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VORWORT

Diese kumulative Dissertation basiert auf drei aufeinander aufbauenden originalen Arbei-
ten. Zwei davon hat der Autor der vorliegenden Arbeit federfihrend als Erstautor ver-
fasst, wahrend er bei der Dritten als Ko-Autor mitgewirkt hat. In allen dreien sind durch

eigene praktische Arbeiten erlangte Ergebnisse und Erkenntnisse enthalten:

Van Opdenbosch D, Fritz-Popovski G, Paris O & Zollfrank C. Silica replication of
the hierarchical structure of wood with nanometer precision. Journal of Materials
Research 26(10), 1193-1202 (2011).

Van Opdenbosch D, Thielen M, Seidel R, Fritz-Popovski G, Fey T, Paris O, Speck
T & Zollfrank, C. The pomelo peel and derived nanoscale-precision gradient silica
foams. Bioinspired, Biomimetic and Nanobiomaterials 1, 117-122 (2012).

Fritz-Popovski G, Van Opdenbosch D, Zollfrank C, Aichmayer B & Paris O. De-
velopment of the fibrillar and microfibrillar structure during biomimetic mineraliza-
tion of wood. Advanced Functional Materials 23, 1265-1272 (2013).

Zusammen mit allen weiteren Veroffentlichungen des Autors sind sie unter Eigene Arbei-
ten angegeben und mit Buchstabenkdirzeln versehen. Alle zitierten Quellen, die nicht vom

Autor stammen, sind mit Ziffernkiirzeln versehen.

In dieser Arbeit werden Begriffe verwendet, die der vorherigen Eingrenzung bedurfen.
Der Begriff Mineralisation oder Biomineralisation wird im Zusammenhang mit eigenen
Arbeiten vermieden, da Mineralisation einen natlrlichen Vorgang impliziert. Weiterhin
bilden manche der in dieser Arbeit verwendeten Prakursoren keine rein anorganischen
Phasen. Stattdessen wird die Abscheidung von Materialien in eine natirliche Struktur,
dem Biotemplat, als Modifikation derselben bezeichnet. Das erhaltene modifizierte Mate-
rial ist ein Biokomposit, oder beispielsweise ein Holzkomposit mit einer anorganischen
Phase oder einer organisch substituierten Hybridphase. Eine Substitution von Oberfla-
chengruppen wird Funktionalisierung genannt. Wenn im Laufe des Prozesses eine Entfer-
nung der natlrlichen Struktur stattfindet, um eine anorganische Replik zu erhalten, wird
der Begriff Biotemplatierung verwendet. In der Natur ablaufende Prozesse der Abschei-
dung in natirlichen Strukturen und deren Entfernung werden dagegen als Biomineralisa-
tion und Versteinerung bezeichnet, da die Gberwaltigende Mehrheit der durch natirliche
Prozesse abgeschiedenen Materialien anorganisch ist. Pyrolyse bedeutet die Temperatur-

behandlung unter Schutzgas, Kalzinierung an Luft zur Oxidation des Materials.



Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch Biotemplatierung

10



Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch Biotemplatierung

1 EINLEITUNG: VERWENDUNG VON MODIFIZIERTEN ODER REPLIZIERTEN BIOLOGI-
SCHEN STRUKTUREN

1.1 Geschichte der Modifikation natirlicher Strukturen

Die Verwendung von chemisch modifizierten biologischen Strukturen durch Menschen
ist althergebracht und umfasst beispielsweise die Verwendung von verkohltem Holz als
Speerspitzen, gegerbtem Leder als Schutz vor selbigen oder geféarbte Schurwolle als Klei-
dung. Beispiele kinstlicher Abscheidung auf oder in nattrliche Strukturen zur Verbesse-
rung lhrer Eigenschaften sind Teerung von Hanfseilen, Olung von Holz und Wachsung
von Stoffen [1-3]. Naturliche Abscheidungsprozesse konservieren Holzfundamente, bei-
spielsweise in Venedig oder unter der von Kaiser Trajan gebauten Donaubriicke bei Bel-
grad [4,5]. Die Wéande des Agate House Pueblo in der Nahe von Holbrook, Arizona be-
stehen aus versteinertem Holz. Der prinzipielle Mechanismus der Holzversteinerung,
namlich die Abscheidung aus Wasser [6-10], war bereits Gelehrten wie Plinius dem Alte-
ren oder Agricola bekannt [11,12]. Die Mikrostrukturen versteinerter Holzer [13-16]
wurden durch Hooke aufgeklart [17]. In der Natur kann die Auswahl der moglichen in
Gewadssern geldsten Stoffe wie Hydroxyle, Karbonate, Nitrate, Phosphate und Sulfate je
nach Umweltbedingungen zur Abscheidung verschiedenster Mineralphasen fiihren
[13,18-25], was bereits einen Einblick in die Méglichkeiten gibt, die man hat, wenn man
im Labor stofflich unbeschrénkt ist. Aufgrund des grofien Anteils von Siliziumdioxid in
der Erdkruste [26-28], sind mit Silizumdioxid versteinerte Holzer die haufigsten [16,18].
Ebenso ist die Varianz der versteinerten organischen Strukturen grof3 und umfasst sowohl
pflanzliche als auch tierische Strukturen [29] mit unterschiedlichen Mengen konservierter
[30,31] organischer Bestandteile [24,32,33]. Ein Versteinerungsvorgang dauert in der
Natur, von Ausnahmen abgesehen [34,35], Tausende von Jahren [6,10,30,36-39]. Dies ist
ein Zeitraum, den man bei der kunstlichen Abscheidung in naturliche Strukturen nicht
bendtigt. Die erste humane Abscheidung von Mineralphasen in nattirliche Strukturen ge-
schah ebenfalls mit Siliziumdioxid und wurde von Valentin beschrieben [40-42]. Ver-
schiedene friihe Siliziumdioxid abscheidende Flissigkeiten sind bekannt. Agricola nannte
sie allgemein succo lapidescenti, Valentin seine Losung von Kieselerde und aus Wein-
stein gewonnenem kohlensauren Atzkali liquor silicis, van Helmont taufte seine Losung
von Quarz und Pottasche Steinwasser [43] und Glauber bezeichnete seine Ldsung von

zuvor zusammen aufgeschmolzenem Quarz und Pottasche oleum silicium [44]. Fuchs
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schliellich miinzte fur seine Lésung von Quarz in Soda-Pottasche den heute noch ver-
wendeten Begriff des Wasserglases [45]. Die erste gezielte Nachahmung von Versteine-
rungen verwendete 1968 Wasserglas zur Abscheidung von Siliziumdioxid und Chromsau-
re zur Entfernung des Holzes [46]. Dabei wurden Details der Holzstruktur wie Fasern und
Hoftlpfel als Siliziumdioxid abgebildet. Eine Methode der Materialstrukturierung war
geboren und wurde im Jahr darauf Biotemplatierung getauft [47]. Sie grenzt sich von den
Methoden der Bioinspiration durch die tatsdchliche Verwendung einer nattrlichen Struk-
tur ab. Dadurch ist sie in der Lage, Materialien mit hierarchischen Strukturen zu erstellen,
die durch evolutiondare Anpassung der natlrlichen Templatstrukturen entstanden sind und

nicht mit sonstigen derzeitigen Methoden herzustellen sind [1,48].

1.2 Aktuelle Forschung

Eine Kombination mehrerer Faktoren lie} die Forschungsbemihungen im Bereich der
Biotemplatierung seither stark ansteigen [F,49-56]. Die Untersuchung biologischer Struk-
turen zeigte, dass diese ihre beschrankte Auswahl an Atomsorten durch komplexe und
hierarchische Strukturierung ausgleichen [57,58]. Unbelebte natirliche Strukturen koén-
nen, auf der Basis von Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Kalzium, Silizium und Phos-
phor verschiedenste Funktionen erfiillen. Beispiele sind Schutz [59,60], Aktuation
[61,62], Stofftransport [63,64], Beutefang [65,66] und Fortbewegung [67-69]. Weiterhin
spielt die optische [70-74], akustische [75] und stoffgetragene [76] Signalgebung in der
Natur eine groRe Rolle. Friihe Biotemplatierungen zeigten bereits, dass sich natirliche
Strukturen mit hoher Detailtreue replizieren lassen [42,77]. Die von Drum [46] ange-
wandten Prozessschritte der lokalen Abscheidung und chemischen Holzentfernung wur-
den seitdem um Vorbehandlungsschritte erweitert, wie schematisch in Abbildung 1 ge-

zeigt und im Zuge dieser Arbeit diskutiert.

Die ersten Veroffentlichungen, welche die neuartige Eigenschaften von biotemplatierten
Strukturen zeigten, lielen diesen Forschungszweig aufbliihen [78,79]. So wurden holz-
strukturierte zellulare Keramiken aus Silizium/Siliziumkarbid/Graphit und Siliziumoxy-
karbid hergestellt, in denen die typischerweise inhdarente Gefahr des katastrophalen
Bruchs in Keramiken eliminiert ist [54,80-83]. Mit Holz biotemplatiertem Aluminium-,
Titan- und Zirkondioxidstrukturen wurden als Filter, Katalysatortrdger und hochporése

Isolationsmaterialien getestet [84-87]. Zellulare Leuchtstoffe wurden durch Holzreplika-
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tion mit den Keramiken Bariumfluorobromid, Strontiumaluminat und Europium-
dotiertem Yttriumoxid hergestellt [A,88,89].

Biotemplatierter Werkstoff

Biologische, chemische oder
physikalische Templatentfernung

Biokomposit

Modifikation d/urch lokale Abscheidung
von Stoffen aus der Gasphase, kolloidalen
Suspensionen, Losungen, Schlickern

oder Schmelzen und Nachbehandlung

Biotemplat

Vorbehandlung durch Waschen,
selektive Entfernung von Komponenten,
Funktionalisieren durch Substitution,
Einbringen V}l Kopplungsmitteln

Natiirliches Material

Abbildung 1: Generelle Prozessschritte der Modifikation und Biotemplatierung von na-
tirlichen Materialien, illustriert durch modifiziertes und biotemplatiertes
Fichtenholz, nach [K].

Aber Holz war nicht das einzige verwendete Biotemplat [F,90]. Weitere in der Vergan-
genheit verwendete Biotemplate umfassen photonische Kaferschuppen oder Schmetter-
lingsfligel zur Herstellung von anorganischen photonischen Kristallen im sichtbaren
Wellenlédngenbereich [B,91-94], Fruchtschalen zur Herstellung von keramischen Gra-
dientenschdumen [C], Rattan [95] oder Blatter [96]. Aber auch &uRerlich mikro- und
nanoskopische Strukturen wie Diatomeen, Bakterien, Zellulose-Nanokristalle [F,97], und
regenerierte Zellulosefilme [D,G], Viren, Desoxyribonukleinsduren, Proteine, Peptide und
Lipide wurden, wie von Zampieri et al. und Sotiropoulou zusammengefasst, zur Struktu-

rierung von Materialien verwendet [1,53,98].

Ebenso signifikant wie die Biotemplatierung ist jedoch die Modifikation naturlicher
Strukturen zur Verbesserung oder Anderung ihrer Eigenschaften wie Hydrophobizitat
[99-101], anti-xylophage Wirkung [102-105], Thermo- [106-108] und Photoresistenz
[109] oder Féarbbarkeit [110]. Ein wirtschaftlich wichtiges Beispiel ist seit dem Verbot
von Asbestfasern im Konstruktionsbereich die Erforschung von Holzfaserkompositen
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[111-123]. Ein Weiteres ist die Erforschung von Fullermaterialien flr die Herstellung
von Schreib- und Spezialpapieren [119,124-128]. Im Bereich der Grundlagenforschung
gibt es viele Beispiele fur die Modifizierung von natirlichen Strukturen [129-131], bei-
spielsweise zum Strukturieren von Phosphaten fiur kinstlichen Apatit-Gewebeaufbau
[132-134], als lonentrenner [135,136] oder fiir katalytische Anwendungen [137,138].

1.3 Motivation und Fragestellung der eigenen Arbeiten

Im Falle von Holz wurde festgestellt, dass eine Abscheidung in den Zellwanden gegen-
uber einer Abscheidung im Zelllumen eine deutliche Verbesserung der Eigenschaften der
Produkte bewirkt [119,139,140]. Weiterhin bieten nur biotemplatierte Werkstoffe, in de-
nen die gesamte hierarchische Struktur repliziert wurde, die vollen Vorziige der komple-
xen, evolutiondr an das natirliche Umfeld der jeweiligen Template angepassten Struktu-
ren. Aufgrund dieser Tatsachen war eine Fragestellung der letzten Jahre die kleinste
Strukturebene auf der natirliche Strukturen modifiziert oder repliziert werden kdnnen. Es
gibt in der Literatur keine Hinweise darauf, dass im Falle einer naturlichen Versteinerung
von Holz eine kleinere Strukturebene als die der mehrere Mikrometer grof3en Holzzellen
repliziert wurde [16,21,141]. Es gab es jedoch mehrere Arbeiten mit dem Ziel, durch
kinstliche Replikation auch kleinere Ebenen abzubilden [E,142-144]. Dabei waren
Schwierigkeiten der Erhalt aller hierarchischen Ebenen [143,145-147] sowie der glatten
inneren Oberflachen der Strukturen [91,148-151]. Im Zuge der eigenen Arbeiten wurden
natlrliche Template fur verschiedene Anwendungsbereiche unter Beibehaltung des in
Abbildung 1 gezeigten Schemas modifiziert [J] oder biotemplatiert [A-C,E]. Aufgrund
der vielfaltigen Mdglichkeiten zur Herstellung funktionaler Materialien mit neuartigen
Eigenschaften und deren wirtschaftlicher Bedeutung, wird im Rahmen des vorliegenden
Schriftstuicks die Biotemplatierung und Modifikation von Holz und Holzfasern vorgestellt
und Ubergreifend diskutiert. Dabei wird auf die Erkenntnisse aus den eigenen Arbeiten
zurlickgegriffen. Darlber hinaus wird vergleichend auf die Charakterisierung mit Hilfe
der Kleinwinkelrontgenstreuung und Transmissionselektronenmikroskopie eingegangen.
SchlieBlich wird eine Methode zur Bewertung der Orientierungen von mittels Hellfeld-
Transmissionselektronenmikroskopie abgebildeten Strukturen auf der Nanometer-Ebene

beschrieben.
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2 NANOMETER-GENAUE ABSCHEIDUNG IN BIOLOGISCHE STRUKTUREN

2.1 Verwendete Strukturen
2.1.1 Holz

Es handelt sich bei der komplexen und hierarchischen Holzstruktur um eine Anordnung
von vornehmlich parallel zur Stammachse ausgerichteten Zellen, welche belastungsange-
passte anisotrope mechanische und Stofftransport-Eigenschaften aufweisen [152-158].
Ubergeordnete Hierarchieebenen des Baumes sind die Stammbestandteile (von innen
nach auflen) Mark, Holz mit Jahresringen, Kambium, Bast und Borke. In Nadelhdlzern
sind die Zellen des Holzes im Gegensatz zu Laubhdlzern nicht differenziert und heiRen
Tracheiden [152,159]. Die Wé&nde dieser Rohren sind die jeweils doppelte Zellwand der
angrenzenden Holzzellen und bestehen aus der Mittellamelle, der Primarzellwand, der
Sekundarwand mit den Schichten S1, S2, und in manchen Laubhdlzern S3, sowie der
Tertidrwand [160-164]. Manche Pflanzenarten beinhalten weiterhin Zellen mit einer stark
schwellbaren G-Schicht [165]. Diese Schichten sind Komposite aus Zellulosefasern, die
uber Hemizellulosen an eine Ligninmatrix gebunden sind [166-168]. Die drei Hauptkom-
ponenten von Holz sind, neben Extraktstoffen und anorganischen Bestandteilen, Zellulo-
se, Hemizellulose, beides Vielfachzucker, und Lignin, ein komplexer, phenolischer
Heteropolyether [161,169-171]. Diese erfiillen unterschiedliche mechanische Aufgaben
[62,172-180]. Die volumingseste und fir die mechanischen Eigenschaften signifikanteste
Zellwandschicht S2 besteht aus einer parallelen Anordnung von 10 nm bis 20 nm dicken
Fibrillen, umgeben von Hemizellulosen und Lignin [160,181-184]. Diese sind unter dem
Mikrofibrillenwinkel [173-175,185,186] helikal um die Holzzelle gewunden und beste-
hen ihrerseits aus den 2 nm bis 4 nm dicken Zellulose-Elementarfibrillen, umgeben von
teilkristalliner Zellulose und Hemizellulosen [182,187-190]. Die fibrillaren Zwischen-
radume von ~1 nm sind flr niedermolekulare Stoffe zugéanglich [152]. Holz ist bei der
Aufnahme von Stoffen in die Zellwand selektiv und l&sst sich durch Wasser besonders
stark Quellen, was in der Anwendung Probleme erzeugt [103,165,191,192]. Zellulose und
Hemizellulose unterscheiden sich in ihren typischen Polymerisationsgraden (n-10° und
n-10%) [193-196], haben jedoch &hnliche hydrophile Eigenschaften [120,130,197,198],
welche die Zellwand bei Hydrierung anschwellen lassen [62,199,200]. Zellulose kann im

