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Einleitung

Sensoren kénnen verschiedene Aufgaben erflllen,
wie beispielsweise die Optimierung von Prozessen,
die Interaktion zwischen Geraten oder die Verbesse-
rung der zivilen Sicherheit. [1-3] Ihr Bedarf fiir die In-
dustrie oder den Alltag wéachst seit Jahren stetig. Be-
sonders mobile Gassensoren sind von groRem Inte-
resse. Jedoch ist ihre Anwendung meist durch ihre in-
tegrierte Batterie begrenzt. Gassensoren ohne oder
mit einem nur sehr geringen Energieverbrauch ste-
hen daher im Interesse bei neuen Anwendungsgebie-
ten, beispielsweise im Brandschutz oder in der Textil-
industrie. [4,5] Die Sensoren kdnnten zum Beispiel in
die Textilien einer persdnlichen Schutzausristung
eingearbeitet werden und durch einen Farbumschlag
die Anwesenheit eines Gases oder die Uberschrei-
tung des Grenzwertes toxischer Substanzen anzei-
gen. [6] Auch fur die Drogenbekdmpfung durch die
Polizei waren solche einfach auszuwertende Senso-
ren hilfreich. Eine Mdglichkeit diese Kriterien zu erful-
len, ist die Verwendung von Flissigkristallen als che-
mische Sensoren, womit sich seit 2017 das BMBF-
geforderte Projekt OptoSpin beschéaftigt. Anders als
bei den gangigen Gassensoren, welche beispiels-
weise auf Widerstandsanderungen beruhen, basiert
der hier untersuchte Sensor auf der Farbanderung ei-
nes Flussigkristalls. Dabei funktionieren diese Gas-
sensoren vollstdndig ohne Energieversorgung und
sind bei Raumtemperatur anwendbar. Bisher gibt es
Verdffentlichungen zu flussigkristallbasierten Senso-
ren fur verschiedene Analyten, wie beispielsweise
NO2 [2], Aceton [1], VOCs [3,5], CO2 [7] und Luft-
feuchtigkeit [8].

Das Sensorprinzip beruht auf der selektiven Reflek-
tion von chiral-nematischen Flissigkristallen (N*LC).
[9] Um diese herzustellen, wird ein nematischer Flis-
sigkristall mit einer chiralen Substanz dotiert.
Dadurch ordnen sich die einzelnen Molekile (sog.
Mesogene) in einer helixartigen Uberstruktur an. Sie
richten sich entlang eines um die Langsachse rotie-
renden Direktors aus, wobei die Ganghdhe p (engl.
pitch) einer Drehung der Helix um 360° entspricht. Sie
ist abhangig von dem Verdrillungsvermdgen (engl.
helical twisting power, HTP) des Dotierstoffs (Abb. 1).
Die chiral-nematische Phase hat auflergewdhnliche
optische Eigenschaften. Ublicherweise erscheint ein
Gegenstand in einer bestimmten Farbe, weil ein oder
mehrere Wellenldngenbereiche von diesem absor-
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biert werden und das menschliche Auge das Rest-
spektrum wahrnimmt. Chiral-nematische Flussigkris-
talle hingegen erscheinen in einer bestimmten Farbe,
da nur ein schmaler Wellenlangenbereich reflektiert
wird. Dieser ist von der Ganghdhe p, dem Einfallswin-
kel des Lichts 6 und dem mittleren Brechungsindex 7
abhangig und kann mit 1 = p * i1 x cos 6 beschrieben
werden. [9]

Abb. 1: Prinzip der wellenléngenselektiven Reflektion an
der chiral-nematischen Fliissigkristallstruktur [6]

Wird ein solcher FlUssigkristall einem Gas ausge-
setzt, welches sich gut in ihm I6st, quillt dieser auf.
Dadurch wird dessen Ganghdhe p vergrof3ert,
wodurch sich auch der reflektierte Wellenlangenbe-
reich andert. Diese Farbanderung kann mit dem blo-
Ren Auge wahrgenommen werden. Allerdings ist die
Selektivitat eines solchen Sensors gering, da bei-
spielsweise Losungsmittel auch Sensorantworten
hervorrufen kénnen. [1] Die Selektivitat kann erhéht
werden, indem der physikalische Auflésungsprozess
durch eine chemische Reaktion ersetzt wird. Bei Zu-
gabe eines reaktiven Dotierstoffs zum Flussigkristall
l&uft eine Reaktion zwischen diesem und dem gasfor-
migen Analyten ab, wodurch ebenfalls eine sichtbare
und messbare Verschiebung des reflektierten sowie
transmittierten Wellenldngenbereiches hervorgerufen
wird (Abb. 2).
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Abb. 2: Anderung der Ganghdhe p nach der Reaktion des
Dotierstoff mit einem Analyten

