe von TiO2 in der PVP-Hiille zwar vermutlich den Kern
schiitzen, gleichzeitig jedoch eine Vernetzung des Kerns selbst verhindern. Es musste
deshalb ein organischer UV-A Filter gefunden werden, der sich direkt im
Fliissigkristall 16sen lasst und die Ausbildung der chiral-nematischen Phase nicht
beeintrachtigt. Eine solche Substanz ist das in Kapitel 5.12 beschriebene Avobenzon.
Abbildung 81 zeigt die Verschiebung des Peakmaximums von mit DSI dotierten ES,
welches offen appliziert tiber eine Dauer von 40 Minuten bestrahlt wird im Vergleich
zu einer Probe, welche zusitzlich 2 wt% Avobenzon enthdlt. Experimente haben
gezeigt, dass Avobenzon-Konzentrationen zwischen 1,5 wt% und 2 wt% den besten
Schutz vor UV-A Strahlung gewdhrleisten. Bei Konzentrationen tiber 2 wt% wird eine
starke Rotverschiebung des Reflexionsmaximums wahrend der Bestrahlung sichtbar.

Avobenzon unterliegt einer Keto-Enol-Tautomerie. Dabei absorbiert nur die Enol-
Form tiberwiegend im gewtinschten UV-A Bereich. Durch intensive UV Strahlung
kann jedoch die tiberwiegend im UV-C Bereich absorbierende Keto-Form induziert
werden!16117, Es wird angenommen, dass eine zu hohe Konzentration die
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Umwandlung in die Keto-Form begiinstigt und das Dotiermittel nicht mehr
ausreichend geschiitzt wird.

Verschiebung des Reflexionspeaks von mit
0.7 DSl dotiertem E8 durch UV-Bestrahlung
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Abbildung 81: Verschiebung des Reflexionspeaks von mit DSI dotiertem E8 (oben) infolge intensiver UV-A Bestrahlung im
Vergleich mit einer Probe, welche zusdtzlich 2% Avobenzon enthdlt (unten)

Bei der Referenzprobe ohne Avobenzon (obere Spektren) ist eine Rotverschiebung von
rund 100 nm wahrend einer Bestrahldauer von 40 Minuten zu beobachten. Der Wert
der Rotverschiebung der unteren, zusidtzlich mit Avobenzon versetzten Probe,
verschiebt sich bei derselben Bestrahldauer nur um etwa 30 nm. Gleichwohl ist
festzuhalten, dass eine Zugabe von Avobenzon die Fliissigkristallstruktur geringfiigig
beeintrachtigt, da der Reflexionspeak bereits zu Beginn um etwa 5-10 nm
rotverschoben ist. Das Experiment zeigt aber, dass der dotierte Fliissigkristall durch
das zugegebene Avobenzon vor UV-A Strahlung geschiitzt wird.

Die Vernetzung von koaxial gefiillten PVP-Fasern gelingt mit diesem Verfahren recht
gut, wie Abbildung 82107 beweist. Wahrend bei Abbildung 82a der Wassertropfen bei
der Aufgabe fast widerstandlos hindurchfillt und dabei das Vlies in diesem Bereich
vollkommen auflost, bleibt der Tropfen auf dem vernetzten PVP-Vlies (Abbildung
82b) liegen, ohne dass dieses aufgelost wird. Der experimentelle Aufbau konnte nicht
so stabilisiert werden, dass eine Vernetzung reproduzierbar gelingt. Das Experiment

-107 -



Auswertung und Diskussion

zeigt aber deutlich die Moglichkeit einer solchen nachtrédglichen Vernetzung und die
damit verbundenen Chancen.

Abbildung 82: a) ein koaxial gesponnenes Vlies mit DSI dotierten LC im Kern und b) ein zusdtzlich mit H,0, und IV-Strahlung
nachtrdglich vernetztes Vlies. Auf beide Proben wurde ein Tropfen Wasser aufgegeben.