Gegensatz zur sterisch verhinderten Hemizellulose aufgrund seiner linearen Ketten tber
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Wasserstoffbriickenbindungen kristallisieren, liegt jedoch in Holz zum Teil auch in amor-
pher Form vor [187,201-205]. Lignin ist ein Makromolekll mit einer Molmasse von
mehr als 10° und trotz seiner groRen Zahl an Hydroxylgruppen, aufgrund der aromati-
schen Bestandteile, hydrophober als Zellulose [206,207]. Es l&sst sich leichter als die
Vielfachzucker oxidieren, was eine selektive Entfernung ermdglicht [161,208]. Fichten-
holz (Picea abies) hat gegenlber Kiefernholz (Pinus sylvestris) einen jeweils reduzierten
Extraktstoff- und Ligninanteil, was die organische Extraktion und Delignifikation erleich-
tert und es daher zur Biotemplatierung empfiehlt [E,209-211]. Fichtenholzstiicke und
-diinnschnitte wurden daher, und aufgrund ihrer einheitlichen Struktur, in eigenen Arbei-
ten vornehmlich zur Biotemplatierung herangezogen [H,E]. Holz wird durch aggressive
chemische Umgebungen [152,212,213], UV-Bestrahlung [109] sowie thermische Belas-
tung zerstort, was die Verwendung als Konstruktionsmaterial einschréankt und eine Vor-
oder, unter Umstanden kontinuierliche, Nachbehandlung notwendig macht [214,215]. Die
Monterey-Kiefer (Pinus radiata) hat lange Fasern mit hoher Festigkeit, was sie als Faser-
fullstoff empfienlt [216-218]. Durch das Kraft-Verfahren [155,219] vereinzelte Pinus
radiata Fasern wurden daher zur Modifikation mit hydrophoben Phenylsilikaten zur Ver-
ringerung der durch Wasser erzeugten Quellung herangezogen [J]. Wenn im Bezug auf
eigene Arbeiten die Begriffe Holz oder Fichtenholz verwendet werden, ist daher stets
Picea abies gemeint. Kiefernholz ist entsprechend Pinus sylvestris und Fasern sind Pinus
radiata.

2.1.2 Weitere (Ubersicht)

Analog zur Holzstruktur wurden die Schalen der Pomelo-Frucht (Citrus maxima) [220]
biotemplatiert um hierarchisch strukturierte Nanometer-genaue keramische Schaume mit
Gradientenstruktur auf der Mikrometer-Ebene zu erhalten [C]. Photonische Kristalle, ge-
wonnen vom Elytron des Risselkéfers Entimus imperialis [221] wurden zu anorganischen
und daher temperatur- und séureresistenten photonischen Kristallen mit modifizierbarer
Bandliicke umgewandelt [B,1]. Beide Beispiele erzeugten Strukturen, die aufgrund ihrer

Komplexitat und GrolRenskala mit keiner anderen bekannten Methode herzustellen sind.
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2.2 Vorbereitung des Templats
2.2.1 Waschen

Holz enthélt in seinem nativen Zustand Stoffe, welche die spétere Abscheidung anderer
Stoffe negativ beeinflussen. Wasser l&sst sich im Falle von Holz aufgrund seiner hohen
Hydrophilie [130,198] schwierig komplett ausschlieRen, ist aber, wie im folgenden disku-
tiert, in einem bestimmten MaRe erwiinscht. Organische Extraktstoffe [172,209-211,222]
dagegen konnen durch Extraktion mit Aceton [223,224] Ethanol/Toluol-Mischungen
[E,225,226], oder Hexan [227] im Soxhlet-Apparat leicht entfernt werden [228]. Verein-
zelte Holzfasern aus dem Kraft-Prozess brauchen aufgrund der im Rahmen des Verfah-
rens [219] Dbereits erfolgten Extraktentfernung keiner weiteren Extraktion
[189,195,229,230]. Im Falle von nicht verholzten und stark wasserhaltigen Templaten ist
ein schrittweises Austauschen des Wassers gegen Alkohol und Uberkritische Trocknung
oder Lagerung in Alkohol notwendig, um eine Zerstérung der Struktur durch Trock-

nungsspannungen zu vermeiden [C,231].
2.2.2 Entfernung von Bestandteilen

Um die maximale Effektivitat einer Modifikation oder den maximalen Detailgrad einer
Biotemplatierung zu erlangen, ist es vor einer Abscheidung meist notwendig, Komponen-
ten des Templats zu entfernen [E,J,119,139,140,169,205,208,232]. Dies eroffnet zusatzli-
che Porenrdume, in welche Material abgeschieden werden kann [H,161]. Im Falle von
Holz wurde dies in eigenen Arbeiten durch eine oxidative Entfernung des Lignins er-
reicht. Dabei zeigte mit Essigsaure stabilisiertes Natriumchlorit [169,208,233], gegentiber
Titandioxid-katalysiertem Wasserstoffperoxid [234], durch den Massenverlust und das
Aussehen der Proben bestimmte, konstantere und kontrollierbarere Ergebnisse. Dennoch
war eine Uberwachung des Prozesses zu allen Zeiten sinnvoll, um die Zersetzung anderer
Holzbestandteile und die strukturelle Auflésung des Templats entlang der stark lignifi-
zierten Mittellamellen zu verhindern [169,170,172,235,236]. Zur Bestimmung der ablau-
fenden Prozesse miissen Menge und Art der entfernten und eingebrachten Materialien
bestimmt werden. In eigenen Arbeiten wurde hierbei eine Kombination aus konsequen-
tem Verfolgen der Probenmassen und —dimensionen, der Stegdichten und spezifischen
Oberflachen angewandt. Aufgrund des Massenverlustes wurde der typische Ligninverlust

auf 10 % der gesamten Holzmasse, oder ein Drittel des urspriinglichen Ligningehalts be-

17



Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch Biotemplatierung

stimmt [E]. Genauer wird der Ligningehalt eines Materials jedoch nach Tappi Standard
T 236 auf Basis der Maule-Farbreaktion, der Oxidation von Lignin mit Kaliumpermanga-
nat bestimmt [237-239]. Die in der Literatur berichtete maximale Ligninentfernung war
65 % des ursprunglichen Ligningehalts [169]. Ein erfolgreich delignifiziertes Holz zeich-
net sich durch seine helle Farbe aufgrund der Entfernung der absorbierenden Farbzentren
des Lignins [229] aus. Daher wird in der Literatur auch der Begriff Bleichen verwendet
[211,229]. Weitere Mdglichkeiten, selektiv Holzkomponenten zu entfernen, umfassen die
Entfernung von Zellulose oder Lignin durch Rot- oder Weissfaule [240-245] sowie den
Einsatz der Enzyme Zellulase und Lignase [246-248]. Die erfolgreiche Er6ffnung von
Porenraumen durch die Delignifikation der Holztemplate wurde in eigenen Arbeiten auf-
grund des Massenverlusts von etwa 8 % und eine anisotrope Volumenschrumpfung von
insgesamt 5.5 % an ofengetrockneten Proben bestimmt [E]. Die Menge an entferntem
Lignin gibt auch einen ersten Hinweis auf die Menge an Material, die ohne weitere Quel-
lung der Zellwande in diese eingebracht werden kann. Template, aus denen selektiv
Komponenten entfernt wurden, missen feucht gelagert werden um einen Kollaps der nun
porosen Zellwénde zu verhindern [249]. Um Fdule vorzubeugen, geschah dies in eigenen
Arbeiten in Ethanol.

2.2.3 Funktionalisierung der Oberflache

Die Oberflacheneigenschaften von Holz, die sich beispielsweise in Hydrophilie [250-
252] und negativen dynamischen Oberflachen-(C-)Potentialen [253,254] &uRern, werden
von den Hydroxylgruppen der Holzbestandteile bestimmt. Diese kdnnen durch Substituti-
on dieser Gruppen dramatisch verandert werden [104,255-264]. Bei der Abscheidung von
Stoffen in die Holzstruktur wird Gblicherweise eine Reaktion mit, oder sonstige Ankopp-
lung an, den Hydroxylgruppen des Holzes oder zuvor eingebrachten Funktionalitaten an-
gestrebt [265,266]. Im Falle der verbreiteten Verwendung von Maleinsaureanhydrid
[E,82,262,267-269] beruht die permanente Holzausdehnung auf der Quellung der Zell-
wénde durch das Losungsmittel Dimethylacetamid [225,262] und die Stabilisierung des
Zustands durch die Veresterung von Hydroxylgruppen mit Maleinsdureanhydrid [270].
Die so eingebrachten Karbonsaurefunktionalitaten konnen weitere Reaktionen, wie die
Veresterung mit Epoxiden oder die Hydrolyse von Alkoxiden, ermdglichen oder be-
schleunigen [265]. Sie fuhren durch die folglich erhohte Materialabscheidung zu verrin-

gerter Schrumpfung [E] und mechanisch stabileren Produkten. Eine erfolgreiche Malein-
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saureanhydrid-Funktionalisierung wurde durch Massenzunahmen von 6 % und Volumen-
zunahmen von 13 % an uberkritisch getrockneten Proben gekennzeichnet. Das Holz wur-
de dadurch unter Wiederherstellung seiner urspriinglichen Masse uber seine urspriingliche
GroRe hinaus gequollen. Dies filhrte zur Offnung groRerer Porenraume, in welche im

Folgenden erh6hte Mengen an Material abgeschieden werden konnten.
2.2.4 Einbringung von Kopplungsmitteln

Eine weitere, in der Literatur haufig angewandte Methode, um die Menge oder die Loka-
lisierung der abgeschiedenen Phase zu verbessern, ist die vorherige Einbringung von ten-
sidischen Kopplungsmitteln in die Zellwand [140,271-276]. Diese zeigen in einer Viel-
zahl von Versuchen héhere Abscheidungsraten oder verbesserte Eigenschaften der Pro-
dukte [113,272,275,277] und sind daher eine einfach anzuwendende Methode, um die

Einbringung von Stoffen in biologische Strukturen zu verbessern.
2.3 Abscheidung von Material

Um Stoffe in portse Strukturen einzubringen, missen diese in einer mobilen Phase in die
Struktur hinein transportiert werden. Die Kondensation der Stoffe darf dabei nicht unmit-
telbar bei Kontakt mit dem Templat geschehen, was Techniken wie chemische und physi-
kalische Gasabscheidung oder galvanische Abscheidung, aufler im Falle von zwei-
dimensionalen Strukturen [278], ausschlielt. Dennoch kann man aus der Gasphase Stoffe
in porose Strukturen einbringen [80,279-282]. Im Falle einer Flussiginfiltration kann man
aus einer Schmelze [B,282,283] oder einer Losung von Prakursormolekilen abscheiden
[E,284]. Das Einbringen einer groBen Menge an Material mittels Schmelze resultiert in
einer kompletten Fullung der Poren und, nach Entfernung des Templats, einem negativen
Abbild der Struktur [B,285]. Je nach Zielmaterial kann eine Schmelzinfiltration eine
Schutzgasatmosphére und ein Holztemplat, das zuvor unter Schutzgas verkohlt wurde
[286-289], voraussetzen. Im Gegenzug kann man mit dieser Methode grol3e Mengen an
homogenem Material abscheiden [290]. Ein selten verwendetes Verfahren ist die Infiltra-
tion von Schlickern, da diese zur reinen Lumenabscheidung partikuldrer Phasen fihrt. In
Kombination mit Schmelzinfiltration erh&lt man so beispielsweise eine zweiphasige Lu-
menfullung [L]. Bei der Infiltration von Loésungen unterscheidet man zwischen Salzen
[A,88,89,232,291], hydrolysier- und kondensierbaren Monomeren [C,E,J,292,293] und

prahydrolysierten Oligomeren [139,294-296]. Typischerweise sind monomerische Pra-
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kursormolekile nicht groRer als 1 nm und kdnnen daher, im Gegensatz zu Oligomeren
[292,294,296], in die Holzzellwand eindringen [E,H,259]. Die relativen Massenzunahmen
wéhrend der Abscheidung liegen im Falle einer reinen Abscheidung in der Zellwand typi-
scherweise zwischen 5 % und 20 %, kdnnen aber im Falle einer Lumenabscheidung durch
prahydrolysierte Prakursoren hoher sein [108,139,292,297]. Ob eine Lumen- oder Zell-
wandabscheidung vorliegt, kann bereits durch die Prasenz von kondensiertem Material im
Reaktionsgefal aullerhalb der Probe festgestellt werden. Dieses ist charakteristisch fiir
eine Kondensation der Prakursoren auflerhalb der Zellwénde. Alkohole sind geeignete
Losungsmittel fur die Infiltration von monomerischen Alkoxiden [298-300]. Sie sind
hydrophil genug, um die Zellwand zu benetzen [301] und hydrolysieren den Prakursor
nicht vorzeitig. In den weit verbreiteten Metallalkoxid-Prakursoren sind die Hydrolyse
unter Alkoholabgabe und die Kondensation unter Wasserabgabe die Schritte der Materi-
albildung [293]. Kondensation unter Alkoholabgabe geschieht in den typischen Alkoxid-
Prékursoren, jedoch bei deutlich verringerter Reaktionsrate [302]. In der Zellwand einge-
lagertes Wasser fungiert bei der Abscheidung von monomerischen Alkoxiden als lokales
Hydrolyseagens [E,77]. Durch vorherige Maleinsaureanhydrid-Funktionalisierung konnte
die Materialausbeute bei zweimaliger Abscheidung von Siliziumdioxid durch TEOS ver-
doppelt werden. Dies kann sowohl auf den geschaffenen zusétzlichen Porenraum als auf
die Hydrolyse beschleunigende Wirkung der durch Maleinsaureanhydrid eingebrachten
Saurefunktionalitdt zurtickgefiihrt werden [E,262,267,268,293]. Unter den Silizium-
Alkoxiden ist TEOS aufgrund seiner Fahigkeit, vier Bindungen einzugehen und somit
direkt zu einem anorganischen Material zu kondensieren, sowie der Abgabe von Ethanol
anstelle giftigerer Alkohole bei der Kondensation, der meistverwendete Prékursor
[51,105,139,213,279,302,303]. Er ist komplett mit Ethanol mischbar, kann somit in jeder
beliebiger Konzentration, auch pur, verwendet werden und ersetzte rasch die zuvor ver-
wendeten Wasserglas-Losungen [42,46]. Alternativ zu TEOS-L6sungen und —Kolloiden
wurden in der Vergangenheit Alkylalkoxysilane [139,266,296,304], oder Mischungen
derselben mit TEOS verwendet [213,305]. Kondensiert man organisch substituierte Alko-
xide, erh&lt man typischerweise hydrophobe organisch modifizierte Keramiken [139,306—
309]. Substituierte Alkoxysilane wie die, in eigenen Arbeiten verwendeten, Aryl substitu-
ierten Phenyltrimethoxy- (PTMOS) oder Phenyltriethoxysilane (PTEOS) [307-313], ber-
gen noch weiteres Potential, die wasserabweisenden Eigenschaften von Holz zu verbes-
sern [J]. Sie haben gegentiber mit Alkanen substituierten Alkoxiden den Vorteil einer
hoheren Reaktivitat [307,310,311]. Generell sind Prékursoren, die amorphe Phasen bil-
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den, fir eine nanoskalige Replikation der Struktur vorteilhaft, auch wenn es Beispiele flr
die Abbildung mit kristallinen Materialien auf der 10 nm Ebene gibt [151]. Durch Infiltra-
tion unter Vakuum wird Luft aus den Templaten entfernt und so eine Fullung der Poren
sichergestellt [314]. Die Behandlung biologischer Strukturen kann bei Abscheidung aus
der Flussigphase durch Trocknung der Proben und somit der Entfernung des Transport-
mediums gestoppt werden [C,E,42,315,316]. Hierbei kénnen die Proben entweder in der
Behandlungsldsung eingetrocknet [C,E,J] oder vorher entnommen werden [108,292,294].
Eine Verdunkelung der Probe nach der Behandlung deutet auf eine erfolgreiche Malein-
saureanhydrid-Behandlung oder die Schadigung des Holzes durch UV-Strahlung, thermi-
sche Belastung, Sauren oder Organismen hin [317-319]. Je nach Zweck der Abscheidung

kann nun in einem weiteren Schritt das Templat entfernt werden.
2.4 Entfernung des Templats