Die Anwendung des beschriebenen Sensorprinzips
scheiterte bislang am FlieRverhalten des Flissigkris-
talls. Als flachig aufgebrachter Film weist dieser we-
der mechanischen Schutz noch Schutz vor Umwelt-
einflissen auf, wie beispielsweise gegeniiber Staub
oder Verschmutzung. Zur Einkapselung des Flissig-
kristalls in eine schitzende Polymerschale bietet sich
das koaxiale Elektrospinnen an. [10-12]

Methoden und Materialien

Fir den chiral-nematischen Flussigkristall (N*LC)
wird die Flissigkristallmischung E8 (Synthon Chemi-
cals) mit dem Dotierstoff (S)-4-Cyano-4’-(2-methyl-
butyl)biphenyl (CB15, Synthon Chemicals) im Ver-
haltnis 65:35 gemischt. AnschlielRend wird darin
1,3 wt-% des reaktiven Dotierstoffs (S)-1,1’-Binaph-
thyl-2,2’-disulfonimid (DSI, Sigma Aldrich) geldst,
welcher zur Detektion des Analyten Amphetamin ver-
wendet wird. [13,14]

Die Ganghdhe des chiral-nematischen Flussigkris-
talls wird mit der Grandjean-Cano-Methode [15] be-
stimmt (Abb. 3). Dabei werden eine plankonvexe
Linse und ein Objekttrager mit einer Schicht aus Po-
lyvinylalkohol (PVA) beschichtet und uniaxial orien-
tiert. AnschlieRend wird eine diinne Schicht des Flus-
sigkristalls zwischen Linse und Objekttrager aufge-
bracht. Die Disklinationslinien der chiral-nematischen
Phase werden mit einem Auflichtmikroskop (Keyence
VHX-7000) ausgemessen und die Ganghdhe mithilfe
des Linsenradius bestimmt.

Beschichtete
Linse

S N*LC
N/

Beschichteter Objekttrager Disklinationslinien

Abb. 3: Grandjean-Cano-Methode zur Bestimmung der
Ganghdhe chiral-nematischer Fliissigkristalle
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Zur Verarbeitung des Flussigkristalls wird das Elekt-
rospinn-Verfahren verwendet, welches der Herstel-
lung von Fasern mit Durchmessern im Mikro- bis Na-
nometerbereich dient. [16] Dabei wird typischerweise
eine Polymerlésung kontinuierlich durch eine unter
Hochspannung stehende Kanlle geleitet. Durch die
Spannung erfolgt innerhalb der Lésung eine La-
dungstrennung. Die positiven Ladungen konzentrie-
ren sich an der Spitze des an der Kanlle hangenden
Tropfens. Bei Uberschreitung einer kritischen Span-
nung formt sich ein Jet, der in Richtung einer wenige
Zentimeter entfernten Gegenelektrode (sog. Kollek-
tor) beschleunigt wird. In der Flugphase unterliegt der
Jet einigen Instabilitaten, die durch eine inhomogene
Ladungsverteilung an der Jetoberflache hervorgeru-
fen werden. Diese Instabilititen sorgen fiir eine Bie-
gung und Streckung des Jets. Der Jetdurchmesser
nimmt ab und durch die OberflachenvergréRerung
verdampft das Lésungsmittel schnell. [16,17] Sind die
Prozessparameter (Flussraten, Elektrodenabstand,
Spannung) richtig abgestimmt, sammeln sich an der
Gegenelektrode feste Polymerfasern. Beim koaxialen
Elektrospinnen werden zwei konzentrisch ineinander
gesteckte Kanilen genutzt, sodass beim Elektrospin-
nen eine Kern-Schalen-Struktur entsteht (Abb. 4).
[10,11,17]
Gegenelektrode

Koaxialkanile

/

FlUssigkristall

/

N
Hochspannung
Abb. 4: Schematische Darstellung des Elektrospinnens
mit Koaxialkaniile und ringformiger Gegenelektrode