Die Wasserfestigkeit der vernetzten PVP-Fasern wurde noch deutlicher als der
gesamte Ring samt dem koaxial gesponnenen Vlies unter Wasser getaucht wurde
(Abbildung 91 im Anhang). Nach diesem Versuch war das Vlies fiir gassensorische
Messungen allerdings nicht mehr zu gebrauchen und begann sich nach wenigen
Minuten aufzulésen. Aus diesem Grund wird hier von einer Wasserfestigkeit
gesprochen. Wirklich wasserbestandig sind die vernetzten Vliese bislang nicht.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Der Messaufbau

Der gesamte Messaufbau wurde im Laufe dieser Arbeit kontinuierlich verbessert.
Widhrend die Messkammer in ihrer ersten Version ein grofles Volumen aufwies, was
sich negativ auf die Dauer der Sensorantwort auswirkte, hat die Messkammer in ihrer
letzten Version ein um den Faktor zwolf geringeres Volumen und sorgt durch
konstruktive Anderungen auch fiir eine bessere Durchmischung des eingebrachten
Gases. Durch den geschlossenen Aufbau konnen etwaige Nebenreaktionen mit Gasen
aus der Umgebung ausgeschlossen werden. Der optische Aufbau zum Ausleuchten
der Probenoberfliche und Sammeln des riickgestreuten Lichts wurde durch ein
Linsensystem erweitert und ermdoglicht nun reproduzierbare Messungen sowohl von
offen applizierten Fliissigkristallproben auf einem Deckgldschen als auch von koaxial
gesponnenen Fasern direkt auf dem ringférmigen Substrat. (Abbildung 83)

i

Abbildung 83: Einsatz fiir die Messkammer in ihrer letzten Version. a) CAD-Zeichnung des Einsatzes, b) mit LC beschichtetes

Deckgléschen, c) Ringelektrode mit koaxialen Fasern. (angelehnt an 29)

Der in Abbildung 83 gezeigte Messkammer-Einsatz wurde mit einem 3D-Drucker im
stereolithographischen Verfahren hergestellt und besteht aus einem Kunststoffharz.
Kunststoffe im Allgemeinen sind anfillig fiir Permeation!'® von niedermolekularen
organischen Substanzen. Dies zeigte sich besonders bei den Experimenten mit
Amphetamin. Nach jedem Experiment musste die Messkammer ausgeheizt und tiber
einen ldngeren Zeitraum mit synthetischer Luft gespiilt werden. Durch eine
geeignetere Werkstoffauswahl (z.B. Aluminium) kann der erforderliche Spiilvorgang
wahrscheinlich deutlich verkiirzt werden.

Fiir die gassensorischen Untersuchungen mit CO2 wurde nicht die in Abbildung 21
gezeigt Analytenkammer verwendet, sondern das Gas aus einer Druckgasflasche
entnommen. Durch bauliche Gegebenheiten im Labor standen die MFC etwa in zwei
Metern Entfernung zur Messkammer und waren tiber einen 6 mm dicken PE-Schlauch
verbunden. Dieses relativ grofie Totvolumen verzogert den Start der Reaktion, was
den Zielen in dieser Arbeit - vergleichende Messungen mit Fokus auf
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Geschwindigkeit der bereits angelaufenen Reaktion - nicht im Wege stand. Will man
aber kiinftig auch die Reaktionszeit dieser Sensoren niher untersuchen, so muss der
Messaufbau dahingehend weiter optimiert werden.

Der Elektrospinnaufbau

Auch der Elektrospinnaufbau wurde {iiber die Dauer dieser Forschungsarbeit
fortwahrend verbessert. Neben dem sukzessiven Austausch der erforderlichen Gerite
gegen leistungsgesteigerte und stabilere, (Spritzenpumpen, Hochspannungsnetzteil,
Kamera) wurden auch konstruktive Verbesserungen durchgefiihrt. Das
Elektrospinnverfahren reagiert duflerst empfindlich auf Einfliisse aus der Umgebung.
Um diese Einfliisse zu minimieren, wurde eine Einhausung konstruiert. Innerhalb
dieser Einhausung ldsst sich sowohl die relative Luftfeuchtigkeit als auch die
Temperatur in gewissen Bereichen regeln, was insgesamt zu einer gesteigerten
Reproduzierbarkeit des Spinnprozesses fiithrt. Die entnehmbare ringférmige
Gegenelektrode, welche zur sofortigen spektroskopischen Untersuchung direkt in die
Messkammer eingesetzt kann, ist ein weiteres Beispiel fiir die konstruktive
Verbesserung.