Die Templatentfernung unter Beibehalt der Struktur der abgeschiedenen Phase wird durch
den Umstand erschwert, dass typische Biokomposite zu mehr als 50 Ma% aus organi-
schem Material bestehen [C,E,J,46,108,139,142,292]. Eine biologische Entfernung des
Holzes, beispielsweise durch Faule [240-242,244,245] ist eine schonende, aber zeitauf-
wandige [31] Variante und kann durch die zuvor geschehene Einbringung der Mineral-
phase weiter verlangsamt werden [102,277,320]. So findet man selbst in Jahrtausende
alten, natlrlich versteinerten Holzern noch zum Teil grolle Reste organischer Materie
[24,32,33,42]. Die chemische Entfernung von Holz erfordert generell eine starke Séure,
welche wiederum die abgeschiedene Phase nicht angreifen darf [46]. Die Verbrennung
organischer Materialien verlauft in zwei Schritten, namlich der Verkohlung unter Verlust
von Wasser sowie Kohlen- und Stickstoffoxiden und der anschlieBenden Verbrennung
des verbleibenden Kohlenstoffs [214,287,321,322]. Diese Schritte treten Ublicherweise
bei 330 °C und 470 °C auf, kénnen aber durch eingebrachte Phasen verschoben werden
[J,323]. Ein angepasstes Heizprogramm kann die Organik entfernen und gleichzeitig die
Struktur der abgeschiedenen Phase unter Beibehalt der kleinsten Strukturebene und der
aulleren Form des Materials erhalten, solange eine materialabhdngige Maximaltemperatur
nicht tberschritten wird [C,E,J,143]. Im Zuge der thermischen Holzentfernung geschehen
in mit Alkoxid-Prékursoren behandelten Holzern drei Dinge. Zum einen wird das nattirli-
che Templat durch Verkohlung und Verbrennung entfernt. Zum anderen werden organi-

sche Substituenten der Alkoxide oxidativ entfernt. Schliellich werden unvollstdndig kon-
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densierte Prakursoren unter Wasserabgabe weiter kondensiert. Dies kann durch die Diffe-
renz zwischen der eingebrachten Materialmenge und den erhaltenen Aschen sowie mittels
Kernspinresonanzspektroskopie bestimmt werden [J]. Dabei zeigte sich, dass selbst nach
der Kalzinierung bei 500 °C noch ein signifikanter Anteil an Hydroxylgruppen in dem
erhaltenen Material vorhanden ist. Ebenso ist das Einhalten der Kalzinierzeit von 2 h bei
500 °C notwendig, um reine Siliziumdioxid-Proben zu erhalten. In den meisten Féllen ist
die Funktion der Probe direkt an die erhaltenen Strukturgrofien gekoppelt, welche daher
durch Kontrolle der Schrumpfung wahrend der Templatentfernung eingestellt werden
missen [B,48]. Um im Falle der Siliziumdioxid-Replika von Holz die Reinheit der Pro-
dukte zu bestimmen, wurde die Probenmasse mit einer Prazisionswaage bestimmt, das
Produkt in Flussséure aufgeldst und der Riickstand mittels Plasmaflamme vergast, ioni-
siert und per Massenspektrometrie analysiert. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Pro-
dukte, abgesehen von einem Anteil von 0.4 Ma% - etwa dem natiirlichen Aschegehalt von

Holz, aus reinem Siliziumdioxid bestehen.
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3 CHARAKTERISIERUNG UND CHARAKTERISTIKA MODIFIZIERTER UND ABGEBIL-

DETER HOLZSTRUKTUREN

3.1 Ubersicht

Die im Zuge dieser Arbeit angewandten Charakterisierungsmethoden von Holz, modifi-
ziertem Holz und Holzreplikaten sind in Tabelle 1 geordnet nach gesamtem zeitlichem
Préparations-, Mess- und Auswerteaufwand sowie der Komplexitat des Versuchsaufbaus.
Dabei zeigt sich, wie im Folgenden diskutiert, dass selbst aus Messungen, die einen ge-
ringen Aufwand erfordern, bereits Ruckschliisse auf die wichtigsten Materialeigenschaf-
ten gezogen werden kénnen. Im Folgenden werden Prozesse wahrend der Probenherstel-
lung und Charakteristika der erhaltenen Materialien methodeniibergreifend diskutiert.
Besonderes Augenmerk liegt dabei auf strukturellen Details der Template und der erhal-
tenen Materialien. In diesem Zusammenhang werden in Abschnitt 3.5 die beiden in die-
sen Arbeiten hauptsachlich verwendeten Methoden der Kleinwinkelrdontgenstreuung und
Transmissionselektronenmikroskopie miteinander verglichen. In Abschnitt 3.6 wird ein
technischer Aspekt der Transmissionselektronenmikroskopie diskutiert. In Abschnitt 3.7
wird schlie3lich eine Methode fir die Bewertung der Orientierungen von mittels Hellfeld-
Transmissionselektronenmikroskopie abgebildeten Strukturen vorgestellt. Alle nicht di-
rekt diskutierten Methoden und Ergebnisse wurden bereits in der Literatur ausgefihrt
[A-L].
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Tabelle 1: Methoden zur Charakterisierung von Biokompositen und biotemplatierten

Materialen und deren Vorstufen.

Methode

Ermitteltes Charakteristikum

Massenbestimmung

Geometrische Betrachtung

Heliumpyknometrie

Stickstoff-
Adsorptionsmessung
Fotografie
Lichtmikroskopie
{-Potentialmessung

Thermogravimetrische Analy-
se

Differential-Thermoanalyse

Atomemissionsspektrometrie
Infrarot-Spektroskopie
Pulverdiffraktometrie
Kontaktwinkelmessung

Rasterelektronenmikroskopie
Energiedispersive Rontgen-
analyse

Rontgen-
Photoelektronenspektroskopie
Kernspinresonanzspektrosko-
pie

Impedanzanalyse
Kleinwinkelréntgenstreuung

Transmissionselektronenmik-
roskopie

Gesamtmasse

Probenfeuchte

Massenzunahme durch Stoffabscheidung
Kondensationszustand des Prakursors

Brutto- und Netto-Prakursorausbeute
Antiabsorptionseffizienz des Materials

Quellung und Schwindung bei verschiedenen Prozess-
schritten

Antischrumpfeffizienz des Materials

Zusammen mit Masse: Geometrische Dichte
Holzsorte

Grad der Delignifikation

Fullgrad der abgeschiedenen Phase

Phase des erhaltenen Materials

Zusammen mit geometrischer Dichte: Porositat
Spezifische Oberflache

Zusammen mit Strukturmodell: Detail der Replikation
Replikationsdetail auf der Meter-Ebene
Replikationsdetail auf der Mikrometer-Ebene
Polaritat der Oberflachengruppen
Dispersionsfahigkeit des Materials

Chemische Zusammensetzung der Probe
Temperaturbestandigkeit der Komponenten

Art der ablaufenden Prozesse

Zusammensetzung der entfernten Stoffe und Produkte
Chemische Zusammensetzung von Materialien
Enthaltene Bindungsarten

Kristallinitdt und Phase von abgeschiedenen Materialien
Hydrophilie

Zusammen mit Berechnungsgrundlage: Grenzflachenener-
gien

Replikationsdetail auf der Mikrometer-Ebene
Verteilung der Atomsorten

Bindungszustand der abgeschiedenen Stoffe

Zusammensetzung der Probe
Bindungszustand der abgeschiedenen Stoffe

Bindungszustand polarer Gruppen

StrukturgréfRen auf der Nanometer-Ebene
Replikationsdetail auf der Mikro- und Nanometer-Ebene
Kristallinitdt und Phase von abgeschiedenen Materialien
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3.2 Zusammensetzungen der erhaltenen Materialien
3.2.1 Bestimmung durch ganzheitliche geometrische Betrachtung

Durch vorherige Kenntnis der Dichte des konkret verwendeten Holzes lassen sich mit
Hilfe der geometrischen Dichte der Probenmasse und der Bestimmung der Stegdichte
mittels Pyknometrie [324] genaue Aussagen uber eingebrachte Stoffe machen [325-327].
Durch vorherige Kenntnis der Dichte der eingebrachten Stoffe kann man die abgeschie-
dene Menge verifizieren. Umgekehrt kann Kenntnis um die abgeschiedene Menge helfen,
die Phase des abgeschiedenen Materials zu bestimmen. Zusammen mit der geometrischen
Dichte einer Probe kann deren Porositat bestimmt werden. Beispielsweise hatte das ver-
wendete Fichtenholz mit einem Wassergehalt von 3 % eine geometrische Dichte von
0.50 g/cm?, eine Stegdichte von 1.49 g/cm® und somit eine Porositat von 66.4 %. Nach
der Entfernung des Lignins mit einem Massenverlust von 10 % hatten die Stlicke eine
geometrische Dichte von 0.45 g/cm®, eine Stegdichte von 1.50 g/cm® und dementspre-
chend eine Porositat von 70.0 %. Hieraus kénnte man bei vollstandiger Delignifizierung
bereits die Dichte von Zellulose ablesen und auf die Dichte des entfernten Lignins, und
etwaig gleichzeitig entfernten Hemizellulosen von 1.40 g/cm® schlieRen. Die Erhdhung
der Porositat zeigt, korrigiert fur die Volumendnderung der Probe, die Er6ffnung eines
gesamten zusatzlichen Volumens von 2.7 % an. Nur auf die Zellwénde, die lediglich
34 % des Holzvolumens ausmachen, bezogen bedeutet dies eine Porositatserhéhung von
7.9 %. Die Abscheidung von Siliziumdioxid mit einer Massenzunahme von 15 % in die
Holztemplate erhdhte die geometrische Dichte der Proben auf 0.50 g/cm®, die Stegdichte
auf 1.60 g/cm® und verringert dadurch die Porositat auf 68.8 %. Wird diese, im Vergleich
zum urspringlichen, nicht delignifizierten Holz, erhdhte Porositat fir die Volumenzu-
nahme von 4 % wahrend der Abscheidung korrigiert, erhalt man mit 64.8 % wieder etwa
die urspriingliche Porositat von Holz. Dies weist auf eine Fillung der durch die Delignifi-
kation eroffneten Porenraume hin. Die Dichte der abgeschiedenen Phase wurde aus der
Gewichtszunahme und erhdhten Stegdichte der Probe auf 2.16 g/cm® bestimmt. Nach dem
Ausbrennen des Holzes erhielt man erwartungsgemal Siliziumdioxid mit einer Stegdichte
von 2.26 g/cm® [328,329]. Die Diskrepanz zwischen den Dichten der abgeschiedenen und
kalzinierten Phasen zeigt im Falle von TEOS ein nicht vollstandig kondensiertes,
hydroxylreiches Siliziumoxid-Netzwerk an [330] und kann bei organisch modifizierten

Siloxanen verwendet werden, um die Menge der Substituenten zu bestimmen [331].

25



Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch Biotemplatierung

Kenntnis Uber die Arbeit von Yamame et al. und die Tatsache, dass komplett hydrolysier-
tes, aber unkondensiertes TEOS, also Kieselsdure Si(OH),, 4.34 Ma% Wasserstoff ent-
halt, lasst nun durch Vergleich der Stegdichten die grobe Abschéatzung des durchschnittli-
chen Kondensationsgrades zu. In dem Beispiel ergibt sich ein Grad von Q%% [332]. Dies
entspricht einer Stdchiometrie von SiO;75(OH)o5 und damit einem unvollstandigen Kon-
densationszustand der Prékursoren der, wie im Folgenden diskutiert, mit weiteren Mess-

methoden verifiziert wurde [J].
3.2.2 Kondensationszustand der Prakursoren

Da die Hydrolyse und Kondensation von Alkoxiden schrittweise und parallel verlduft
[293], erwartet man nach der Trocknung noch nicht vollstandig kondensierte, oder gar
hydrolysierte, abgeschiedene Materialien [J]. Der stéchiometrische Unterschied zwischen
der Gewichtszunahme und den Massen der nach Kalzinierung erhaltenen Proben gibt auf-
grund der Wasserabgabe der Prakursoren wéhrend der Trocknung bereits Auskunft Gber
deren Kondensationszustand. Die beste Vergleich- und Reproduzierbarkeit wird hierbei
durch eine Veraschung nach Tappi Standard T 413 erreicht. Diese verwendet jedoch ho-
here Temperaturen und Heizraten als das in eigenen Arbeiten zur schonenden Templa-
tentfernung verwendete Heizprogramm. Die erreichten Aschenwerte zeigten deutlich,
dass die verwendeten Alkoxid-Prékursoren nach Abschluss der Behandlung durch Trock-
nung bei 105 °C nicht vollstandig kondensiert waren [J]. Dies wurde durch weitere Unter-
suchungen mittels Rontgen-Photoelektronen- und Kerspinresonanzspektroskopie besta-
tigt. Letztere ist sensitiv fir das chemische Umfeld von Atomen mit ungeraden Spinquan-
tenzahlen und wird verwendet, um die Liganden von Silizium in Prékursoren und kon-
densierten Materialien zu bestimmen [J,264,266,302,312,333-341]. Durch Kohlenstoff-
Kernspinresonanzspektroskopie an modifiziertem Holz [226,342] konnten die Kristallini-
tat der Zellulose, die Prasenz von Lignin und abgeschiedenen Phasen, sowie deren Hydro-
lyse- und Kondensationsgrad bestimmt werden. Es zeigte sich bei jedem Prozessschritt
eine Abnahme der Kiristallinitdt der Zellulose durch Quellung und Rekristallisation
[226,343-346]. Ebenso konnte die Entfernung von Lignin durch sowohl die Natriumchlo-
rit-Behandlung als auch das Kraft-Verfahren nachgewiesen werden [226,347,348]. Erste-
re erwies sich dabei als selektiver und entfernte die Hemizellulosen nicht komplett [J,349]
Die Siliziumatome der eingebrachten Prékursoren hatten nach der Trocknung bei 105 °C

noch bis zu zwei, nach Kalzinierung bei 500 °C jedoch hdchstens ein freies, das heif3t
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nicht an ein weiteres Siliziumatom gebundenes, Sauerstoffatom [J,350-354]. Im Falle von

TEOS behandelten Proben konnte dies durch Rdntgen-Photoelektronenspektroskopie

[355-358] verifiziert und quantifiziert werden. Wenn sich die dabei detektierten Energien

der Photoelektronen tberlagern, muss das resultierende Gesamtsignal durch Anpassung

von Lorentz-Verteilungskurven entfaltet werden, Abbildung 2. Durch Integration der Sig-

nale kann dann der relative Anteil der Atome in den verschiedenen Bindungszustanden
bestimmt werden, Tabelle 2 [359,360].

Si2p

Intensitét (w. E.)

72271017 4 10011

————— Lorentz-Anpassung
-------- Summe der angepassten
Kurven

rs ’ AN R
~ N .
A

102 100 08 9%
Bindungsenergie (eV)

Abbildung 2: Durch Lorentzverteilungen entfaltete Summenkurve von  Silizium-

emittierten Photoelektronen dreier unterschiedlichen Energien.

Tabelle 2: In mit Siliziumdioxid mineralisierten Holzproben ermittelte Photoelektrone-

nenergien und entsprechende Bindungszustande der jeweiligen Atome.

Atomorbitale Energie Bindungszustand Relativer Anteil (%)

Si2p
Si2p
Si2p
Cls
C1ls
C1ls
O1

100.1
100.9
101.7
283.1
284.7
285.9
531.3

SiO;(OH);, 19.2
SiO;5(0H) 46.0
SiO, 34.8

HolzC1(C-C) 285
Holz C2 (C-0)  62.0
Holz C3 (0-C-0) 9.5
O-C, O-Si 100.0
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Die gefundenen Bindungszustande von Silizium-, Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen in
durch TEOS abgeschiedenem Siliziumdioxid waren in Ubereinstimmung mit Ergebnissen
der Kernspinresonanz-Spektroskopie [J] und der Literatur [361-366]. Das Signal des C4
(C=0) Atoms der Zellulose, welches mit schwacher Intensitat bei 289 eV erwartet wiirde,
konnte jedoch durch Anpassung von Lorentzverteilungen nicht aufgeldst werden, auch
wenn die erhaltene Kurve bei dieser Energie eine leichte Schulter zeigt [366,367]. Es
wurden ferner, und den Erwartungen entsprechend, nur Sauerstoffatome in Einfachbin-
dungen gefunden [223]. In Ubereinstimmung mit Ergebnissen, die an Silan behandeltem
Zellstoff gefunden wurden, waren die Siliziumsignale zu niedrigeren Energien verscho-
ben [368].