Als Schalenmaterial wird eine Polymerldsung aus
20 wt-% Polyvinylpyrrolidon (PVP, Alfa Aesar) in
Ethanol (absolut, Sigma Aldrich) angesetzt. Der Flis-
sigkristall wird im Kern versponnen, sodass die Fa-
sern einen Durchmesser von Uber 5 ym aufwiesen.
Die angelegte Spannung betragt 10-12 kV, der Elekt-
rodenabstand 25 cm und die Flussraten 20 pyL/min
(N*LC) und 30 pL/min (PVP). Als Kollektor wird ein
Ring aus Aluminium verwendet. Die Umgebungspa-
rameter werden konstant bei 22-24 °C und 36-44 %
relative Luftfeuchtigkeit gehalten.

Fur die Messung der Sensorreaktion wird ein Gas-
messaufbau genutzt, mit welchem sowohl koaxialen
Fasern als auch mit N*LC beschichtete Deckglas-
chen mit Analyt bedampft und vermessen werden
(Abb. 5). Mithilfe eines Vis-Spektrometers (Flame-S,
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Ocean Optics) werden Reflektionsspektren aufge-
nommen und zur Auswertung das Peakmaximums
gegen die Zeit aufgetragen.

3-Wege-Ventile Vis-

/ / \ Spektrometer

Synth. Luft

Vis-Messkammer

Analytkammer

Abb. 5: Schematische Darstellung des Gasmessaufbaus:
Analyt- und Messkammer verbunden iiber Gasleitungen

Zur Erhéhung der Wasserbestandigkeit wird das PVP
auf molekularer Ebene vernetzt. [18,19] Dazu werden
die elektrogesponnenen, koaxialen Fasern abwech-
selnd dreimal einer Wasserstoffperoxid-Atmosphare
(30 %, Alfa Aesar) ausgesetzt und mit UV-Licht be-
strahlt (Abb. 6).
Hzoz'
Bedampfung

UV-Bestrahlung

+—— Kihlung

+—— Becherglas

— Glaschen

Aluminium-Ring mit
koaxialen Fasern >

y\ = (oder N*LC) &

Abb. 6: Schematische Darstellung der H,O»-Bedampfung
und UV-Bestrahlung zur Vernetzung der koaxialen Fasern

Durch das Wasserstoffperoxid und die Energiezufuhr
werden einige Polymerketten radikalisiert. Diese radi-
kalisierten Polymere greifen weitere Polymermole-
kile an, sodass sich diese verknipfen. Dieser Effekt
kann nicht nur intermolekular, sondern auch intramo-
lekular ablaufen. Die verwendete UV-LED besitzt
eine maximale optische Leistung von 1,45 W bei ei-
ner Wellenlange von 365 nm. Der Abstand zwischen
Fasern und LED wird so eingestellt, dass die Leis-
tungsdichte auf der Probe etwa 30 mW*cm2 betragt.
Diese Einstellung werden mit einem optischen Leis-
tungsmessgerat (PM400, Thorlabs) Utberprift. Um
den N*LC vor der UV-Bestrahlung zu schiitzen, wer-
den diesem 2 wt-% 1-(4-Methoxyphenyl)- 3 -(4-tert-
butylphenyl)- 1,3 -propandion (Avobenzon, TCI Che-
micals) zugegeben.

Ergebnisse

Die Auswertung der Grandjean-Cano-Methode [15]
erfolgt tGber die Bestimmung der Radien der Disklina-
tionslinien und ergibt eine Ganghéhe des N*LCs von
318 £ 14 nm (Abb. 7).
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Abb. 7: Disklinationslinien des verwendeten N*LC mit
1,3 wt-% DSI

Bei senkrechtem Lichteinfall (6 = 0°) und einem ge-
schatzten mittleren Brechungsindex von i = 1,63 [20]
befindet sich das errechnete reflektierte Wellenlan-
genmaximum bei A = 519 £ 22 nm und entspricht so-
mit in etwa den spektroskopisch gemessenen Werten
von 537 nm. Abb. 8 zeigt die Reflektionsspektren des
flachig applizierten Flissigkristalls unter Zufuhr von
synthetischer Luft (schwarz) mit einem Maximum bei
537 nm und unter Zufuhr des Analyten Amphetamin
(rot) mit einem durch die Reaktion verschobenen Ma-
ximums bei 618 nm.
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Abb. 8: Reflektionsspektren des flachig auf einem Deck-
gldschen applizierten Flissigkristalls

