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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von mesoscopischen Ringen un-
ter Einsatz einer colloidalen dreidimensionalen Matri-
ze. Ferner betrifft die vorliegende Erfindung die Ver-
wendung einer colloidalen dreidimensionalen Matrize
zur Herstellung von mesoscopischen Ringen und
mesoscopische Ringe, welche nach dem erfindungs-
gemalen Verfahren herstellbar sind.

[0002] Es besteht ein grofles technologisches und
wissenschaftliches Interesse an Materialien im me-
soscopischen Maldstab. Gegenstande im mesoscopi-
schen Malistab haben GréRRen im Bereich von 100
nm bis 1 pym. Solche Materialien und Gegenstande
werden in einer Vielzahl von Anwendungen einge-
setzt, z.B. in elektronischen und optischen Apparaten
oder in Anwendungen in der Filtration oder in der Bi-
omedizin.

Stand der Technik

[0003] In Science, Vol. 293, 2001, 1299 — 1301 wird
ein Verfahren zur Herstellung von mesoscopischen
Ringen offenbart. Dazu werden kommerziell erhaltli-
che einwandige Kohlenstoff-Nanoréhren durch Be-
handlung mit H,SO, und HNO, in geeignete Stlicke
zerteilt. Durch Behandlung mit H,0, in H,SO, werden
die endstandigen Kohlenstoffatome zu Carbonsaure-
funktionalitaten oxidiert. Intramolekulare Kondensati-
on in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodiimid liefert
die mesoscopischen Kohlenstoffringe mit einem
Durchmesser von etwa 540 nm.

[0004] In Nanoletters, Vol. 3, No. 2, 207 - 211 wird
ein Verfahren zur Herstellung von kristallinen Titandi-
oxid-Ringen offenbart. Dazu werden Copolymere aus
Polydivinylbenzol und Polystyrol in einer Bienenwa-
ben-Struktur kristallisiert. In diese Struktur wird Titan-
tetraisopropoxid als Vorlauferverbindung eingebracht
und bei 900 °C Kkalziniert, so dass sich Titandio-
xid-Ringe ausbilden.

[0005] In Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 4696 -
4700 wird ein Verfahren offenbart, in dem mesosco-
pische Ringe hergestellt werden, indem eine Mi-
schung von beschichteten Kieselgel-Colloiden und
einer polymerisierbaren FlUssigkeit auf eine Was-
seroberflache aufgebracht werden, so dass die Kie-
selgel-Colloide auf der Ober- und Unterseite aus der
Schicht, die die polymerisierbare FlUssigkeit bildet,
herausschauen. Die polymerisierbare Flissigkeit
wird polymerisiert und die Kieselgel-Colloide werden
entfernt. In die so entstandenen Formen der Poly-
merschicht wird eine Lésung von Titantetraisopropo-
xid eingebracht und zu TiO, hydrolysiert, so dass me-
soscopische Titandioxid-Ringe mit einem Aulien-
durchmesser von 300 nm, einer Héhe von 75 nm und
einem Innendurchmesser von 140 nm erhalten wer-

2005.10.20

den.

[0006] Bei den Verfahren des Standes der Technik
ist es haufig problematisch, die gebildeten mesosco-
pischen Ringe von dem unterliegenden Substrat los-
zulésen. Ferner ist es fir die Herstellung von mesos-
copischen Ringen im groRen MaBstab bei den be-
kannten Methoden notwendig, verhaltnismaRig gro-
Re Substrate herzustellen.

Aufgabenstellung

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, ein Verfahren zur Herstellung von mesoscopi-
schen Ringen bereitzustellen, welches einen gerin-
gen Aufwand auch bei Herstellung von mesoscopi-
schen Ringen im grolRen Malistab bereitet, bei dem
Probleme, die durch die Haftung der gebildeten Rin-
ge am Substrat entstehen, vermieden werden und
welches die Ausbeute an mesoscopischen Ringen
stark erhoht.

[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfah-
ren zur Herstellung von mesoscopischen Ringen,
umfassend die Schritte:
a) Inkontaktbringen einer colloidalen dreidimensi-
onalen Matrize aufgebaut aus einer dichten Pa-
ckung von colloidalen Partikeln, die untereinander
Berlhrungspunkte aufweisen, mit einer fllissigen
Formulierung enthaltend
aa) mindestens ein Lésungsmittel als Komponen-
te A, und
ab1) mindestens ein polymerisierbares Monomer
als Komponente B1;
oder
ab2) mindestens eine Substanz, die nach Entfer-
nen des mindestens einen L&sungsmittels in fes-
ter Form vorliegt und in dem mindestens einen L6-
sungsmittel I8slich ist, als Komponente B2;
b) Entfernen des mindestens einen Lésungsmit-
tels unter Ausbildung von mesoscopischen Rin-
gen aufgebaut aus der mindestens einen Kompo-
nente B1 oder der mindestens einen Komponente
B2;
c)in dem Fall, dass mindestens eine Komponente
B1 eingesetzt wird, Polymerisation der mindes-
tens einen Komponente B1, unter Ausbildung von
mesoscopischen Ringen aufgebaut aus einem
der mindestens einen Komponente B1 entspre-
chenden Polymeren;
d) Entfernen der colloidalen dreidimensionalen
Matrize, und
e) Dispergierung der erhaltenen mesoscopischen
Ringe.

