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Neutronspredningsbilledet på forsiden er en slags fingeraftryk
af »gyroid«-strukturen – der blev opdaget for ca. 10 år siden
[1,2]. Her forklares det, hvordan det fascinerende sprednings-
billede fremkommer, og vi viser en model af »gyroid«-struktu-
ren [3].

»Gyroid«-strukturen kan bruges som skabelon til at skabe
nanoporøse polymermaterialer ved at anvende en selektiv
ætsningsteknik. En teknik vi var de første til at anvende på
blok copolymerer [4].

Selektiv ætsning sætter rammerne for en ny og spændende
forskningsindsats, hvor diblok copolymerers faseforhold kan
udnyttes til at skabe porøse materialer med præcise dimensio-
ner. Vi tror, at dette vil føre til en række specifikke anvendelser
inden for det nanoteknologiske område [5].

Blok copolymere faser
Blok copolymerer er makromolekyler, der er delt op i blokke
med kemisk forskellige repetitionsenheder, dvs. A- og B-
monomerer. Den simplest tænkelige type er en diblok copoly-
mer, der består af et molekyle med to forskellige blokke (figur
1). Rene smelter af diblok copolymerer har en overraskende
kompleks faseopførsel. Diblok molekylerne påvirkes af
modsatrettede entalpiske og entropiske kræfter, der udgør en
termodynamisk balance.

Diblok copolymererne findes i en uordnet tilstand ved høje
temperaturer, hvor molekylerne ligger i tilfældige konforma-
tioner imellem hinanden. Ved lavere temperaturer er fase-
opførslen kompleks. De kemisk forskellige blokke søger at
segregere eller undgå kontakt med hinanden. Polymersmelten
kan ikke skille makroskopisk, fordi blokkene parvis holdes
sammen af en kovalent binding. Figur 2 viser et skematisk
fasediagram for diblok copolymerers faseopførsel [6].

Diblok copolymerernes molekylvægt og interne blok volu-
menfraktion kontrolleres af den kemiske syntese. Volumenfrak-
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tionen og molekylvægten er bestemmende for, hvilke morfolo-
gier (former) systemet kan antage. Ved tilstrækkeligt høje
temperaturer dominerer den entropiske effekt, og polymererne
er uordnede og minder om en smelte af homopolymerer
(molekyler der består af en monomer). Under orden-uorden
overgangstemperaturen (order-disorder transition temperature,
TODT) antager diblok-systemet morfologier, der afhænger af
molekylernes sammenstykning.

Der findes fire ligevægts-nanofaser. Symmetriske molekyler
med tilnærmelsesvis ens størrelse på de to blokke har volumen-
fraktioner omkring den symmetriske værdi på 0.5. De har
pandekagestruktur – eller lamelstruktur (lam). Molekyler med
stigende asymmetriske volumenfraktioner har hexagonalt
pakkede cylindre (hex) og rumcentrerede kubiske kugler (body
centered cubic, bcc). Disse tre (lam, hex og bcc) kaldes de
klassiske faser. Den fjerde fase hedder »gyroid« og ligger
mellem hex- og lam-faserne tæt på orden-uorden overgangen
(figur 2).

Blok-copolymerers faseopførsel bliver meget mere kom-
pleks, når antallet af blokke stiger til tri-, tetra- og pentablok-
systemer. Mens diblok copolymerer giver anledning til de fire
ordnede faser, er der i molekyler med tre blokke identificeret
mere end 100 forskellige faser.

Figur 2. Et skematisk
fasediagram for diblok
copolymerers faseopfør-
sel.
Grøn: Subvolumener, der
indeholder minoritets-
blokkene af blok
copolymermolekylerne.
Blå: Domæner, der
indeholder majoritets-
komponenten af blok
copolymererne. Polymer-
molekylerne er ikke
direkte synlige i de fem
kuber, der illustrerer de
forskellige morfologier,
men er angivet ved siden
af de tre kuber til højre
(se også figur 1).

Figur 1. Skematisk tegning af et diblok
copolymermolekyle ~AAAAAAABBBB~ med to
blokke af kemisk forskellige repetitionsenheder
A og B.
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»Gyroid«-fasen
»Gyroid«-fasen består af to sammenviklede 3-dimensionale
netværk, der udspænder hele polymerens volumen. Grenene i
netværket markerer de områder, hvor minoritetsblokke befinder
sig (med grønt i figur 2). Netværket ligger i en matrice af
majoritetsblokke (blåt i figur 2). De to selvstændige netværks-
strukturer er fremhævet med lyst og mørkt i figur 3. »Gyroid«-
fasens smukke symmetriforhold er fremhævet i figuren ved at
tegne netværksgrenene tyndere end de reelle dimensioner [7].

Betegnelsen »gyroid« stammer fra matematikeren Alan H.

Schoen, der i 1969 fandt denne symmetri ved en matematisk
formulering af en minimaloverflade af to uendelige planer, der
aldrig krydser hinanden. Inspireret af den tilnærmelsesvis
spiralformede »gyratory«-struktur gav han den navnet »gyro-
id«.

Hvert enkelt netværk er konstrueret af »trefods« sammenføj-
ninger, så de fremstår med modsatrettet chiralitet. To nabo
»trefods« sammenføjningspunkter er orienteret så »trefods«-
planerne er roteret 70.53o ift. hinanden. I det ene netværk er
rotationen altid »med uret« og i det andet netværk »mod uret«
[3].