3.2.3 Reaktion der Prakursoren mit der Zellwand

Die systematische Reaktion von Holzkomponenten mit eingebrachten Siloxanen
[139,266,315,335] ist schwierig nachzuweisen [295] und zu erreichen [264]. Zur Be-
stimmung der Reaktion von Prakursoren mit Holzkomponenten stehen die Methoden Inf-
rarot-, Kernspinresonanz- und Impedanzspektroskopie zur Verfligung. Die Untersuchung
der Entfernung und Einbringung von Material mit infrarotspektroskopischer Analyse wird
durch die in Holz bereits vorhandenen Bindungsarten erschwert [369]. Kovalente Bin-
dungen mit eingebrachten Phasen kdnnen dann nachgewiesen werden, wenn sich neue
Bindungsarten, beispielsweise Esterbindungen zwischen den Behandlungsmitteln und
Holz ausbilden [370]. Die Einbringung von Siliziumdioxid erzeugt jedoch Absorptions-
banden bei Wellenzahlen die sich mit denen der Absorptionsbanden im Holz tiberlappen,
Tabelle 3 [360,371-377]. Dieser Umstand erschwert den Nachweis von Stoffen, und noch
mehr deren Reaktion mit Holzbestandteilen. Dennoch konnte in der Literatur beispiels-
weise die Einbringung und Reaktion von Silanen mit Komponenten der Zellwand durch
die Ausbildung von charakteristischen O-SiR und C-Si(OR) Schwingungsabsorptions-
banden nachgewiesen werden [378]. Die Infrarotanalyse wurde im Umkehrschluss auch
zum Nachweis der vollstandigen Entfernung von Komponenten wie Lignin durch Ab-
nahme der Absorptionsbanden der aromatischen Ring6ffnungsschwingungen bei
1510 cm™ [335,379] oder eingesetzten Losungsmittel aus Strukturen eingesetzt, Abbil-
dung 3 [D].
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Abbildung 3: Infrarot-Absorptionsspektren von (a) nativem, (b) delignifiziertem und (c)

mit aus TEOS abgeschiedenem Siliziumdioxid mineralisiertem Kiefernholz

mit prominenten, moglicherweise Uberlagerten Absorptionsbanden von (1)

Lignin, (s) Siliziumdioxid und Zellulose.

Tabelle 3: Gemessene Frequenzen der sich Uberlappenden Absorptionsbanden von Sili-

ziumdioxid und der Holzbestandteile mit Zuordnung zur Art der Atomschwin-

gung. Nicht als Lignin gekennzeichnete Holzschwingungen stammen von den

Polysaccharid-Bestandteilen.

Wellenzahl (cm™)  Siliziumdioxid

Holz

1263
1157
1140
1090
1052
1030
950

909

Si-O-C, O-Si-C
Si-O-R

Si-O-Si
Si-O-Si

Si-OH
Si-OH

Lignin C-O Ring6ffnung
Lignin C-H, C-O

Lignin C-H, C-O

Lignin C-O

Lignin C-H, C-O

Lignin C-H, C-O

C-H

C-0-C,C-H

Die Technik Kernspinresonanzspektroskopie ist in der Lage, Anderungen von Liganden

der untersuchten Atomsorte zu detektieren [312,336,340]. Im Falle von Siliziumatomen in
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Festkorpern wird dies jedoch durch mehrere Umstédnde erschwert. Zum einen ist das
durch Polarisationsrelaxation erhaltene Signal aufgrund des geringen stochiometrischen
Anteils des Isotops *°Si sehr schwach [373]. Weiterhin wird erwartet, dass die Anzahl der
Siliziumatome, die Uber eine Etherbriicke mit Kohlenstoffatomen des naturlichen Temp-
lats verbunden sind, gegeniiber der Gesamtzahl der in Holz/Siliziumdioxid-Kompositen
eingebrachten Siliziumatome gering ist. Dies zeigt die folgende Modellrechnung. Die
Oberflachendichte von Hydroxylgruppen in Zellulose betragt 10 mol/m? [380]. Bei einer
Templatoberflache von 3 m?/g und einer Materialausbeute von 10 Ma% standen daher pro
Gramm erhaltenen Siliziumdioxid, 1.67-10% mol entsprechend, im natiirlichen Templat
3-10™ mol, oder nur 1.8 % der Menge des Siliziumdioxids an Hydroxylgruppen zur Reak-
tion zur Verfligung. In der Literatur wurden oft bereits mit Kohlenstoffatomen etherifi-
zierte Siliziumatome eingebracht und die von diesen Prakursoren erhaltenen Signale un-
tersucht, was eine klare Identifikation von weiteren Etherifizierungsreaktionen erschwert
[J,266,347]. Daher wurden in eigenen Arbeiten Proben auch mittels Impedanzspektrosko-
pie untersucht [J]. Diese basiert auf der Relaxationsgeschwindigkeit polarer chemischer
Gruppen in einem elektrischen Feld [381-385]. Verschiedene charakteristische Parameter
wie der maximale dielektrische Verlustfaktor & “nax, die Dipolmoment- und Relaxations-
zeit-Verteilungsfaktoren (go-¢,) und B sowie die generalisierte Relaxationszeit to geben
Auskunft Uber die Relaxationsprozesse in den Proben [386,387]. Diese kdnnen im Falle
von Holz aufgrund von eingelagertem Wasser [388-390] oder eingebrachter Phasen ver-
andert sein [J,295]. Die Abnahme von &“nax, die Abnahmen von (gp-€,) und B sowie die
Zunahme von T deuten auf eine Reaktion der eingebrachten Materialien mit den Hydro-
xyl-, genauer den schnell relaxierenden Methylol-Gruppen der Template hin
[295,387,388,390-396]. Die Impedanzspektroskopie ist somit die Methode der Wahl,
wenn in natirliche Strukturen eingebrachte Stoffe mit deren Gruppen keine von bereits
Bestehenden unterscheidbaren, und so per Infrarot- oder Kernspinresonanzspektroskopie

detektierbaren Bindungen eingehen.
3.3 Hydrophobe Eigenschaften von Holzkompositen

Die Abscheidung von Stoffen in naturliche Materialien ist ein Schritt zur Herstellung bio-
templatierter Strukturen. Die dabei erzeugten Strukturen sind auch ohne den Schritt der
Kalzinierung bereits nanostrukturierte hierarchische Materialien. Durch eine solche Holz-

behandlung kann man Materialien mit neuen Eigenschaften erschaffen. Fir die Anwen-
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dung wichtige Eigenschaften sind die Wasserabweisung und, damit zusammenhangend,
die Quellresistenz des Holzes. Einen ersten Hinweis auf diese Eigenschaften gibt die
Gleichgewichtsfeuchte der Proben. Diese wird nach Tappi Standard T 550 vergleichend
an unmodifizierten und modifizierten Proben bestimmt, die zuvor einen definierten Zeit-
raum bei gleicher konstanter Temperatur und Luftfeuchte lagerten. Dabei zeigte sich in
eigenen Versuchen keine signifikante Anderung durch die Behandlung mit TEOS, durch
die Behandlung mit PTMOS und PTEOS dagegen eine Reduktion auf 25 % der nativen
Gleichgewichtsfeuchte. Uber die Anderung von Probenmasse und -volumen bei der Im-
mersion in Wasser werden Antiabsorptions- und Antischrumpfeffizienz als MaRe flr die
spezifische Wasseraufnahme von Biokompositen bestimmt [192,275,397]. Diese kann
erstens durch die Einbringung von hydrophoben Stoffen erhéht werden [J,99—
101,192,398-400]. Die Hydroxylgruppen in der Holzzellwand sind im Zusammenspiel
mit der strukturellen Anordnung der weiteren Komponenten fur die stark hygroskopi-
schen Eigenschaften von Holz verantwortlich [140,401]. Daher ist zweitens eine Reaktion
dieser Gruppen mit einem Funktionalisierungsmittel ebenfalls effizient, um die Hydro-
phobizitat von Holz zu erhéhen [104,255,256]. Drittens gibt es die Methode, durch Ein-
bringen eines Stoffes mit hoher Massenzunahme die Zuganglichkeit der Struktur zu ver-
ringern und so eine Wasseraufnahme zu unterbinden [192,397,402-404]. In den eigens
hergestellten Biokompositen wurde eine Kombination aller Mechanismen angewandt, um
in einem einfachen Imprégnierschritt die wasserabweisenden Eigenschaften von Kiefern-
holz zu verbessern [J]. So konnte in nativem Holz durch Behandlung mit PTMOS eine
Antischrumpfeffizienz von 41 % erreicht werden. Diese liegt tGber der von Alkyl substitu-
ierten Alkoxiden [139] und wird lediglich von komplexeren Behandlungsrouten
[104,255-260,405-407] oder solchen mit hohen Massenzunahmen [192,397,402—404]
ubertroffen. Die Benetzung von Stoffen ist abhangig von der Kontaktlinie, dem Umriss
der Grenzflache, zwischen zwei Stoffen [408]. Dabei ist die Bestimmung der Geometrie
der Kontaktlinie eines auf eine horizontale Flache aufgebrachten Flissigkeitstropfens an
der Dreiphasengrenze mit Luft ber den Kontaktwinkel tblich. Im Falle der Holzbehand-
lung zur Verbesserung der Verwitterungsbestandigkeit ist die Testfllssigkeit Wasser. Um
den Kontaktwinkel der Phasengrenze zu bestimmen, kann man ein parallel zur Oberfl&che
aufgenommenes Foto auswerten. Der Kontaktwinkel von Wasser mit der, ublicherweise
maximal absorbierenden, RT Ebene von modifizierten Holzstiicken war in PTMOS und
PTEOS behandeltem Holz 135 % und damit groRer als [251,409-411] oder gleich grof
[277,297,412,413] wie in der Literatur berichtete Werte. Im Falle von hygroskopischen
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Proben, wie nativem Holz, zieht man ersatzweise die Zeit heran, die ein Tropfen bendtigt
um in Papieren bis zu einem Kontaktwinkel von 0° absorbiert zu werden [J]. Dabei zeigte
sich eine rasche Aufnahme der Tropfen im Falle der nativen und TEOS behandelten Hol-
zer und Papiere und die Bildung von stabilen Tropfen im Falle der PTMOS und PTEOS
modifizierten. Die Behandlung von Holz mit PTMOS und PTEOS fuhrte also im Gegen-
satz zur Behandlung mit TEOS in einem einfachen, ungiftigen Verfahren zu Holzkompo-
siten mit ausgezeichneten wasserabweisenden Eigenschaften. Der Grund fir diese Effek-
tivitat ist die gleichzeitige Einbringung eines hydrophoben Stoffes, dessen Reaktion mit

den hydrophilen Hydroxylgruppen der Holzstruktur und der Fullung von Porenrdumen.

3.4 Strukturelle Eigenschaften von Siliziumdioxid-Holzreplika

Ein Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die hierarchischen Strukturen von natirlichen
Materialien fur die Herstellung von neuen Materialien durch Biotemplatierung moglichst
detailgetreu abzubilden. Bereits unter dem Lichtmikroskop [414] kann der Ort der Ab-
scheidung und die Struktur der erhaltenen Materialien auf der Mikrometer-Ebene verifi-
ziert werden, Abbildung 4. Die Lichtmikroskopie ist weiterhin auch zu kristallographi-
schen und Fluoreszenz-Untersuchungen in der Lage [415-417]. Die Dunkelfeldmikro-
skopie erzeugt Abbilder mit erhdhtem Kontrast aufgrund der Streuung von Strukturen in
den Proben [418]. Besonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die Polarisati-
onsmikroskopie mit Kompensator [419]. Diese ist zur Bestimmung des Gangunterschieds,
der Doppelbrechung (Orthoskopie) und der Symmetrien von Kristallachsen (Konoskopie)
in der Lage. Im Falle von Holz ist die Kristallinitat der Zellulose fir die Doppelbrechung
verantwortlich und wurde fir in der Vergangenheit fir nanoskopische Strukturuntersu-
chungen verwendet [164,420]. In biotemplatiertem amorphen Siliziumdioxid wurde, in
Widerspruch zum Verhalten amorpher fibrillarer Zellulose [421], Doppelbrechung beo-
bachtet. Im Falle von biotemplatiertem amorphem Siliziumdioxid, Abbildung 4 (c,d), ist
die Ursache noch nicht geklart, auch wenn Doppelbrechung in unter Spannung stehenden

amorphen Materialien auftreten kann [422—-424].

32



Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch Biotemplatierung

Abbildung 4: Lichtmikrographen von mit Fichtenholz biotemplatiertem Siliziumdioxid.
(a) Hellfeld, (b) Dunkelfeld, (c) Polarisation mit A-Kompensator
An=535 nm, (d) Probe um w/2 gedreht. Zu sehen sind ehemalige Holzzel-

len, Markstrahlen und Tupfel sowie die doppelbrechenden Eigenschaften.

Eine nanometer-genaue Abbildung einer natlrlichen Struktur bedeutet, dass groRe innere
Oberflachen auch als solche abgebildet werden. Die spezifische Oberflache eines Materi-
als kann durch die Messung der temperaturabhangigen Stickstoff-Adsorption und Aus-
wertung der Kurven nach der Brunauer-Emmett-Teller Methode bestimmt werden [425].
Wie erwartet, vergroRert sich die Oberflache der Holzstlicke durch organische Extraktion
sowie durch die Ligninentfernung, Abbildung 5. Dabei kann die héhere Effektivitat der
Natriumchlorit- gegenliber der Wasserstoffperoxid-Delignifikation anhand der hoheren
resultierenden spezifischen Oberflache erkannt werden. Die Abscheidung von Silizium-
dioxid in den Zellwénden reduziert die spezifische Oberflache der Holzstlicke entspre-
chend wieder. Beachtlich sind die durch Kalzinierung bei 500 °C erhaltenen, und durch
Kleinwinkelstreudaten bestétigten, spezifischen Oberflachen der biotemplatierten Sili-
ziumdioxid-Materialien von 400 m?/g bis 500 m?/g. Diese liegen in der GréRenordnung,
die man sonst in Aerogelen findet [249,426-431]. Durch Abscheidung von TEOS an
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selbstangeordneten Strukturen wurden auch in der Vergangenheit Siliziumdioxid-

Nanofasern mit vergleichbaren spezifischen Oberflachen hergestellt [432,433].

1000
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>
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—
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Behandlungsschritt

Abbildung 5: Entwicklung der mittels Stickstoff-Adsorptionsanalyse bestimmten spezifi-
schen Oberflache eines Holztemplats in der Behandlungsschrittfolge (a)
nativ, (b) organisch extrahiert, mit (c) Wasserstoffperoxid oder (d) Natri-
umchlorit delignifiziert, (e) doppelt TEOS infiltriert und (f) kalziniert bei
500 °C.

Die Streuung von Rontgenstrahlung zu kleinen Winkeln ist eine der wichtigsten Metho-
den zur Aufklarung von Strukturen auf der Nanometer-Ebene [434-438]. Zur Aufklarung
der komplexen hierarchischen Strukturen biologischer oder biotemplatierter Proben wur-
den in den eigenen Arbeiten daher die Streubilder von Proben bei Beleuchtung mit koha-
renter, monochromatischer Rontgenstrahlung betrachtet [H]. Zuvor fiihrte die Kleinwin-
kelrontgenstreuung zur Bestimmung der Zellwandstruktur [188,190,439]. Entsprechend
erbrachte sie den Nachweis des Erhalts dieser Struktur in kinstlich versteinerten Hoélzern
[E,H,144]. Durch diese Methode wurde der Erhalt der Strukturebenen sowohl der Zellu-
lose-Mikrofibrillen als auch der Elementarfibrillen festgestellt. Die Rontgenstrahlung
wird senkrecht zu ausgerichteten Strukturen zu grofReren Winkeln gestreut. Im Falle von

Holz erhélt man daher ein charakteristisches Streubild, Abbildung 6.
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Abbildung 6: Kleinwinkelrontgenstreubilder von Siliziumdioxid biotemplatiertem (a)
Fichten-Normalholz und (b) Fichten-Druckholz. Die Farbunterschiede
sind ein Mal} flr die gestreute Intensitat, welche vom Zentrum nach aufRen
hin abnimmt. Die Reflexe werden von den, entlang der ehemaligen Fibril-

lenwinkeln verlaufenden, nanoskaligen Poren hervorgerufen.