Untersuchung der eingesetzten Dotiermittel

Keines der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Dotierstoffe weist die erhoffte
Selektivitidt gegeniiber Analyten in der Gasphase auf. Bei den erwarteten chemischen
Reaktionen handelt es sich entweder um Sdure-Base Reaktionen oder um einfache
nukleophile Additionen. Damit sind sie zu simpel, um die gewtiinschte Selektivitadt zu
erzeugen. Dennoch liefert jeder untersuchte Dotierstoff niitzliche Informationen fiir
die weitere Forschung auf diesem Gebiet. Mit BBNP konnten starke Hinweise auf eine
Reaktion mit Formaldehyd gefunden werden und eine Verschiebung des
Selektivreflexion im NIR-Bereich dokumentiert werden. Der Nachweis dieser
Reaktion blieb aber aus. Versuche die Reaktion mittels NMR-Spektroskopie
nachzuweisen, blieben erfolglos. Da die Hochschule Bonn-Rhein-Sieg tiber kein
leistungsstarkes NMR-Spektrometer verfiigt, wurde BBNP in deuteriertem Chlorform
gelost und mit Formaldehyd begast. Die Proben wurden zur Analyse zur Universitét
Paderborn versandt. Auch nach mehreren Anldufen konnten weder Formaldehyd
noch etwaige Reaktionsprodukte nachgewiesen werden. Auf eine Erwdhnung dieser
Experimente im Diskussionsteil dieser Arbeit wurde deshalb verzichtet. Es ist davon
auszugehen, dass eine verbesserte Probenprédparation sowie eine sofortige Messung
nach Kontakt mit Formaldehyd ein anderes Ergebnis zeigen wiirde.

Mit dem Dotiermittel DSI in Verbindung mit dem chiralen Co-Dotiermittel CB15
konnte gezeigt werden, dass sich der Bereich der Verschiebung der Selektivreflexion
beliebig einstellen ldsst, indem man die Konzentration an DSI im
Fliissigkristallgemisch verdandert. Diese Erkenntnis ist duflerst hilfreich im Hinblick
auf spdtere Anwendungen solcher Sensoren. So ldsst sich z.B. eine gut sichtbare
Farbanderung von blau nach rot einstellen. Auch wenn die hier gezeigte Reaktion
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unspezifisch ist und das Dotiermittel mit den meisten Basen in der Gasphase eine
Reaktion eingeht, wurde durch die Ergebnisse eine weitere Erkenntnis gewonnen.
Gassensoren dieser Art konnen dosimetrisch genutzt werden. Man denke z.B. an eine
Anwendung im Sichtfenster einer Atemschutzmaske. Dem Trédger wird auf einfachste
Art signalisiert, dass eine bestimmte Dosis an toxischem Gas im Innenraum der Maske
tiberschritten worden ist.

Fiir das Dotiermittel DSDC wurden mittels FTIR-Spektroskopie eindeutige Hinweise
auf eine chemische Reaktion gefunden. Das Sulfonylchlorid-Derivat zeigt eine gute
Reaktivitdt gegentiber Amphetamin. Die Anzahl moglicher Reaktionspartner kann bei
DSDC auf Nukleophile, wie Alkohole und primdre sowie sekunddre Amine
eingeschrankt werden. Durch die eingeschrankte Loslichkeit von DSDC in E7 und E8
in Verbindung mit seiner geringen HTP, f&llt die maximal erreichte Verschiebung des
selektiv reflektierten Wellenldngenbereichs mit rund 30 nm relativ gering aus. Zu
gering, als dass man diese Reaktion mit den blofilen Augen erkennen konnte. In
weiterfithrenden Forschungen sollte deshalb die Loslichkeit und HTP in anderen
Nematen untersucht werden.