Der Verlauf des Peakmaximums wahrend der Am-
phetamin-Exposition verdeutlicht die sichtbare Rot-
verschiebung und zeigt, dass die Verschiebung auch
bei Abschalten der Amphetamin-Zufuhr nicht voll-
standig zurlickgeht und die Reaktion somit teilweise
irreversibel ist (Abb. 9 a).
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Abb. 9: Verschiebung des Reflektionsmaximums (a) des
flachig applizierten N*LCs und (b) der koaxialen Fasern
bei der Reaktion von DSI mit Amphetamin

Die koaxial gesponnenen Fasern besitzen einen mitt-
leren Durchmesser von 6-9 um und weisen in Uber-
einstimmung mit dem Reflektionsmaximum von
538 nm eine griine Farbung auf (Abb. 10 a/b). Mit
Amphetamin-Zufuhr verfarben sich die Fasern rétlich,
welches mit der spektroskopisch gemessenen Wel-
lenlange von 615 nm Ubereinstimmt (Abb. 10 c/d).

-

© Fis il Dy OHUNO -
Abb. 10: Koaxial gesponnene Fasern unter dem Auflicht-
mikroskop (Keyence VHX-7000) (a/b) vor und (c/d) nach
Amphetamin-Bedampfung

Durch das Einkapseln des N*LC in die Faser zeigt
sich eine leichte Verschiebung des Reflektionsmaxi-
mums um ~ 40 nm (Abb. 9 b). Eine mdgliche Erkla-
rung hierfirr sind kleine Lésungsmittelreste der Poly-
merldsung, welche in den N*LC diffundieren und ein
Aufquellen verursachen. Bei Zugabe von Ampheta-
min zeigten die koaxialen Fasern eine Rotverschie-
bung des Peakmaximums von 575 nm auf 615 nm.
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Die Reaktion lauft allerdings deutlich langsamer ab
als beim flachig applizierten FlUssigkristall, was an
der Steigung des Graphen im Bereich der Ampheta-
min-Zufuhr ersichtlich ist (Abb. 9). Dadurch ist die ma-
ximale Peakverschiebung der koaxialen Fasern spa-
ter erreicht als bei dem flachig applizierten N*LC.

Die Stabilitdt der Fasern ist jedoch begrenzt, da diese
aufgrund des hygroskopischen PVPs Wasser aus der
Umgebungsluft aufnehmen und sich somit auflésen.
Verschiedene Versuche das PVP durch ein anderes,
wasserbestandiges Polymer zu ersetzten, scheiter-
ten an der Unvertraglichkeit des verwendeten Lo6-
sungsmittels mit dem Flussigkristall (Polystyrol (PS),
Polymethylmethacrylat (PMMA)), der limitierten
Spinnbarkeit des Polymers (Polyacrylnitril, PAN))
oder der hohen Doppelbrechung der Polymerhlle
(Polyvinylacetat (PVAc), PAN), welche die Messung
der Sensorantwort behindert. Die Wasserbestandig-
keit wird durch direktes Aufbringen eines Tropfens
auf das Faservlies getestet. Vor der Behandlung zur
Steigerung der Wasserloslichkeit 16sen sich die Fa-
sern direkt auf, wahrend sie dem Tropfen nach der
Behandlung standhalten (Abb. 11).

Abb. 11: Wassertropfen auf koaxialem Faservlies (a)
ohne und (b) mit H,O,/UV-Behandlung

Das UV-Licht beeinflusst jedoch das Reflektionsma-
ximum des N*LCs. Nach 40 Minuten Bestrahlung ver-
schiebt sich dieses um ~ 100 nm in Richtung gréflie-
rer Wellenlangen (Abb. 12 a). Nach Zugabe von
Avobenzon als UV-Filter reduziert sich diese Ver-
schiebung auf ~ 30 nm (Abb. 12 b). Damit wird ge-
zeigt, dass Avobenzon die Stabilitat der Fasern ge-
genuber UV-Licht deutlich stabilisiert.