Besitzt die Probe dagegen eine Uber den gesamten Probenquerschnitt verteilt isotrope
Ausrichtung der Nanostruktur, so erhdlt man, wie im Falle der mit dieser Methode unter-
suchten Pomeloschalen, stattdessen ein kreisrundes Streubild [C]. Es wurde auch festge-
stellt, dass die erhaltenen Siliziumdioxidphasen auf atomarer Ebene amorph und ohne
Textur waren. Aus azimutal integrierten Streukurven kdénnen durch Betrachtung der
Streuung zu kleinen Winkeln die Gyrationsradien und, unter voriger Kenntnis tber die in
der Probe erhaltenen Strukturen, die Dimensionen von Streukdrpern bekannter Geomet-
rien bestimmt werden [E,434,440]. Damit ist der Bereich der integrierten Streukurve ge-
meint, der bei Auftragung der logarithmierten Streuintensitat 1(q) Gber quadriertem Streu-
vektor q eine Gerade ergibt. Dieser Bereich ist typischerweise bei Streuvektoren kleiner
als 0.1 nm™. Aus der Streuung zu groBen Winkeln kann dagegen Auskunft iiber die mitt-
lere durchstrahlten Strukturldnge erhalten werden [441]. Dabei bezeichnet grol} den Be-
reich der Intensitatsverteilung, in dem das Produkt aus gestreuter Intensitat und Streuvek-
tor hoch vier, Uber dem Streuvektor aufgetragen, asymptotisch um den Wert der Porod-
Konstante oszilliert. Dieser ist typischerweise bei Streuvektoren groRer als 1 nm™. Mit
Hilfe der Porod-Invariante Qp, Gleichung 1, kann das VVolumen der Streukorper, mit der
Porod-Konstante Kp , Gleichung 2, deren Oberflache und tber den Quotienten der beiden
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folglich die spezifische Oberflaiche des Materials bestimmt werden, Gleichung 3
[434,437,440].

oo

Op = f 1(g)q°dq
0 @

Mit 1(q) gestreute Intensitat in Abh&ngigkeit des Streuvektors g.

Kp = lim I(g)q*
r = lim I(g)q @)

S/V =nKp/Op (3)

Mit S Oberflache und VV Volumen. Die spezifische Oberflache von Proben kann so bei
Abwesenheit eines Stickstoff-Adsorptionsmessgerates aus den Streudaten mit Hilfe der
azimutalen Integrale berechnet werden. In den eigenen Arbeiten ergab sich hierbei eine
sehr gute Ubereinstimmung mit den per Stickstoffabsorption bestimmten spezifischen
Oberflachenwerten mit Oberflachen von 400 m%/g bis 500 m%/g. Mittels Kleinwinkelrént-
genstreuung wurde bereits eine Vielzahl an naturlich versteinerten Holzern untersucht. Es
wurde dabei jedoch kein Hinweis auf den Erhalt der nanoskaligen Zellulose-
Fibrillenstruktur gefunden [15,16,20,21,141]. Dagegen ist das in eigenen Arbeiten erhal-
tene keramische Material hierarchisch porés mit parallelen Poren auf der Mikrometer-
Ebene und helikal in diesen Porenstegen angeordneten Nanoporen.

Die durch die Biotemplatierung erhaltenen Materialien wurden weiterhin im Transmissi-
onselektronenmikroskop untersucht [H]. Die grundlegenden Interaktionen zwischen dem
Elektronenstrahl und der Probe sind hierbei die Absorption sowie Phasenverzégerung und
die elastische und inelastische Streuung [442,443]. Gestreute Strahlung kann weiterhin
wéhrend und nach Durchgang durch die Probe konstruktiv oder destruktiv interferieren,
sowie weitere Male dynamisch gestreut werden [444,445]. Ebenfalls von Bedeutung sind
rickgestreute und Sekundér- sowie Photoelektronen, emittierte Rontgenstrahlen und Ka-
thodolumineszenz. Der intuitivste, aber auch unbedeutendste Mechanismus der Kontrast-
entstehung transmittierter Elektronen ist durch selektive Absorption [442,443,446,447].
Der Grund hierfur ist, dass der Energietransfer von den Elektronen zum Kern mit steigen-
der Energie abnimmt und bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV vernachlassig-

bar klein ist [446]. In kristallinen Materialien kann man sich des Beugungskontrastes be-
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dienen, um durch Auswahl einer geeigneten Beugungsapertur kohdrent gestreute Strah-
lengénge zu selektieren. Dies verandert den Kontrast zwischen Kristalliten, die aufgrund
ihrer Orientierung den Elektronenstrahl in unterschiedliche Raumwinkel beugen. In
amorphen Materialien niedriger Ordnungszahl, wie den in dieser Arbeit hauptsachlich
Verwendeten, dominiert jedoch der Massendickenkontrast aufgrund inkohérenter Streu-
ung. Die Darstellung atomarer Strukturen wird schlieBlich durch die Ausnutzung des Pha-
senkontrastes moglich [448]. Dieser entsteht durch die Modulierung der einfallenden
Welle durch die in der Probe vorhandenen Phasenobjekte mit jeweils charakteristischer
Phasenverschiebung m,. Die Aufnahme kontrastreicher Transmissionselektronenmikro-
graphen naturlicher Strukturen, sowie amorpher Replika selbiger, wird durch den kleinen
Streuquerschnitt sowie die Abwesenheit von Beugungskontrast erschwert [442,443]. In
eigenen Arbeiten wurde stets Hellfeldmikroskopie an 80 nm diinnen ultramikrotomierten
[449] Proben mit paralleler Beleuchtung verwendet, um an einem Transmissionselektro-
nenmikroskop (CM30; Philips, Eindhoven, Niederlande) Bilder zu erzeugen. Eine paral-
lele Beleuchtung sorgte hierbei fir eine erhdhte rdumliche Kohérenz der Strahlung und
verringerte so die minimal auflosbaren StrukturgréfRen [443,450]. Dabei wurden zum ers-
ten Male replizierte Details der Holzzellwand beobachtet, die sich selbst auf der Nanome-
ter-Ebene, und abgesehen von Préparationsartefakten, nicht von tatsachlichen Holzzell-
wanden unterscheiden lassen. Diese bestatigten die zuvor durch Kleinwinkelstreuung

gezeigte Strukturierung auf der Nanometer-Ebene, Abbildung 7.

Zur lokalisierten Bestimmung der Struktur und Zusammensetzung einer Probe ist die
Elektronenmikroskopie in Kombination mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie
eine gute Wahl. Die von der Probe emittierten Réntgenquanten aus Ubergéangen der inne-
ren Schalen sind charakteristisch fiir die jeweiligen Atomsorten und erlauben so deren
Bestimmung bis zu einer materialabh&ngigen Konzentration von typischerweise 0.001 %
bis 0.1 % [451-454]. Dabei ist mit typischen Geréten eine Detektion von Elementen mit
Ordnungszahlen kleiner als 11 aufgrund der Absorption des Berylliumfensters nicht mog-
lich [442]. Im Rasterelektronenmikroskop ist die ortliche Auflésung durch die minimale
Grole des Elektronenstrahls und dem durch Mehrfachstreuung entstehenden Anregungs-
volumen im Material begrenzt [451,455]. Im Transmissionselektronenmikroskop
[442,443] dagegen kann der Strahl im rasternden Modus mit einer, in dem verwendeten
Gerét, minimalen Auflésung von 8 nm geflihrt werden [456]. Dies erlaubte in eigenen

Arbeiten die Bestimmung der Zusammensetzung als Funktion des Ortes in modifizierten
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Templaten [D,E]. Dabei zeigte sich im Falle der Abscheidung in Fichtenholz eine
gleichméRige Verteilung der Siliziumatome ber den Zellwandquerschnitt. Dies bestatigt
die zellwandinterne Abscheidung des Siliziumdioxids, welche eine wichtige Vorausset-
zung fur die nanoskalige Replikation der Holzstruktur ist.

Abbildung 7: Mit Siliziumdioxid hierarchisch und mit Nanometer-Préazision repliziertes
Fichtenholz. (a) Fotografie, welche die Holzzellen in abwechselnder
Fruh-/Spatholzanordnung zeigt. (b) Transmissionselektronenmikrograph
eines 80 nm Dunnschnittes. Zu sehen sind von innen nach auBen die ehe-
malige Mittellamelle, die schwammartige Priméarzellwand sowie die S1
und der Beginn der S2 Zellwandschicht. Die diagonal verlaufenden Risse

sind Praparationsartefakte.

3.5 Zusammenhange zwischen Ergebnissen der Kleinwinkelrontgenstreuung und der

Transmissionselektronenmikroskopie

In diesem Kapitel werden Aspekte und Grenzen der durchgefuhrten Strukturuntersuchun-
gen diskutiert. Ausgehend von grundlegenden Prinzipien der Informationsgewinnung aus
der Interaktion von Strahlung mit Proben werden Parameter der eingesetzten Methoden
diskutiert und auf die in diesen Arbeiten untersuchten Materialien bezogen. Die beiden in
diesem Zusammenhang betrachteten Methoden sind die Kleinwinkelrontgenstreuung und
die Transmissionselektronenmikroskopie. Die einfallenden Strahlen sind jeweils planare
Wellen f(x,r) mit einer begrenzten Kohdrenzldnge und Parallelitat [457]. Dabei ist x der
Ort in Ausbreitungsrichtung und r der Ort senkrecht dazu. Die Wellen sind in den be-
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trachteten Bereichen vor und nach Durchlauf der Probe konstant in x und werden daher
mit f(r) bezeichnet. Die aus dem Orts- in den Frequenzraum Transformierten F(q) dieser
Wellen sind ihre Frequenzspektren und wéren, im Falle von perfekt zeitlich und raumlich
koharenten Wellen, §-Funktionen. Dann lagen allen Anderungen an der austretenden
Welle g(r), und Abweichungen ihrer Fouriertransformierten G(q) von der &-Funktion,
Vorgénge in der Probe zugrunde. Erschwert wird die Auswertung der Ergebnisse da-
durch, dass, wie im folgenden diskutiert, die gemessene Intensitat dem Quadrat der kom-
plexen Funktion der einfallenden Welle entspricht, wodurch die Information tber den
Imaginarteil verlorengeht [434,437,442,458,459]. Beim Durchgang durch die Probe er-
fahrt die Welle F(q) aufgrund der ortlicher Streuuung und Phasenverschiebungen n(r)
lineare Transformationen Tp(q). Die Modulation der Welle durch die Phasenobjekte in der
Probe entspricht im reziproken Raum deren Fouriertransformierten, dem Formfaktor,
Gleichung 4 [447,459,460].

[ee]

Tp(q) = f n(r)exp(—2migr)dr
e 4

n(r) und der Streuvektor q sind linear proportional zu den in der Literatur ebenfalls ver-
wendeten GroRen der Ladungsverteilung p(r) und in der Strahlung erhaltenen Frequenzen
f und werden hier aus Kontinuitatsgrinden verwendet [460]. Der Formfaktor wird in der
Literatur meistens mit F, in dieser Arbeit, ebenfalls aus Kontinuitatsgriinden, jedoch mit
Tp bezeichnet. Im einfachen Fall einer perfekten Welle und einer Probe, welche die Phase
der einfallenden Welle um weniger als 2m moduliert, kann man aus der Intensitdt der er-
haltenen Bilder im Real- oder reziproken Raum direkt auf die vorzeichenfreie Phasenmo-
dulation der Welle schlielen [447,459]. In einem realen System sind jedoch sowohl die
eingehenden Wellen f(r) und ihre Fouriertransformierten F(q), als auch die ausgehenden
Wellen g(r) und G(q), aufgrund ihrer Erzeugung und Ausrichtung mit einer Reihe von
Transformationen t(r) und T(q) behaftet, Gleichungen 5 und 6 [434].

g(r) = 1 f(r) 5)

Glq) = T(9)F(q) (6)
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Diese sind jeweils Fouriertransformierte voneinander, Gleichung 7.

(ee]

oo i, £10) = f (G, T, F1(q) exp (2migr) dq
J @)

Da die Fouriertransformation linear ist, enthalten [g,t,f] und [G,T,F] dieselben Informati-
onen. Der zusammengesetzte verschmierende Effekt Tges der verschiedenen Transforma-
tionen, Gleichung 8, verhindert jedoch die Auswertung der Ergebnisse beispielsweise
durch einfache Fouriertransformation von Streubildern [436].

Toes (g) = 2sin [n/z DT, (q)] ®

Mit T, Transformation aufgrund des Prozesses n. Diese Summe der Transformationen
flhrt, wie im Folgenden diskutiert, zu einem Abfall der gestreuten Intensitat proportional
zu q*. Sie enthélt geréatespezifische Einfliisse, fungiert aufgrund ihrer starken Streuvektor-
abhangigkeit als Bandpassfilter [459] und wird im Transmissionselektronenmikroskop als
Kontrasttransferfunktion bezeichnet [461,462]. Welche der im Folgenden diskutierten
Transformationen beim jeweiligen Experiment auftreten, hangt von seinem Aufbau ab,
Abbildung 8. Die Komponenten der Gesamttransformation Tges [434,442,443,447,463]
beinhalten neben Tp im Transmissionselektronenmikroskop auch den Einfluss der Defo-
kussierung, Tpes, Gleichung 9 [459,464].

Toer (@) = AN 9)

Mit Af Defokussierung, A Wellenldnge der eingesetzten Strahlung. Man kann die Be-
obachtung bei einer Defokussierung des Bildes, namlich die Verringerung der Bildschér-
fe, dadurch intuitiv nachvollziehen, dass die Starke der Transformation im reziproken
Raum mit dem Quadrat des Streuvektors ansteigt. Dadurch werden im Realraum die Bild-
informationen mit den kleinsten r verschmiert. Bei der Kleinwinkelrdontgenstreuung wird
ein nicht durch Linsen transformiertes Streubild aufgenommen, was eine Fokussierung
uberflissig macht. Dies verhindert aber auch, wie im Folgenden diskutiert, einen Aus-

gleich anderer Transformationen durch Defokussierung.
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Eingehende Bildgebendes Daten-
Welle Probe System verarbeitung

Abbildung 8: Schematische Darstellung der beiden Methoden, die in dieser Arbeit zur
Aufklarung der erhaltenen Strukturen auf der Nanometer-Ebene eingesetzt
wurden, zusammen mit den Transformationen der einfallenden Strahlung.
(a) Holz-Dunnschnitt, typische Probe fur Kleinwinkelstreuexperimente, (b)
Streubild nach Beleuchtung mit koharentem Rontgenlicht, (c) Strukturmo-
dell auf Basis der Auswertung der Streudaten [H], (d) gedlinnte Probe, ty-
pisch fur die Transmissionselektronenmikroskopie, (e) Mikrograph einer
mit Siliziumdioxid abgebildeten Holzzellwand, (f) Spektraldichteverteilung
von (e), die Ahnlichkeit mit (b) illustrierend. Prozesse wahrend der Mes-
sungen und Auswertung sind: Tp Transformation der Wellen durch Inter-
aktion mit der Probe, T\ Verschmierung durch begrenzte Koharenz der
eingesetzten Strahlung, Tas Verschmierung durch Astigmatismen und Taper
Aberration der Linsen oder Spiegel, sowie Ts Einfluss der Streuung am
umgebenden Medium. * bedeutet eine Korrektur der jeweiligen Transfor-

mation.

Einen noch starker streuvektorabhéngigen Einfluss haben die spharische Aberration T aper
der Strahlung, Gleichung 10, und die Inkohérenz T [434,442,443,448,464].

T pper (Q) = OSASCS q4 (10)

Mit spharischem Aberrationskoeffizienten Cs. Die sphérische Aberration hat ihren Ur-

sprung in dem Umstand, dass Elektronenlinsen weder diinnen noch perfekt konvexen
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Linsen entsprechen [443,450]. Ty und Taper begrenzen aufgrund des g* Faktors und in
Zusammenhang mit der in Abschnitt 3.6 ausfihrlicher diskutierten begrenzten dynami-
schen Spanne von Detektoren jeweils die von der Welle maximal tbermittelte Frequenz
im reziproken Raum [443,459]. Infolgedessen beschranken sie im Falle eines Streuexpe-
riments zur Strukturanalyse jenen Teil der Information, der zur Analyse der kleinsten
StrukturgréBen herangezogen wird. Die Transformation durch Inkohérenz T ist gege-
ben durch Gleichung 11.

T (@) = = exp(A054") (11)

Mit Akon geratespezifischer Kohdrenzfunktion, Gleichung 12, welche invers proportional
zur Kohérenzléange lkqn der Strahlung ist, Gleichung 13 [442,448,462].