Det fascinerende spredningsbillede fra »gyroid«-fasen med

Figur 3a. »Gyroid«-morfologien set ned
langs [111]-retningen, der udviser trefolds
symmetri.

Figur 4. Indeksering af 10-refleksions »fingeraftryks«-spredningsbilledet.
Neutronbilledet vist på forsiden er roteret 90o i forhold til de data, der er vist i
denne figur. De indskrevne ringe i panel (a) illustrerer størrelsen af de to
første tilladte »gyroid«-refleksioner: <211> og <220>. Spredningsplanernes
normal er vist i midten af hvert cirkelsæt og identificerer neutronstrålens
retning. I (b) og (c) panelerne er enkelt-krystal spredningsbillederne fra panel
(a) placeret oven på det eksperimentelle neutronspredningsbillede.

Figur 3b. »Gyroid«-morfologien set ned langs
[100]-retningen. Den kubiske enhedscelle kan

anes og er markeret i lys grå.

▼
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10 primære refleksioner ses på forsiden. Spredningsbilledet
er opnået med små-vinkel neutronspredning, og skyldes en
bestemt tekstur af den krystallignende ordnede morfologi.
Polymeren kan manipuleres ind i denne orientering med
oscillerende forskydningsfelter af høj amplitude og efterføl-
gende relaxation og vækst af den orienterede »gyroid«-fase
[3].

Spredningsbilledet kan analyseres, så det passer med
antagelsen, at [111]-retningen i den kubiske »gyroid«-
struktur er ensrettet med flowretningen og samtidig repræ-
senterer en rotationsakse, hvorom strukturen frit kan drejes.
Det forklarer spredningsbilledet som resultatet af et
2-dimensionalt pulver. Figur 4 viser en serie af enkelt-
krystallinske refleksionsbilleder, der fremkommer, når
»gyroid«-strukturen drejes omkring [111]-retningen. Alle de
refleksioner fra domæner, der deler en fælles retning, giver
tilsammen spredningsbilledet med 10 førsteordens <211>-
refleksioner.

Nanoporøse materialer og mulige fremtidige anvendelser
Figur 5 viser, hvordan nanoporøse materialer kan genereres fra
en diblok copolymer i den stabile »gyroid«-fase. Det er illu-
streret med en polystyren-polydimethylsiloxan (PS-PDMS)

     

 
 

 

diblok. PS udgør den mekanisk stabile matrice for de nano-
porøse hulrum og PDMS den forgængelige del, der kan fjernes
vha. en specifik ætsningsreaktion [4]. Ved stuetemperatur er
PS-matricen i glastilstand og kan modstå kollaps, når PDMS
fjernes selektivt.

Små-vinkel røntgenspredning er som små-vinkel neutron-
spredning en velegnet teknik til at analysere strukturer af
størrelsesorden mellem atomare afstande og mikroskopiske
længdeskalaer, de såkaldte mesoskopiske strukturer. På figur 6
ses 1-dimensionale røntgendata målt på en uorienteret pulver-
lignende prøve. Spredningskurverne målt før og efter den
selektive ætsning giver et tydeligt bevis på, at »gyroid«-
strukturen er intakt i den ætsede PS-matrice. Spredningsbille-
det fra den ætsede prøve viser samme karakteristika som fra
den ubehandlede prøve. Spredningens intensitet er forøget
betydeligt i den behandlede prøve, og der ses mere struktur i
spredningskurven.

Fremtidige nanoteknologiske applikationer kan tænkes at
udnytte de karakteristiske porøse strukturer, der fremkom-
mer ved selektiv ætsning af den ene blok i en diblok copoly-
mer. Potentielle applikationer omfatter bl.a. nanolitografi til
elektronik, specielle dielektriske materialer, substrater til
katalytiske reaktioner, nanoreaktordesign, mikro(ultra)-
filtrerende membraner og forskellige anvendelser i mediko-
teknisk diagnostik.

For mange af applikationerne er det en fordel, hvis man
kan skabe porøsiteten i en matrice af polydiener i stedet for
en inert glasagtig polystyrenmatrice. Polydiener kan kryds-
bindes, hvilket giver dem den nødvendige mekaniske
stabilitet til at opretholde nanoporøsiteten [5]. Krydsbunde-
matricer kan modstå opløsningsmidler, men kan også
efterfølgende modificeres, så aktive funktionelle grupper
kan syntetiseres inde i matricen på poreoverfladerne.
Funktionalisering af nanoporøse strukturer kan blive det
næste vigtige skridt på vej mod nanoteknologiske applikati-
oner af blok copolymerer.
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Figur 6. Små-vinkel spredningskurver af »gyroid« PS-PDMS-polymeren. De
omvendte pyramidesymboler på den øverste spredningskurve markerer
positionerne af refleksioner fra »gyroid«-symmetrien. Den sorte linje i den
nederste spredningskurve viser et gauss-fit af summen af summen af <211>
og <220> toppene. Disse resultater påviser, at polymeren er »gyroid«.

Figur 5. Skematisk tegning af ætsningsprocessen, der skaber et nanoporøst
materiale ud fra en mesomorf »gyroid« blok copolymer. Ætsningen fjerner
PDMS-komponenten og efterlader nanokaviteter uden at beskadige den
glasagtige matrice.