[0009] Unter dem Begriff Ring sind in der vorliegen-
den Erfindung alle Objekte zusammengefasst, die
von einer flachen; scheibenférmigen Gestalt sind und
wenigstens ein Loch aufweisen. Die Form der Objek-
te kann regelmalig, z.B. rund, oval, quadratisch oder
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rechteckig oder unregelmafig sein.

[0010] Das wenigstens eine Loch kann sich an jeder
Stelle des flachen, scheibenférmigen Objekts befin-
den. Die Flache des Lochs kann dabei zwischen 2
und 90% der Flache des flachen, scheibenférmigen
Objekts betragen.

[0011] Bevorzugt werden durch das erfindungsge-
male Verfahren runde, flache Objekte mit einem run-
den Loch hergestellt, wobei die Objekte nicht voll-
kommen regelmalig sein missen, d.h. der AulRen-
durchmesser sowie der Innendurchmesser kénnen
um einen Mittelwert schwanken.

[0012] Unter dem Aufiendurchmesser ist im Sinne
der vorliegenden Anmeldung der Gesamtdurchmes-
ser des flachen, scheibenférmigen Objekts von ei-
nem dulReren Rand zu dem diesem Rand gegenuber-
liegenden aulReren Rand zu verstehen.

[0013] Unter dem Innendurchmesser ist im Sinne
der vorliegenden Anmeldung der Durchmesser des
Lochs zu verstehen, gemessen von einem Rand des
Lochs zu einem diesem Rand gegenuberliegenden
Rand des Lochs.

[0014] Besonders bevorzugt werden durch das er-
findungsgemalle Verfahren mesoscopische Ringe
mit einem AuRendurchmesser von 50 bis 999 nm, be-
vorzugt 100 bis 800 nm, besonders bevorzugt 120 bis
600 nm hergestellt. Der Innendurchmesser der durch
das erfindungsgemalie Verfahren herstellbaren me-
soscopischen Ringe betragt im Allgemeinen 20 bis
300 nm, bevorzugt 30 bis 250 nm, besonders bevor-
zugt 40 bis 200 nm.

[0015] Das Verhaltnis von Innendurchmesser zu
AuBendurchmesser der erfindungsgeman herstellba-
ren Ringe betragt im Allgemeinen 0,1 bis 0,8, bevor-
zugt 0,2 bis 0,7, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,5.

[0016] Die H&he der erfindungsgemaf herstellba-
ren Ringe betragt im Allgemeinen 2,5 bis 300 nm, be-
vorzugt 8 bis 160 nm, besonders bevorzugt 4 bis 90
nm.

[0017] Das Verhaltnis von Héhe zu Aulendurch-
messer der gemal dem erfindungsgemalen Verfah-
ren hergestellten Ringe betragt im Allgemeinen 0,02
bis 0,3, bevorzugt 0,08 bis 0,2, besonders bevorzugt
0,1 bis 0,15.

[0018] Die vorstehend angegebenen Werte sind je-
weils Mittelwerte.

[0019] Unter dem Begriff Matrize wird in der vorlie-
genden Erfindung eine regelmalige Anordnung von
colloidalen Partikeln verstanden. Die einzelnen Parti-
kel weisen untereinander Berihrungspunkte auf und
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bilden dichte Packungen von Partikeln, wobei eine
maximale Anzahl von Berlhrungspunkten zwischen
den einzelnen Partikeln entsteht.

[0020] Die einzelnen Schritte des erfindungsgema-
Ren Verfahrens werden im Folgenden naher erlau-
tert:

Schritt a)

[0021] Schritt a) des erfindungsgemafien Verfah-
rens umfasst das Inkontaktbringen einer colloidalen
dreidimensionalen Matrize aufgebaut aus einer dich-
ten Packung von colloidalen Partikeln, die unterein-
ander Bertuhrungspunkte aufweisen, mit einer flissi-
gen Formulierung enthaltend

aa) mindestens ein Lésungsmittel als Komponen-

te A, und

ab1) mindestens ein polymerisierbares Monomer

als Komponente B1;

oder

ab2) mindestens eine Substanz, die nach Entfer-

nen des mindestens einen L&sungsmittels in fes-

ter Form vorliegt und in dem mindestens einen L6-

sungsmittel I8slich ist, als Komponente B2.