Akon = CkAE/Eg (12)
lKoh = /IZ/AKoIz (13)

Mit Ck chromatischer Aberrationskoeffizient und AE/E, relative Energiefluktuation der
Quelle und somit der Strahlung. Tk wirkt als Einhlllende auf Tges [442,443,464]. Ront-
genstrahlung wird entweder durch Absorptionsfilter oder Diffraktion monochromiert. Im
Falle einer typischen Kupfer-K, Rontgenquelle mit A=0.1542 nm werden mit Filtern Va-
rianzen der Wellenldngenverteilung AE/Eq von 0.14 erreicht [441]. Durch das Fehlen von
Linsen ist Ck in der GréBenordnung von 10™ nm, Aken von 10” nm und Ixen von lediglich
1 um [465]. Eine Verbesserung von lx.n durch Diffraktionsmethoden geht mit einem ho-
hen Intensitatsverlust einher. Die Monochromatizitat der Strahlung ist daher bei einer
Untersuchung mit Rontgenstrahlung ein limitierender Faktor [434,466]. Infolgedessen
gab es zahlreiche Bemiihungen, diese zu verbessern [434]. Im Falle einer typischen Lan-
thanhexaborid-Elektronenquelle mit A von 1.968:10° nm bei einer Beschleunigungsspan-
nung von 300 kV liegt AE/Eq in der GroBenordnung von 10, Ck von 102 nm, Aken von
10°® nm und Ixon daher von 100 nm, was den Durchmesser einer typischen mikrotomierten
Probe Ubersteigt [442,448,464]. Man erkennt weiterhin, dass die Kohérenzlange bei einer
Elektronenquelle bezogen auf die Wellenldnge um den Faktor 10 und bezogen auf die
typische Probendicke um den Faktor 100 héher ist. In Rontgenstreuversuchen ist die
Strahldivergenz nach Durchlauf der Blendensysteme Kkleiner als 1 mrad, der weitere

Strahlengang frei von Spiegeln und Linsen und der Einfluss spharischer Aberration daher
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vernachlassigbar [441,466,467]. Im Transmissionselektronenmikroskop dagegen ist die
Aberration ein wichtiger, die Auflésung limitierender Faktor [448,468]. Ein typischer
Wert flr Cs ist 1 mm [442]. Dies bedeutet, dass der Fokus der am stérksten gestreuten
Wellen in Ausbreitungsrichtung des Primarstrahls 1 mm vor dem der am schwaéchsten
gestreuten Wellen liegt und, in Gleichung 10 eingesetzt, dass T aper Tink typischerweise um
den Faktor 10% iibersteigt. Die Einfliisse von Aberration und Inkoharenz sind bei bester
Justierung geratebedingt und miussen konstruktionsseitig minimiert werden. Im Transmis-
sionselektronenmikroskop ist es aufgrund der gemeinsamen sinusoidalen Abhangigkeit
jedoch moglich, den Einfluss von Taper durch gezielte Unterfokussierung um Afscherzer
auszugleichen, Gleichung 14 [450,459,460].

- 1.2 A
Af:‘s" cherzer — V C‘y (14)

Eine schnelle Moglichkeit zur Bestimmung von Tges in Transmissionselektronenmikro-
skopen ist die Aufnahme von Streubildern an dinnen amorphen Kohlenstoffschichten.
Diese zeigen bei ausreichend hoher Beschleunigungsspannung ein Ringmuster im rezip-
roken Raum, die sogenannten Thon-Ringe, deren radiale Intensitdtsminima die Null-
durchgénge von Tges sind [459,469]. Weiterhin erlaubt eine neue Generation aberrations-
korrigierter Transmissionselektronenmikroskope die Auflésung atomarer Strukturen
[442,470]. Der Einfluss der Aberration begrenzt in der Praxis die auflosbare Strukturgro-
Be in nicht aberrationskorrigierten Transmissionselektronenmikroskopen mit Lanthan-
hexaborid-Quellen jedoch auf 0.125 nm [443]. Der Astigmatismus, das heif3t die anisot-
rope Brennweite von Linsen in verschiedenen Raumrichtungen Tag hat einen sowohl
quadratisch vom Betrag des Streuvektors als auch seiner Richtung abhéngigen Einfluss,
Gleichung 15 [462,471].

Tast () = =1Ca (¢ — ¢7) (15)

Mit Ca Astigmatismuskoeffizient und gy, gy Streuvektoren in den Richtungen normal zur
Richtung der Wellenausbreitung. Der Einfluss von Tag ist sowohl im Real- als auch im
reziproken Raum durch eine asymmetrische Intensitatsverteilung des Strahls oder des
Streubilds einer amorphen Probe erkennbar. In Réntgensystemen wie auch in Transmissi-
onselektronenmikroskopen treten Transformationen durch Aberration und Astigmatismen

aufgrund geometrischer Spiegel- oder Linsenfehler auf [442,448,472]. Bei der Kleinwin-
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kelrontgenstreuung ist eine Astigmatismuskorrektur nur durch Austausch der Umlenk-
spiegel oder Aperturblenden zu erreichen. Im Falle des Elektronenmikroskops kann man
den Astigmatismus jedoch durch Veréndern der Strome in den magnetischen Linsen der-
art verringern, dass der Einfluss vernachléssigbar wird [442]. Die Streuung an Gasmole-
kilen und -atomen erzeugt eine Verschmierung der Intensitdaten durch eine Gauflische
Funktion, deren Starke proportional zum quadrierten Formfaktor sowie zur Dichte und
zur durchlaufenen Strecke des Gases ist [473,474]. Um die Streuung der Strahlung am
umgebenden Medium Tg; zu minimieren, werden Streuexperimente bevorzugt im Vaku-
um durchgefiihrt [443]. Wenn dies experimentell nicht durchfihrbar ist, verringert im
Falle der Kleinwinkelrontgenstreuung der Einsatz einer mit Helium gefillten und mit
insgesamt 75 um dicken 4,4'-Oxydiphenylenpyromellitimidfolien (Kapton) bedeckelten
Rohre diese Streuung. Dies liegt an den geringeren Rontgen-Formfaktoren des Heliums
von 2.00 und Kapton von 6.41 gegeniiber den summierten Formfaktoren der Luftbestand-
teile von 7.21. Die Einflusse von Astigmatismus und Luftstreuung mussen durch Mes-
sung von Standards, wie beispielsweise polykristallinem Silberbehenat oder tierischem
Kollagen im Falle der Kleinwinkelrontgenstreuung [441] oder einem kreisrunden Loch
oder Gold im Falle der Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt und gegebenen-

falls korrigiert werden [464].

Nach Durchlauf durch die Probe wird im Fall der Kleinwinkelréntgenstreuung das Fre-
guenzspektrum in Form eines Beugungsbildes aufgenommen. Wie zuvor beschrieben,
kann eine weitere Auswertung eine Fouriertransformation des Beugungsbildes beinhalten
[436]. Im Transmissionselektronenmikroskop kann man wahlweise ein Beugungsbild
oder ein durch ein Linsensystem bereits riicktransformiertes Realbild aufnehmen. Diese
Maoglichkeit ist bei der Kleinwinkelstreuung aufgrund der Schwierigkeit, Linsensysteme
fur Rontgenstrahlung herzustellen, nicht gegeben [475,476]. Wie zuvor diskutiert, enthal-
ten die Realraum- und Streubilder einer Probe bei geeignetem Versuchsaufbau mit ausrei-
chend kleinen und bekannten Inkohadrenzen, Aberrationen, Astigmatismen und Luft-
streuungseinflissen alle relevanten Informationen fiir eine Strukturanalyse auf der Nano-
meter-Ebene. Ebenso erhalt eine mathematische Fouriertransformation der Mikrographen
alle Strukturinformationen, auf3er der bereits zuvor fehlenden Phaseninformation. Auf-
grund dieser vergleichbaren Informationsgehalte lasst sich festhalten dass, bei ansonsten
gleich leistungsfahigem Versuchsaufbau, der zentrale Unterschied zwischen der Klein-
winkelrontgenstreuung und der Transmissionselektronenmikroskopie die Fahigkeit, aber
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auch der Zwang, letzterer zur Aufnahme lokaler Abbilder statt groRraumiger Untersu-
chungen der Struktur ist [434]. So kénnen lokale Form und Gré3e von Strukturen sowie
deren Polydispersitaten im Transmissionselektronenmikroskop einfacher erkannt werden.
Es bietet die Moglichkeiten der atomaren Auflésung sowie der Abtastung mit einem we-
nige Nanometer kleinen Strahl. Die kleinsten in der Kleinwinkelrontgenstreuung realisier-
ten StrahlgréRen sind im Bereich weniger Mikrometer [474]. Im Gegenzug bedingt die
Transmissionselektronenmikroskopie eine aufwéandige Probenpréparation und lange
Mikroskopierzeiten, um statistisch signifikante Strukturinformationen zu erhalten. Die
Extraktion von Informationen wie der Ausrichtung und Parallelitit beobachteter Struktu-
ren kann, wie in Abschnitt 3.7 diskutiert, die Transformation des Bildes bedingen. Dabei
entsteht das in Abbildung 8 (f) dargestellte und dem wéhrend der Kleinwinkelréntgen-
streuung erhaltenen Beugungsbild, Abbildung 8 (b), dhnelnde Muster. Dagegen konnen,
wie im Folgenden diskutiert, im Transmissionselektronenmikroskop keine Abbilder von

nanoskaligen Strukturen im reziproken Raum aufgenommen werden.
3.6 Ausschluss der Kleinwinkelstreuung im Transmissionselektronenmikroskop

Um Streubilder bei kleinen minimalen Streuvektoren Q aufzunehmen, muss man entwe-
der den Abstand zwischen Probe und Detektor, im Transmissionselektronenmikroskop
die virtuelle Kameraldnge, dpe Verlangern [477] oder die GroRe des Primarstrahlblockers
minimieren, um gestreute Intensitaten bei kleinsten Abstdnden Xpe betrachten zu kénnen,
Gleichung 16.

QO = 4x/Asin (arctan (xpe,/2dpe)) (16)

Um dies zu erreichen muss gegeben sein, dass die Intensitat des Primarstrahls bei kleinen
Winkeln nicht die im Zeitraum der Belichtung maximal aufnehmbare Intensitat des De-
tektors Uberschreitet. In eigenen Arbeiten wurden im Rahmen der Kleinwinkelrdntgen-
streuung zwei verschiedene Rontgenquellen (u-Spot, Bessy Il, Berlin, Deutschland und
Nanostar, Bruker, Billerica, Vereinigte Staaten von Amerika) mit jeweils zwei typischen
Photoeffektdetektoren (MAR Mosaic 225, MAR Research, Norderstedt, Deutschland und
Hi-Star, Bruker) und ein Transmissionselektronenmikroskop (CM30, Philipps, Amster-
dam, Niederlande) mit einem typischen Photoeffektdetektor (Fastscan F114, TVIPS, Gau-
ting, Deutschland) verwendet. Die dynamische Detektionsspanne dieser Detektoren ist
1.23-10° (MAR Mosaic 225), 10° (Hi-Star), und 2.5-10° (Fastscan F114). Da die Intensitat
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der Strahlenquelle tber den Strahlquerschnitt jeweils einer GauBschen Verteilung ent-
spricht [443], wird der notwendige Durchmesser des Strahlblockers und damit der mini-
male Abstand Xpe: durch die verringerte dynamische Detektionsspanne vergrofiert, Abbil-
dung 9.

Intensitit (w. E.)

Abbildung 9: Schema des Einflusses der dynamischen Detektionsspanne auf den minimal
detektierbaren Streuwinkel. Oberes tausendstel einer GauRverteilung mit
minimal notwendigen StrahlblockergréRen fir Detektoren mit dynami-
schen Detektionsspannen von (a) 10°, (b) 10° und (c) 10°.

Wie am Beispiel in Abbildung 6 gezeigt, streuen Strukturen gréRer als 1 nm zu Streuvek-
toren kleiner als 1 nm™. Die Aufnahme dieser Streuung wird im Transissionselektronen-
mikroskop bereits durch den typischen minimal erreichbaren Priméarstrahldurchmesser
mit einer Halbwertsbreite von 1 nm erschwert [442,443]. In praktischen Tests wurde die
Streuvektorgrenze dementsprechend, und wie im Folgenden diskutiert und illustriert, auf
0.5 nm™ bestimmt. Dass dieser Bereich dennoch nicht ausreicht, um typische gestreute
Intensitaten zu detektieren, l&sst sich am Beispiel des in eigenen Versuchen betrachteten
Siliziumdioxids zeigen. Bei diesem zeigt sich ein starker Abfall des intensitatsbestim-
menden Formfaktors Tp® zu grofBen Streuwinkeln 20 (=arctan(Xpes/dpet)), Abbildung 10
[442,478]. Die gestreute Intensitat 1(0) einer einfallenden Welle yo(q) an einem Streuob-
jekt mit einem Formfaktor Tp(q) ist gegeben durch Gleichung 17 [464].

I(q) = Y3 Ti(q) (17)
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Bei einer einfallenden Welle mit normaler Gaulscher Intensitatsverteilung der Halb-
wertsbreite 1 nm [464] ist die so berechnete, an kompaktem Siliziumdioxid gestreute,
Intensitat bereits bei einem Streuvektor von 0.6 nm™ unter der Detektionsgrenze eines
typischen Photoeffektdetektors fir Elektronenstrahlung, Abbildung 11.

26 (°)

Abbildung 10: Normierter quadrierter Elektronen-Formfaktor von Siliziumdioxid bei
einer Beschleunigungsspannung von 300 kV in Abhangigkeit des Streu-
winkels [442]. Der rasche Abfall und Wiederanstieg bei kleinen Winkeln
rihrt vom negativen Streuquerschnitt Tp des doppelt negativ geladenen

Sauerstoffs her.

Bei einem Versuchsaufbau mit nicht chromatisch und raumlich kohé&renter Strahlung wird
die gestreute Intensitat zu groReren Winkeln verschmiert, behélt aber im Verhaltnis zum
Primarstrahl die gleiche relative Intensitit bei. Da dessen Intensitatsverteilung jedoch
ebenfalls zu gréReren Winkeln verschmiert wird, muss der Strahlblocker einen gréReren
Bereich um das Primérstrahlzentrum abdecken. Der Bereich, in dem in eigenen Versu-
chen zum einen die Intensitat des Primarstrahls bereits ausreichend abgenommen und
zum anderen noch gestreute Intensitat erwartet wirde, war daher auf Streuvektoren zwi-

schen 0.5 nm und 0.6 nm begrenzt, Abbildung 12.
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Abbildung 11: Gestreute Intensitat einer einfallenden perfekt monochromatischen
(#=1.968-10"° nm) und parallelen Elektronenwelle mit GauRscher Intensi-

tatsverteilung und Halbwertsbreite 1 nm an kompaktem amorphem Sili-

ziumdioxid.

Abbildung 12: (a) Bild der hinteren Fokalebene (Dpet=5.9 m) mit einer biotemplatierten
Siliziumdioxidprobe und Strahlblocker im Strahlengang, (b) gemessener
(durchgezogene Linie) und angepasster gestreuter Intensitéat (willkirliche
Einheiten) einer monochromatischen Welle mit Gaul3scher Intensitatsver-
teilung an kompaktem Siliziumdioxid. Die schwache Streuung der struk-
turierten Probe bei kleinen Winkeln unterschreitet die dynamische Detek-

tionsspanne des Detektors.
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Wie in Abbildung 11 gezeigt, ist die erwartete Intensitat der zu diesen Winkeln gestreuten
Strahlung bereits im Bereich der unteren Detektionsgrenze des Systems, was daher im
typischen Transmissionselektronenmikroskop die direkte Aufnahme von Kleinwinkel-
streubildern verhindert. Aus selbigem Grund kann man mit Hilfe der Kontrastblende,
selbst bei kleinster Verschiebung gegeniber der direkten Transmission des Primarstrahls,
keine Strahlung auswahlen, die von der Streuung an den tatsdchlichen oder ehemaligen
Zellulosefibrillen herrtihrt. Dies verhindert ihre Aufnahme als Dunkelfeldmikrographen.
In Test bestatigte sich dies anhand der Verschmierung der im Hellfeld noch scharf abge-

bildeten Fibrillenstruktur in ansonsten scharfen Bildern, Abbildung 13.

Abbildung 13: (a) Hell- und (b) Dunkelfeldmikrograph einer mit Siliziumdioxid abgebil-
deten Fichtenholzzellwand. Das Dunkelfeldbild illustriert bei generell
vorhandenem Kontrast das Fehlen von Kontrast der von Streuung an den
ehemaligen Zellulosefibrillen herrihrt.