Die Untersuchungen mit dem CO; sensitiven Dotiermittel stellen den Kernpunkt der
vorliegenden Arbeit dar. Ein Nachweis der Reaktion mit CO2 wurde bereits vor Beginn
dieser Arbeit von Han et al.#® erbracht. Das gut verstandene Dotiermittel, welches als
einziges eine reversible Reaktion mit dem Analyten zeigt, wurde genutzt, um den
Einfluss des Elektrospinnens auf diese Sensorklasse zu untersuchen. Es stellte sich
heraus, dass die Einkapselung des fluissigkristallinen Sensors in PVP-Fasern die
Reaktion nur in sehr geringem Mafie durch die zusdtzliche Diffusion durch die
Polymerschicht verlangsamt. Das Peakmaximum zu Beginn der Reaktion ist bei den
eingekapselten Proben geringfiigig (AM~18 nm) in Richtung hoherer Wellenldngen
verschoben. Auf die Gesamtverschiebung wihrend der Reaktion mit CO; hat die
Einkapselung einen grofleren Einfluss. Diese fillt bei den Faserproben in langeren
Versuchen (30 min) signifikant geringer aus. In Kurzzeitversuchen (1 min) hingegen
ist kein signifikanter Unterschied feststellbar. Besonders interessant ist der entdeckte
Einfluss des Spiilgases. Unabhédngig davon, ob offen applizierte CO»-sensitive Proben
oder eingekapselte Proben verwendet werden, bei Verwendung von N2 als Spiilgas
tallt die maximale Verschiebung sowie die Verschiebungsrate des selektiv reflektierten
Wellenldngenbereiches signifikant grofier aus. Die Riickreaktion wéahrend des
Spiilvorgangs mit N2 wird in ihrer Geschwindigkeit stark verlangsamt. Es sieht also
danach aus, als wurde das Reaktionsgleichgewicht mehr auf die Produktseite
verschoben. Bedenkt man aber, dass zwischen den Spiilgasen synthetische Luft und
N2 nur ein Unterschied von 20% molekularem Sauerstoff vorliegt, miisste eben dieser
fur die Verschiebung verantwortlich sein. Da keine Reaktion bekannt ist, bei der sich
molekularer Sauerstoff negativ auf die Spaltung einer Wasserstoffbriickenbindung
auswirkt oder die Inhibierung einer Carbamatbildung verursacht, ist eine
physikalische Ursache wahrscheinlicher.
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Koaxiales und Triaxiales Elektrospinnen

PVP als Schalenmaterial fiir das koaxiale Elektrospinnen zu verwenden erweist sich
als sinnvoll, da die Einkapselung der Fliissigkristalls damit tiber einen weiten
Parameterbereich gelingt. Der grofie Nachteil von PVP in Zusammenhang mit seiner
Anwendung in der Sensorik ist, dass es wasserloslich ist und somit auch keine
langfristige Bestandigkeit gegentiber Luftfeuchte aufweist. Es wurden in dieser Arbeit
etliche Polymerlosungen untersucht, die als Ersatz fiir die PVP/Ethanol Mischung
dienen koénnen. Obwohl es bei einigen Mischungen (PS in THF und PVAc in
Essigsdure) vereinzelt gelungen ist koaxiale Fasern zu verspinnen, in denen die
selektive Reflexion des Kerns sichtbar war, waren diese Fasern in ihrer Morphologie
nicht mit koaxialen PVP zu vergleichen. Die Fasern sind entweder kollabiert!!® oder
zeigten eine starke Perlenbildung als Folge der Plateau-Rayleigh Instabilitdt. Fur die
spektroskopische Auswertung des Sensorsignals sind glatte Fasern einheitlichen
Durchmessers jedoch unabdingbar. Es wurde deshalb der Ansatz verfolgt PVP als
Schalenmaterial beizubehalten, aber durch Hinzufligen einer weiteren &dufieren,
wasserbestandigen Schicht die Fasern zu schiitzen. Realisiert wurde das mittels
triaxialem Elektrospinnen, also einer weiteren konzentrischen dufleren Kantile. Die
besten Resultate wurden mit PVAc als dufierste Schicht erzielt, wie das Aufbringen
eines Wassertropfens in Abbildung 74 eindrucksvoll zeigt. Wahrend sich ein koaxiales
PVP-Vlies binnen Sekundenbruchteilen auflosen wiirde, ist bei diesen Proben die
Selektivreflexion sogar durch den Wassertropfen sichtbar. Sensorische Versuche mit
diesem Material waren nicht mehr Teil dieser Arbeit. Hier bietet sich somit ein guter
Ansatz fiir kiinftige Forschungsarbeiten.

Nachtrigliches Vernetzen der PVP-Fasern

Eine weitere Moglichkeit die PVP-Fasern wasserbestindig werden zu lassen ist die
radikalische Vernetzung der Fasern. Dies gelang mit intensiver UV-Bestrahlung mit
einer Intensitit um 30 mW cm=2. Es wurde ein Prozess entwickelt, bei dem die
gesponnenen Vliese abwechselnd Wasserstoffperoxid Dampf und der UV-Strahlung
ausgesetzt wurde. Die intensive Bestrahlung sorgte zundchst nicht nur fir
Bindungsbriiche im PVP, sondern auch im Fliissigkristall. Die selektive Reflexion
verschwand nach einiger Zeit der Bestrahlung. Durch Beimischung von Avobenzon,
einem organischen UV-Absorber in einer Konzentration um 2wt% in E8, konnte der
Fliissigkristall geschiitzt werden und wasserbestandige PVP-Fasern hergestellt
werden. Dieser Prozess zeigte allerdings eine geringe Reproduzierbarkeit und sollte
weiter verbessert werden.