Ausreichender UV-Schutz wird jedoch nur bei einer
Avobenzon-Konzentration von 1,5 wt-% bis 2 wt-%
erreicht. Bei héheren Konzentrationen ftritt eine irre-
versible Rotverschiebung des Reflektionsmaximums
aulierhalb des sichtbaren Bereichs auf, wenn der
Flussigkristall dem UV-Licht ausgesetzt wird.
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Abb. 12: Reflektionsmaxima des N*LCs wihrend der
UV-Bestrahlung (a) ohne und (b) mit Avobenzon

Zudem ist festzuhalten, dass nur koaxiale Fasern ver-
netzt werden kénnen und eine erhdhte Wasserbe-
standigkeit zeigen. Fir die Vernetzung ist es notwen-
dig, dass das PVP in einem teilweise gelosten Zu-
stand ist, wie bei der Vernetzung von PVP-L&sungen
bekannt. [18,19,21] Der N*LC weist eine gewisse
Loslichkeit in PVP auf und erniedrig zudem dessen
Glastemperatur, was schon zuvor durch DSC-Unter-
suchungen gezeigt werden konnte. [20] Dadurch ist
es besser fur die Wasserstoffperoxid-Molekiile er-
reichbar und begunstigt die Vernetzung.

Zur Untersuchung der Selektivitat des Flussigkristalls
werden verschiedene Losungsmittel (Ethanol, Isopro-
panol, Acetonitril) Gber den flachig applizierten N*LC
geleitet. Bei allen drei Losungsmitteln entfarbt sich
der FlUssigkristall jedoch vollstandig.

Diskussion

In dieser Arbeit ist es gelungen, einen chiral-nemati-
schen Flussigkristall in eine PVP-Schale einzukap-
seln, welcher fahig ist auf gasférmiges Amphetamin
zu reagieren. Die Sensorantwort von eingekapseltem
N*LC ist jedoch sehr langsam. Wahrend ein flachig
aufgebrachter Flussigkristall in Anwesenheit von Am-
phetamin nach wenigen Minuten eine Farbanderung
aufweist, dauert dies bei eingekapseltem Flussigkris-
tall mehrere Stunden. Grund fiir die langsamere Re-
aktion der koaxialen Fasern ist ihre Polymerschale,
durch welche der gasformige Analyt (Amphetamin)
zunachst diffundieren muss, bevor er im Faserkern
mit dem Dotierstoff des N*LCs reagieren kann. Die
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Diffusionsgeschwindigkeit des Amphetamins durch
die PVP-Hulle muss daher noch verbessert werden.

Bei Zufuhr von Lésungsmitteln zeigt der N*LC keine
Verschiebung des Reflektionsmaximums, stattdes-
sen geht dieser direkt in seine isotrope Phase Uber,
in welcher die Mesogene ungeordnet vorliegen und
keine selektive Reflektion mehr mdglich ist. Dies ist
darauf zurtickzufiihren, dass die Losungsmittel nicht
mit dem Dotierstoff reagieren, sondern nur in den
Flussigkristall hinein diffundieren und dort die Ord-
nung der Mesogene zerstéren. Demnach kann mit
dem FlUssigkristall zwischen Amphetamin und L6-
sungsmittel unterschieden werden. Allerdings rea-
giert der Dotierstoff neben Amphetamin auch mit an-
deren Aminen, sodass die Selektivitat trotzdem noch
stark eingeschrankt ist. Durch weitere Modifikationen
am Dotierstoff kdnnte die Selektivitat moglicherweise
noch gesteigert werden.

Dennoch ist die Vernetzung des PVPs auf molekula-
rer Ebene und somit die Steigerung der Wasserbe-
standigkeit der koaxialen Fasern ein groRer Schritt in
Richtung Anwendung, da die Stabilitat deutlich ge-
steigert werden konnte. Die optimale Avobenzonkon-
zentration zum Schutz des N*LC vor UV-Licht ist da-
bei abhangig von der Form, in welcher das Avoben-
zon vorliegt. Es besitzt zwei Enol-Formen sowie eine
Keto-Form, wobei jedoch nur die Enol-Formen eine
starke Absorption im UVA-Bereich zeigen. Obwohl
bekannt ist, dass Avobenzon dazu neigt in die Keto-
Form Uberzugehen, wenn es UV-Strahlung ausge-
setzt ist oder sich bei héheren Konzentrationen pho-
tolytisch abbaut, kdnnen wir keine gultige Erklarung
fur die gefundene Konzentrationsschwelle geben.
[13,14]

Die vorgestellte Methode zur Steigerung der Wasser-
bestandigkeit von PVP koénnte auch Uber die klassi-
schen sensorischen Anwendungen hinaus fir die
Entwicklung intelligenter Textilien bestehend aus
PVP genutzt werden.
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