Dabei wurde Sorge getragen, dass das Dunkelfeldbild durch Kippen des Strahls statt Ver-
schieben der Kontrastblende erzeugt wurde. Letzteres wiirde aufgrund der Aberrationen
der Linsen Unscharfe erzeugen [443]. Im Folgenden wird daher gezeigt, wie man mit
Hilfe der Spektraldichteverteilungen der Hellfeldmikrographen gerichtete nanoskalige

Strukturen charakterisieren kann.
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3.7 Bewertung der lokalen thermischen Strukturentwicklung

Die Transmissionselektronenmikrographen von Tetraethylorthosilikat behandelten und
bei verschiedenen Temperaturen kalzinierten Proben zeigten eine Strukturédnderung, die
zwar gut intuitiv mit Worten beschreibbar, aber schwer quantitativ zu fassen ist, Abbil-
dung 14. In diesem Kapitel wird daher eine Methode zur Bewertung von Strukturorientie-
rungen aufgezeigt. Wie in Abschnitt 3.5 diskutiert, ist das bei der Kleinwinkelrontgen-
streuung erhaltene Streubild das Abbild der Frequenzen der Phasenobjekte in der durch-
leuchteten Probe. Durch Transformation eines strukturierten Bildes erhdlt man auf die
gleiche Weise eine Darstellung des Frequenzraumes dieses Bildes, die Spektraldichtever-
teilung. Analog zu den durch Streuung erhaltenen Intensitaten sind auch hier die darge-
stellten Intensitaten, das heifl3t die Helligkeiten der Bildpunkte, die Quadrate der Fourier-
transformierten der Phasenverzégerungen der Objekte. Abbildung 14 (a) zeigt die durch
Siliziumdioxid belegte Holzstruktur ohne erkennbare Fibrillenstruktur. Dieses wird durch
die nur schwachen ausgerichteten Intensitdten sowohl der Bild-Spektraldichte-
verteilungen, Abbildung 14 (b) als auch der Kleinwinkelrontgenstreubilder, Abbildung
14 (c) bestétigt. Nach einer Temperaturbehandlung bei 270 °C, Abbildung 14 (d,e), beo-
bachtet man, in Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen aus der Untersuchung mittels in-
situ Kleinwinkelrontgenuntersuchung, Abbildung 14 (f) [H], die Ausbildung fibrillarer
Strukturen. Diese bleiben auch nach der Kalzinierung bei 500 °C erhalten, Abbildung
14 (g-i). Die Schneidartefakte in Abbildung 14 (g) zeigen, verglichen mit Abbildung
14 (d), die Versprodung der Materialien durch den Verlust der stabilisierenden, duktilen
Zellulose. Der in Abbildung 14 (h) parallel zu Mittellamelle in Abbildung 14 (g) verlau-
fende Reflex ruhrt von diesen Artefakten her.

Da die Bildkontraste des Realraums durch Phasenverschiebungen in der Probe entstehen,
lasst sich, wie im Folgenden gezeigt, mittels Analyse der Spektraldichteverteilungen von
Mikrographen ein Parameter berechnen, der die Ausrichtung dieser Strukturen quantifi-
ziert. Die dynamische Spanne eines typischen digitalen Bildes betragt 8 Bit, was einer
Kontrastspanne von 2° entspricht und daher zum Auswerten eines Hellfeldbildes mit ei-
nem detektorbedingten Kontrast in der GréRenordnung von 10° nicht ausreicht. Daher
wurde in eigenen Arbeiten stets eine Graustufentiefe von 16 Bit pro Bild verwendet, was
einer Kontrastspanne von 2*¢ und damit mehr als der dynamischen Detektionsspanne des

verwendeten Detektors entspricht.
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Abbildung 14: Hellfeld-Transmissionselektronenmikrographen, Spektraldichteverteilun-

gen mit 2'® Bildpunkten der S2 Schichten und Rontgen-Kleinwinkel-
streubilder von delignifiziertem, TEOS-infiltriertem und bei (a, b, ¢)
105 °C, (d, e, f) 270 °C und (g, h, i) 500 °C temperaturbehandeltem Holz,
den methodenunabhéngigen Zusammenhang zwischen Real- und Fre-
quenzraumbildern illustrierend. Die Differenz zwischen dem Bildwinkel
der Mittellamelle und dem Bildwinkel des charakteristischen Reflexes der

Fibrillen ergibt den Fibrillenwinkel in der Zellwand plus /4.

Generell entspricht die Helligkeit jedes Bildpunktes dem Summenquadrat der Phase der
auf den Detektor treffenden Wellen. Da jeweils nur die Intensitat der Welle detektiert

werden kann, ist es nicht mdglich, das Vorzeichen der Phasenverschiebung zu bestim-
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men. Zur Untersuchung von Parametern wie der Parallelitat oder der GroRenverteilung
der Strukturen ist es jedoch unerheblich, ob es sich um schwache oder starke Phasenob-
jekte mit Phasenverschiebungen von mehr als 2zt handelt. Gemal Babinets Prinzip erzeu-
gen Strukturen und ihre Inverse einen Bildkontrast K(r) und liefern Gber ihre Fourier-
transformierte dieselben Frequenzinformationen 1(q) [479]. Bei der hier angewandten
Transmissionselektronenmikroskopie wird der erzeugte Bildkontrast K(r) neben der in
Kapitel 3.5 diskutierten Summe der Transformationen Tges durch weitere Gerateparame-
ter bestimmt, Gleichung 18 [436,442,443,447].

[ee]

K(r)=2 f A(@Tges(q) exp (2migr/M)dg
~ (18)

Mit A(g) beschrankender Aperturfunktion und M VergrolRerung des Systems. A(q) ist 0
flr alle Streuvektoren g die von der Blende gestoppt werden, und 1 fur alle Transmittier-
ten [447]. Wie zuvor diskutiert enthalt Tges Tp, Welches durch vorherige Justierung des
Gerdtes und Korrektur einer Referenzmessung an einem amorphen Streukdrper als einzi-
ge Bildinformation zuruckbleibt. Die verwendeten Elektronen- und RoOntgenstrahlen
wechselwirken jeweils mit den Atomkernen und den Elektronenhiillen der untersuchten
Strukturen. Da die abgebildeten Fibrillen in ihrer Ausdehnung deutlich groRer sind, hat
die Art des atomaren Streukdrpers keinen Einfluss auf das Aussehen des Streubildes. Da-
her &hneln die aus den Mikrographen, Abbildung 14 (a,d,g), durch Transformation erhal-
tenen Spektraldichteverteilungen, Abbildung 14 (b,e,h), den aus der Kleinwinkelstreuung
erhaltenen Streubildern, Abbildung 14 (c,f,i). Die Spektraldichteverteilungen wurden aus
Bildausschnitten der gesamten S2 Schicht mit einer Seitenlange von 512 Bildpunkten
oder lokalen Bildausschnitten verschiedener Zellwandbereiche mit 256 Bildpunkten Sei-
tenlange gewonnen, Abbildung 15. Dabei zeigte sich, den Erwartungen entsprechend,
dass im Gegensatz zu Transformationen der tertidren Zellwandschicht Abbildung 16 (a)
und Mittellamelle Abbildung 16 (c) die Spektraldichteverteilungen der S2 Schicht, Abbil-
dung 16 (b) und (d), ein ausgerichtetes Muster aufweisen. Auf die gleiche Weise wurden
lokale Mikrographen von biotemplatierten Siliziumdioxid-Keramiken untersucht und mit

denen von nativem Holz verglichen, Abbildungen 17 und 18.
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Abbildung 15: Transmissionselektronenmikrograph einer nativen Holzzellwand mit
markierten Bereichen fiir die Untersuchung mit lokaler Spektraldichte-
verteilungs-Analyse. (a) Tertiare-, (b) S2 Zellwandschicht, (c) zusam-
mengesetzte Mittellamelle, jeweils mit 2*° Bildpunkten, (d) S2 Zellwand-
schicht mit 2'® Bildpunkten.

Abbildung 16: Spektraldichteverteilungen von Transmissionselektronenmikrographen
der Zellwandausschnitte. (a) Tertidre-, (b) S2 Zellwandschicht, (c) Mittel-
lamelle, sowie die Differenz von (a) und (c), jeweils mit 2*° Bildpunkten,
(d) S2 Zellwandschicht mit 2'® Bildpunkten. Die MaRstabsbalken in (a)
bis (c) entsprechen ebenfalls 0.3 nm™.
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Abbildung 17: Transmissionselektronenmikrograph einer mit Siliziumdioxid replizierten
Holzzellwand mit markierten Bereichen fiir die Untersuchung mit lokaler
Spektraldichteverteilungs-Analyse. (a) Tertiare-, (b) S2 Zellwandschicht,
(c) zusammengesetzte Mittellamelle, jeweils mit 2*° Bildpunkten, (d) S2
Zellwandschicht mit 2*® Bildpunkten.

Abbildung 18: Spektraldichteverteilungen von Transmissionselektronenmikrographen
von mit Holz biotemplatiertem Siliziumdioxid. (a) Tertiare-, (b) S2 Zell-
wandschicht, (c) Mittellamelle, sowie die Differenz von (a) und (c), je-
weils mit 2*° Bildpunkten, (d) S2 Zellwandschicht mit 2'® Bildpunkten.

Die MaRstabsbalken in (a) bis (c) entsprechen ebenfalls 0.3 nm™,
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Die lokalen Spektraldichteverteilungen des biotemplatierten Holzes entsprechen denen
des nativen Holzes und zeigen, dass die erhaltenen Siliziumdioxid-Replika selbst die ver-
schiedenen Holzzellwandbereiche getreu abbilden. Im Folgenden wird ein Verfahren vor-
gestellt, mit dem die Orientierungen der in den Hellfeldmikrographen abgebildeten Fibril-
len quantitativ beschrieben werden kénnen. Den Spektraldichteverteilungen wurden auf
Basis der GroRRenkalibrierung der Realraum-Bilder reziproke MaRstdbe zugeordnet. Dann
wurden sie in einem Bereich von 0.03 nm™ bis 0.30 nm™ azimutal integriert. Dies stellt
sicher, dass nur Kontraste der Realraumbilder mit Wiederholeinheiten zwischen 3.3 nm
und 33.3 nm zur erhaltenen Kurve der Intensitaten tber Winkel beitragen. Ferner bedeutet
es dass, unabhangig von der VergrolRerung der Bilder, stets die gleichen StrukturgrofRen
untersucht wurden. Die Spektraldichteverteilungen wurden mit 2'® Bildpunkten an ver-
schiedenen S2 Schichten der jeweiligen Proben erstellt. Die senkrecht zu den in den Hell-
feldbildern sichtbaren Fibrillen auftretenden Intensitatsmaxima der Spektraldichtevertei-

lungen wurden mit Lorentz-Verteilungsfunktionen angenahert, Gleichung 19 [480].
fx:x0,) = U (y/ (e = x0)” + 7)) (19)

Mit y Halbwertsbreite, xo Scheitelpunkt der Verteilung. Aus diesen Anndherungen wur-
den y und, aus der Differenz zwischen x, und dem Winkel der Mittellamelle in den Real-
raumbildern, der Mikrofibrillenwinkel (MFW) bestimmt, Abbildung 19. Man erkennt,
dass sich die Mikrofibrillenwinkel bei Temperaturbehandlung nicht signifikant &nderten.
Demnach wurde eine helikale Porenanordnung in mit Siliziumdioxid biotemplatierten
Holzzellwénden erhalten. Wenn bei der Verbrennung von Holz die Zellwandstrukturen
zersetzt werden, ist die Halbwertsbreite y der durch eine Lorentzfunktion angepassten
angularen Intensitatsverteilung ein MaR fur die Orientierungen in der Probe [480]. Diese
reichen prinzipiell von 0 bis oo, was komplett parallelen Strukturen bis nicht vorhandener
Orientierung entspricht. In nativem Holz steigt y mit der Temperatur bis er bei 250 °C den
Wert oo annimmt. Im Falle der mit Siliziumdioxid gefiillten Zellwand erwartet man dage-
gen bei Temperaturbehandlung keine Anderung der Fibrillenorientierungen und beobach-
tet dementsprechend auch eine andere Entwicklung von y. Diese wurde, zusitzlich zur
Kalziniertemperatur, mit der elementaren Zusammensetzung der Probe korreliert, Abbil-
dung 20.
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Abbildung 19:

56

oo

Normalisierte Intensitat

-~

-
0 T T

20 15 10 5 0 5 10 15 20
Winkel zur Zellachse (%)

Normalisierte Intensitit

20 15 10 5 0 5. 10 15 20
Winkel zur Zellachse (°)

Normalisierte Intensitit

20 15 10 5 0 5 10 15 20
Winkel zur Zellachse (°)

Entwicklung der um den Winkel der Zellachse in Abbildung 14 korrigier-
ten azimutalen Intensitatsverteilungen und Parameter der Lorentz-
Anpassung der Spektraldichteverteilungen von (a) nativem, (b) TEOS in-
filtriertem und bei 270 °C, (c) bei 500 °C kalziniertem Holz.



Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch Biotemplatierung

T T 15
| L
150 — | B
g \\{ E— :
% * \\\ — 10
2 100 -
< C i >
— -
% B
E oS04 -5
< L
0 —
0 - Si C

T T T T T T
(a) (b) (c) (d) (e) ()

Prozessschritt

Abbildung 20: Relativer Anteil an Kohlenstoff, Sauerstoff und Silizium in (a) nativem
Holz sowie bei den Behandlungsschritten (b) Delignifiziert, (c) doppelt
TEOS infiltriert, sowie bei (d) 270 °C, (e) 410 °C und (f) 500 °C kalzi-
niert und bestimmt durch jeweils vier Messungen pro Probe. Runde Mar-
kierungen: Lorentzparameter y der azimutalen Integrale von jeweils drei

Spektraldichteverteilungen.

Die Zusammensetzungen der Proben wurden durch Beleuchtung von gesamten Zellwand-
querschnitten und der Bestimmung der relativen Anteile der Atomsorten Kohlenstoff,
Sauerstoff und Silizium untersucht. Dabei wurde der ermittelte Kohlenstoffgehalt jeder
Messung um den des Substrats korrigiert. Es zeigte sich in Ubereinstimmung mit thermi-
schen Massenverlustkurven [E] eine Abnahme des Kohlenstoffgehalts mit der Tempera-
tur. Ebenso entspricht die Entwicklung des Sauerstoffgehaltes der Proben stéchiometrisch
den Erwartungen. In nativem und mit TEOS behandeltem Fichtenholz ist sowohl der Sau-
erstoff der Holzbestandteile sowie des Siliziumdioxids enthalten. In den kalzinierten Ma-
terialien wurde dann ein atomares Verhéltnis des Sauerstoffs zu Silizium von etwa 2 ge-

funden.

ErwartungsgemdlB sind die erhaltenen Parameter y der nativen Holzproben, Abbildung
20 (a) und der erhaltenen biotemplatierten Siliziumdioxidmaterialien, Abbildung 20 (f)
ahnlich. Die Mikrographen von delignifizierten und infiltrierten Proben zeigten dagegen
keinen von gerichteter Streuung an den Fibrillen herriihrenden Kontrast. Dies fuhrte zu

gleichmaRigen azimutalen Intensitatsverteilungen, welche sich nicht durch Lorentzfunk-
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tionen annadhern lieRen und deren y demnach oo ist. Die Kohlenhydrat-, Kohlenstoff- und
Siliziumdioxidbestandteile der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Proben haben &hn-
liche Dichten im Bereich zwischen 1.5 g/cm® und 2.1 g/cm?®. Es ist daher schliissig, dass
der gerichtete Kontrastunterschied durch die Siliziumdioxidabscheidung stark ab- und vy
dementsprechend stark zunimmt, Abbildung 20 (c). Der verringerte Kontrast bei den de-
lignifizierten Proben, Abbildung 20 (b), steht dagegen im Widerspruch zu den Beobach-
tungen bei der Kleinwinkelrontgenstreuung und wird auf den Kollaps der Zellwénde im
Hochvakuum des Elektronenmikroskops zurlickgefthrt.