Zukiinftige Arbeiten

Die aus meiner Sicht interessantesten Publikationen!20121 zu diesem Forschungsgebiet,
die wahrend der Bearbeitung dieser Arbeit erschienen sind und die Anwendung der
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hier vorgestellten Sensoren vorantreiben diirften, stammen aus der Arbeitsgruppe um
John L. West and der Kent State University. Darin wird die Idee verfolgt chiral-
nematische Fliissigkristalle nicht zu verspinnen, sondern Nylon-Fasern damit zu
beschichten. Dieser Ansatz 16st zwei der grofiten Probleme bisheriger Fasern fiir die
Anwendung. Durch die Nylon-Faser als Trdgermaterial werden enorme
Zugfestigkeiten erreicht. Fasern dieser Art lassen sich demnach industriell weben und
ebenen den Weg fiir sensorische Textilien. Das zweite Problem, welches gelost wurde,
ist der Faserdurchmesser. Ein Nachteil der mittels koaxialem Elektrospinnen
hergestellten Fasern ist deren Durchmesser. Er liegt im Schnitt zwischen 5 und 10 pm.
Die Streuzentren, die durch diesen geringen Durchmesser in einem Faservlies
entstehen, lassen sie fiir das menschliche Auge weif8 wirken. Nur unter dem
Mikroskop zeigt sich die farbige Erscheinung deutlich. Bei Verwendung einer Nylon-
Faser mit einem Durchmesser von 100 pm bleiben diese Streueffekte aus. Die letzte
Beschichtung zum Schutz des Chiral-Nematen wird auch bei den Arbeiten an der Kent
State University mit PVP durchgefiihrt. Mit den Ergebnissen aus der vorliegenden
Forschungsarbeit zur Beschichtung mit PVAc sowie der nachtriglichen Vernetzung
von PVP konnten die letzten Hiirden vor einer technischen Anwendung genommen
werden.
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Anhang

9. Anhang

Abbildung 84: Mikroskopbilder einer HTP-Messung nach Einleitung von 100% CO;. Die sichtbare Farbédnderung von aufsen
nach innen erfolgte innerhalb weniger Minuten. Nach Erreichen der ersten sichtbaren Disklinationslinien kam der
Diffusionsprozess fast zum Stillstand. (angelehnt an %°)
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Abbildung 85: Vergleich der Verschiebung des Wellenlingenmaximums bei steigender Temperatur in offen applizierten und
eingekapselten Proben. (angelehnt an %°)
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Abbildung 86: Bestimmung der Schichtdicke des Fliissigkristallfilms

Mit mnAn=2dnsin(0)n

Wellenlange (nm)

und mj als Beugungsordnung im lokalen Interferenzmaximum bei An.

Mit 2dnsin(0) 1 = konstant und mi\ = (m1+1)A2 folgt

m1= A2/ (M-A\2). Mit bekanntem mn bei Ay 1dsst sich die Schichtdicke berechnen.
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Abbildung 87: E7 dotiert mit 1,17 mol% BBNP vor (blau) und nach (rot) Kontakt mit Aceton p.a. (>99,9%)
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Abbildung 88: Selektive Reflexion nach Dotierung von E8 mit 3,3 mol% DSl

-129 -



Anhang

Ohne Vorbehandlung
Ohne Vorbehandlung
Ohne Vorbehandlung
Behandlung Plasmacleaner
Behandlung Plasmacleaner
Behandlung Plasmacleaner
Bahndlung Plasmacleaner und Glymo
Bahndlung Plasmacleaner und Glymo
Bahndlung Plasmacleaner und Glymo|

39 -

*ovAedponm

30 1

25+

Reflektivitat a.u.

¥+ T T T T T T T

600 610 620 630 640 650 660 670 680 690 700 710 720

Wellenlange [nm]

Abbildung 89: Reflexionspeaks bei unterschiedlicher Vorbehandlung der Substratoberflédche
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Abbildung 90: HTP-Messung auf einem mit Polyimid beschichtetem Objekttrdger. a) Tag 1 b) Tag 11. Die stark zerkratzte
Oberfldche an Tag 11 verschlechtert die Glite der sichtbaren Disklinationslinien und erschwert dadurch die Messung der
Radien

Abbildung 91: Beweis der Wasserfestigkeit eines vernetzten PVP-Vlieses, welches komplett unter Wasser getaucht wurde
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