Die thermische Entwicklung des Parameters y verlief im Weiteren auf den ersten Blick
invers proportional zum atomaren Verhaltnis von Silizium zu Kohlenstoff. Dies entspré-
che jedoch nicht den Erwartungen und den Beobachtungen aus der Kleinwinkelréntgen-
streuung [E,H], bei der im Fall von doppelt infiltrierten Proben keine signifikante Ande-
rung des Orientierungsparameters p wahrend der Kalzinierung beobachtet wurde. Dieser
ist eine in der Vergangenheit verwendete Kennzahl zur Charakterisierung fibrillarer
Strukturen aufgrund von Rontgenstreubildern. Er ist das Verhaltnis zwischen den Integra-
len der angepassten Lorentzkurven und den Intensitaten der homogen gestreuten Strah-
lung [E] und proportional zu y. Bei néherer Betrachtung von Abbildung 20 (d,e,f) erkennt
man, dass ein konstantes y im Rahmen der gekennzeichneten Standardabweichungen lie-
gen wiarde. Die in nativem sowie TEOS behandeltem Holz bei den Temperaturen 270 °C,
410 °C und 500 °C gefundenen Werte von y werden daher als &hnlich bewertet. Sie ent-
sprechen der halben mittleren Verteilung der Fibrillenorientierungen in Grad und sind in
diesen Arbeiten um 30 % hoher als die in nativem Holz gefundenen Verteilungen von 15°
[480]. Dies kann auf unterschiedliche Probenauswahl oder Unterschiede zwischen dem in
eigenen Arbeiten verwendeten Fichten- gegenlber Kiefernholz zuriickgefiihrt werden.
Apertur A und VergroRBerung M haben, wie aus Gleichung 18 ersichtlich und unter An-
nahme einer runden Aperturblende, keinen Einfluss auf die gerichteten Kontraste der
Mikrographen. Die mit dieser Methode bestimmte Verteilung der Orientierungen ist wei-
terhin, in der jeweils beobachteten Hierarchieebene, unabhéngig von den StrukturgréfRRen.
Man erkennt, dass selbst bei einer Schrumpfung wahrend der Prozessierung von bis zu
40 % [E], die Strukturen ihre relativen Ausrichtungen zueinander nicht verandern. Dies
wiederum deutet darauf hin, dass die Schrumpfungsraten des Templats aufgrund der Ver-
brennung der Holzbestandteile und der kalzinierten Prékursoren im Falle von Holz und
TEOS/Siliziumdioxid derart &hnlich sind, dass die Strukturen auf allen Hierarchiebenen
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nicht durch mechanische Spannungen zerstort werden. Dies steht im Gegensatz zu Ergeb-
nissen der Strukturabbildung mit PTMOS. Bei dieser sind die erhaltenen Materialien,
aufgrund des hoheren Massenverlusts des Prakursors [J], von entsprechenden Rissen
durchzogen, Abbildung 21.

Abbildung 21: Transmissionselektronenmikrograph einer mit PTMOS replizierten Holz-
zellwand, den Effekt eines Prakursors mit zu hohem Massenverlust auf

die erhaltene Struktur illustrierend.

Zusitzlich zur Betrachtung von y ware prinzipiell die Analyse eines radialen Intensitats-
profils der Spektraldichteverteilung eines Hellfeldmikrographen und daraus, analog zur
Analyse von Kleinwinkelrontgenstreubildern, die Berechnung struktureller Parameter
maoglich. Aufgrund der besprochenen inhédrent niedrigeren dynamischen Detektionsspan-
ne des Elektronendetektors konnten mit dieser Methode jedoch keine aussagekraftigen
Ergebnisse erzielt werden. Die Berechnung des Parameters p aus Spektraldichteverteilun-
gen der Transmissionselektronenmikrographen wird ferner durch den Umstand erschwert,
dass sich die Gerateparameter und damit das absolute Bildrauschen bei jedem Proben-
wechsel aufgrund der notwendigen Neujustierung verdndern. Dagegen hat das Hinter-
grundrauschen im Falle der Betrachtung der Halbwertsbreite einer angepassten Lo-
rentzfunktion, wie in Abbildung 19(b), keinen Einfluss auf den Parameter y. Es zeigt sich
daher, dass der Parameter y eine vergrofRerungsunabhéngige, robuste und reproduzierbare
Kennzahl ist, die in zukinftigen Arbeiten zur Bewertung der Orientierungen fibrillarer

Strukturen in Mikrographen herangezogen wird.
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4 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die durchgefiihrten Arbeiten haben gezeigt, dass Stoffe prazise in natirliche Strukturen
abgeschieden werden kdnnen. Herstellungsprinzipien, deren Einhaltung zu nanometer-
genauen Replika der hierarchischen Holzstruktur fihrten, wurden erarbeitet [I,K] und die
Produkte und Zwischenstufen umfassend charakterisiert [H]. Ebenso wurden funktionale
Holzreplika aus fluoreszierender Keramik [A,L], Siliziumdioxid-Strukturen mit komple-
xer hierarchischer Porositat und hoher spezifischer Oberflache [E], hierarchische Gra-
dientenschdume [C], photonische Kristalle [B], aber auch hydrophobe Holzkomposite [J]
hergestellt und charakterisiert. Die Herstellung dieser Materialien erfolgt jeweils durch
Abscheidung aus einer Flissigkeit in das pordse Biotemplat. Im Detail unterscheiden sich
die jeweiligen Prozesse in der Art der verwendeten Flissigkeit, von Salzlésungen [A,L],
Alkoxid-Losungen [E,C,J], Siloxan-Schmelzen [B] bis zu Schlickern [K]. Die Auswahl
erfolgte dabei je nach gewtnschtem Zielmaterial, dem Detail der Abbildung, und ob ein
Positiv- oder Negativabbild des Biotemplats erstellt werden soll. Die erhaltenen Struktu-
ren wurden auf der Nanometer-Ebene lokalisiert mittels Transmissionselektronen-
mikroskopie untersucht. Dabei wurde der jeweilige Lorentzparameter y von angepassten
azimutalen Intensitatsverteilungen der Spektraldichteverteilungen von Hellfeldmikrogra-
phen als Kennzahl fur die Fibrillenorientierungen in Proben entwickelt und bewertet. Es
zeigte sich dabei, dass lokale Orientierungen und Orientierungsverteilungen der Zellulo-

sefibrillen in den biotemplatierten Keramiken vollstéandig erhalten bleiben.

Produkte der keramischen Biotemplatierung wurden in der Vergangenheit als Okokera-
miken betitelt und tatséchlich teilweise aus nachwachsenden Rohstoffquellen hergestellt
[286,481]. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Materialien lassen sich aufgrund
der vielen beinhalteten hierarchischen StrukturgroBen ausserdem nicht mit herkdommli-
chen Produktionsmitteln herstellen und haben eine Reihe potentieller Anwendungen. So
ist holztemplatiertes Siliziumdioxid aufgrund seiner hohen Oberfldche und helikalen Po-
rositat eine potentielle stationdre Phase fur eine Trennsaule zur Separation von Enantio-
meren. Dabei ist das biotemplatierte Material aufgrund seiner bereits erfolgten Tempera-
turbehandlung und einhergehenden Trocknung resistent gegeniiber Porenkollaps und
konnte durch Oberflachenfunktionalisierung an eine grofle Bandbreite an zu trennenden
Stoffen angepasst werden. Die durch Templatierung der Pomeloschale hergestellten

Sch&ume sind aufgrund ihrer gradierten Porenstruktur interessant fir zukunftige Anwen-
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dungen als temperaturbestandige Porenbrenner oder Dispergatoren mit einer mechanisch
stabilen Stegstruktur. Alle Materialien kénnen durch eine kurze Prozesskette unter Ver-
wendung einfacher Apparaturen und Chemikalien aus nachwachsenden Templaten herge-
stellt werden konnte. Eine fir zukinftige Arbeiten interessante Option ist auf’erdem das
energiesparende Entfernen des Templats, im Falle von Zellulose beispielsweise mit einer
regenerierbaren ionischen Flissigkeit [482]. Weiterhin wichtig und derzeit Gegenstand
der eigenen Forschung sind die mechanischen Eigenschaften von modifizierten Holzern
und Biokompositen. So konnen beispielsweise durch Abscheidung von Siliziumdioxid
nach biologischem Vorbild abriebfeste Holzer hergestellt werden [213,483-485].
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ANHANG A: “SILICA REPLICATION OF THE HIERARCHICAL STRUCTURE OF WOOD WITH
NANOMETER PRECISION”

von Daniel Van Opdenbosch

als Teil der Dissertation "Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch
Biotemplatierung” an der Fakultat Wissenschaftszentrum Weihenstephan fiir Ernéhrung,
Landnutzung und Umwelt der Technischen Universitat Mlinchen eingereicht

Zusammenfassung

Diese Arbeit zeigt zum ersten Mal die Replikation der kompletten hierarchischen Struktur
eines natirlichen Materials von der Zentimeter- bis hinunter zur Nanometer-Ebene mit einem
anorganischen Stoff. Die komplexe, auf sieben Ebenen hierarchische Struktur von Fichten-
holz wurde so in amorphes Siliziumdioxid Gberfuhrt.

Die Prozessierung folgte den Schritten Templatherstellung, nanometer-genaue Abscheidung
von Siliziumdioxid-Prakursoren, thermische Entfernung des Templats und Charakterisierung
der so hergestellten Materialien. Dies umfasste die Auswahl von geeigneten Splintholzproben,
die Herstellung von Dunnschnitten, die organische Extraktstoffentfernung sowie die selektive
oxidative Ligninentfernung. Optional wurden die Template durch Dimethylacetamid
gequollen und durch Einbringung einer Saurefunktionalitdt mit Maleinsédureanhydrid reaktiver
gemacht. Die Abscheidung von Siliziumdioxid in die porésen Zellwénde erfolgte durch
Vakuuminfiltration einer ethanolischen Losung von Tetraethylorthosilikat sowie der
anschlieBenden Kondensation durch in den Zellwénden lokalisiertes Wasser. Das jeweilige
Holztemplat wurde anschliessend an Luft durch ein angepasstes Temperaturprofil entfernt
und das abgeschiedene Material kondensiert. Die Charakterisierung erfolgte mit Hilfe von
geometrischen  Betrachtungen,  Heliumpyknometrie,  Raster- und  Transmissions-
elektronenmikroskopie, Thermoanalysen und Kleinwinkelrdntgenstreuung.

Es konnte gezeigt werden, dass wahrend des Replikationsprozesses das in die Zellwand
eingebrachte Tetraethylorthosilikat lokal kondensiert und nach der Temperaturbehandlung
eine hierarchisch pordse Struktur mit den Holzzellumen auf der Mikrometer-Ebene und den
ehemaligen Zellulosefibrillen als Poren auf der Nanometer-Ebene erhalten wird. Die wahrend
des Prozesses verfolgten Parameter Porositdt, Quellung, Masse, Mikrostruktur,
Gyrationsradien und Orientierungsparameter der Kleinwinkelstreuung sowie die durch
Rastertransmissionselektronenmikroskopie mit energiedispersiver Elementanalyse bestétigte
Siliziumverteilung in einer infiltrierten Zellwand fiigen sich zu einem umfassenden Bild des
Prozesses zusammen.

Die Arbeit erfolgte unter der Anleitung von Prof. Dr. Cordt Zollfrank, Fachgebiet Biogene
Polymere der Technischen Universitit Minchen, und Prof. Dr. Oskar Paris,
Montanuniversitdt Leoben. Probenherstellung und Charakterisierung wurden vom Autor
durchgefuhrt. Die Messung und Auswertung der Kleinwinkelrontgenstreuung geschah in
Zusammenarbeit mit Dr. Gerhard Fritz-Popovski.
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ANHANG B: "THE POMELO PEEL AND DERIVED NANOSCALE-PRECISION GRADIENT
SILICA FOAMS"

von Daniel Van Opdenbosch

als Teil der Dissertation "Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch
Biotemplatierung” an der Fakultat Wissenschaftszentrum Weihenstephan fiir Ernéhrung,
Landnutzung und Umwelt der Technischen Universitat Mlinchen eingereicht

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zum ersten Mal keramische Gradientenschdume mit hierarchischer
Porositat auf der Nanometer- und Mikrometer-Ebene und hoher spezifischer Oberflache
hergestellt. Dies wurde durch die Replikation von Sektionen der Pomelo-Fruchtschale mit
Siliziumdioxid erreicht. Solch eine komplexe Struktur kann mit sonstigen derzeitigen
Produktionsmethoden nicht hergestellt werden.

Die Prozessierung folgte den Schritten Templatherstellung, Abscheidung von Siliziumdioxid-
Prékursoren mit nanoskaliger Genauigkeit, thermische Entfernung des Templats und
Charakterisierung der so hergestellten Materialien. Die Templatherstellung umfasste das
Préparieren von geeigneten Stiicken der Pomeloschale und deren schonende Dehydrierung
durch eine Ldsemittelreihe. Template wurden fir strukturelle Analysen mit flussigem
Kohlendioxid Uberkritisch getrocknet. Die Abscheidung von Siliziumdioxid in die pordsen
Zellwande erfolgte durch Vakuuminfiltration einer ethanolischen Losung von
Tetraethylorthosilikat und anschlieRender Kondensation durch in den Zellwanden lokalisiertes
Wasser. Die thermische Templatentfernung geschah an Luft durch ein angepasstes
Temperaturprofil. Die Charakterisierung erfolgte mit Hilfe von geometrischen Betrachtungen,
Heliumpyknometrie, Rasterelektronenmikroskopie, Réntgentomographie und Kleinwinkel-
rontgenstreuung.

Die in der Arbeit hergestellten Materialien sind neuartige hochpordse keramische Schaume
mit geringer Dichte. Sie weisen eine gradierte PorengroRe auf der Mikrometer-Ebene sowie
eine Porositat auf der Nanometer-Ebene auf. Die mechanisch angepasste Struktur der
Pomeloschale wurde von der Zentimeter- bis hinunter zur Nanometer-Ebene abgebildet. Die
Materialien haben eine spezifische Oberflache von 550 m?/g, was sie in Kombination mit
ihrer Gradientenstruktur als Katalysatortrager empfiehit.

Die Arbeit erfolgte unter der Anleitung von Prof. Dr. Cordt Zollfrank, Fachgebiet Biogene
Polymere der Technischen Universitdt Munchen, Prof. Dr. Thomas Speck, Universitat
Freiburg und Prof. Dr. Oskar Paris, Montanuniversitdat Leoben. Probenherstellung und
Charakterisierung wurden vom Autor in Zusammenarbeit mit Dr. Robin Seidel, Universitat
Freiburg, durchgefuhrt. Die Messung und Auswertung der Kleinwinkelréntgenstreuung
geschah in Zusammenarbeit mit Dr. Gerhard Fritz-Popovski, Montanuniversitat Leoben.
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ANHANG C: "DEVELOPMENT OF THE FIBRILLAR AND MICROFIBRILLAR STRUCTURE
DURING BIOMIMETIC MINERALIZATION OF WOOD"

von Daniel Van Opdenbosch

als Teil der Dissertation "Nanostrukturierte hierarchische Materialien durch
Biotemplatierung” an der Fakultat Wissenschaftszentrum Weihenstephan fur Ernéhrung,
Landnutzung und Umwelt der Technischen Universitat Mlinchen eingereicht

Zusammenfassung

Durch die Replikation von nattrlichen Materialien unter Erhalt der kompletten hierarchischen
Struktur wurden Keramiken mit mikro- und nanoskaliger Porositat erzeugt. Die thermische
Entwicklung der nanoskaligen Struktur und die kleinste Abgebildete Strukturebene wurden in
dieser Arbeit durch in-situ Kleinwinkelrontgenbeugung untersucht. Die ortsaufgeltste
Struktur wurde mittels Transmissionselektronenmikroskopie gezeigt.

Delignifizierte und mit Tetraethylorthosilikat vakuuminfiltrierte Holzdlnnschnitte wurden in
einem eigens konstruierten Heizhalter simultan in Schritten aufgeheizt und mittels
Kleinwinkelrontgenstreuung untersucht. Bei 500 °C Kkalzinierte Proben wurden im
Transmissionselektronenmikroskop betrachtet. Vergleichend wurde das thermische Verhalten
der Vorstufen mit thermogravimetrischer Analyse bestimmt.

Durch Analyse der Kleinwinkelstreudaten konnte festgestellt werden, dass sowohl die
Zellulose-Mikrofibrillen auf der 10 nm Ebene als auch die 2 nm Elementarfibrillen als
Porenrdume in den erhaltenen Keramiken repliziert wurden. Weiterhin entsprach die
Elektronendichtekontrastentwicklung wéhrend der Temperaturbehandlung den Ergebnissen
der thermogravimetrischen Untersuchung. Die Schritte der Zellulose- und Hemizellulosen-
verbrennung konnten durch die verénderten Elektronendichtekontraste verfolgt werden. Die
Transmissionselektronenmikrographen der keramischen Replika entsprachen denen von Holz
mit den Bestandteilen der ehemaligen Mittellamelle sowie der priméren, sekunddren und
tertidren Zellwandschichten. Auf der Basis der Ergebnisse wurde ein strukturelles Modell der
erhaltenen Materialien erstellt. Dieses zeigt auch auf der Nanometer-Ebene eine strukturelle
Hierarchie mit replizierten Mikro- und Elementarfibrillen des Holzes.

Die Arbeit erfolgte unter der Anleitung von Prof. Dr. Cordt Zollfrank, Fachgebiet Biogene
Polymere der Technischen Universitdt Minchen, und Prof. Dr. Oskar Paris,
Montanuniversitat Leoben. Probenherstellung und Transmissionselektronenmikrographen
wurden vom  Autor  durchgefihrt. Die Messung und  Auswertung  der
Kleinwinkelrdntgenstreuung geschah in Zusammenarbeit mit Dr. Gerhard Fritz-Popovski.
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