[0022] Als colloidale dreidimensionale Matrize kann
in dem erfindungsgemalfien Verfahren jede geeigne-
te Anordnung von Partikeln eingesetzt werden. Be-
vorzugt sind die Partikel dabei im Wesentlichen re-
gelmafig angeordnet und einheitlich gro®. Die ein-
zelnen Partikel weisen jeweils mindestens einen, be-
vorzugt bis zu zwdlf, Berihrungspunkte mit anderen
Partikeln auf.

[0023] Unter dem Begriff Matrize werden Partikel-
verbiinde mit einem Volumen von 2 1 cm?® verstan-
den. Die Partikelverbande kdnnen aber auch gréfiere
Ausmalle haben, so dass prinzipiell keine Beschran-
kung des GroRenbereichs nach oben besteht.

[0024] Die colloidalen Partikel, aus denen die collo-
idale dreidimensionale Matrize aufgebaut ist, kbnnen
aus jedem geeigneten Material bestehen. In einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform sind die Partikel aus an-
organischen oder organischen Polymeren syntheti-
schen oder natirlichen Ursprungs aufgebaut. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform sind die
colloidalen Partikel ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Kieselgel, Polystyrol, Polymethylme-
thacrylat, bevorzugt Kieselgel oder Polystyrol. Ganz
besonders bevorzugt sind die colloidalen Partikel
Kieselgel-Partikel.

[0025] Somit wird als Matrize besonders bevorzugt
eine dichte Packung von colloidalen Kieselgel-Parti-
keln oder Polystyrol-Partikeln eingesetzt.

[0026] Kieselgel von einheitlicher PartikelgroRe
kann nach einem Verfahren nach W. Stéber, A. Fink,
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E. Bohn, controlled growth of monodisperse silica
spheres in the micron size range, J. Colloid Interface
Sci. 26, 62 (1968) hergestellt werden. Diese Partikel
kénnen z.B. durch Sedimentation oder Filtration in re-
gelmalig geordnete Matrizen Uberflihrt werden.

[0027] Diese colloidalen Partikel kdnnen unbe-
schichtet oder durch chemische und/oder physikali-
sche Methoden beschichtet in dem erfindungsgema-
Ren Verfahren eingesetzt werden. Bevorzugt werden
die Partikel durch chemische Methoden beschichtet.
Besonders bevorzugt werden die Partikel mit Silizi-
um-enthaltenden Verbindungen beschichtet. Geeig-
nete Beschichtungsverfahren sind dem Fachmann
bekannt.

[0028] In einer ganz besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform wird in dem erfindungsgemalen Ver-
fahren eine Matrize bestehend aus Kieselgel-Parti-
keln, beschichtet mit 3-(Trimethoxysilyl)propylme-
thacrylat eingesetzt.

[0029] Die Beschichtung der Kieselgel-Partikel
kann nach P. Philipse, A. Vrij, preparation and proper-
ties of nonaqueous model dispersions of chemically
modified, charged silica spheres, J. Colloid Interface
Sci. 128, 121 (1989) erfolgen.

[0030] Die erfindungsgemaly einsetzbaren Partikel
haben einen mittleren Durchmesser von 50 nm bis 10
pm, bevorzugt von 100 bis 5000 nm, besonders be-
vorzugt von 250 bis 1200 nm. Der mittlere Durchmes-
ser der einsetzbaren Partikel wurde durch Vermes-
sen entsprechender Elektronenmikroskopiebilder er-
mittelt.

[0031] Durch Auswahl der Partikelgréfie der colloi-
dalen Partikel kann die Grélke der gewiinschten me-
soscopischen Ringe eingestellt werden.

Komponente B1

[0032] Als Komponente B1 wird mindestens ein po-
lymerisierbares Monomer eingesetzt, ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus durch radikalische,
anionische, kationische oder koordinative Polymeri-
sation polymerisierbaren Monomeren, durch Polyad-
dition polymerisierbaren Monomeren, durch Polykon-
densation polymerisierbaren Monomeren, metallor-
ganischen Verbindungen, anorganischen Salzen und
Verbindungen zwischen Halbmetallen und organi-
schen Gruppen, die sich durch chemische Reaktio-
nen in keramische Werkstoffe umsetzen lassen.

[0033] Geeignete Monomere, die durch radikali-
sche, anionische, kationische oder koordinative Poly-
merisation polymerisierbar sind, sind dem Fachmann
bekannt. Bevorzugt werden schwerfliichtige Mono-
mere eingesetzt, deren Siedepunkt mehr als 50 °C
Uber dem Siedepunkt der eingesetzten Lésungsmit-
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tel liegt. Besonders bevorzugt werden schwerfllichti-
ge Monomere eingesetzt, deren Siedepunkt 100 °C
Uber dem Siedepunkt der eingesetzten Lésungsmit-
tel liegt.

[0034] Geeignete durch radikalische Polymerisation
polymerisierbare Monomere sind z.B. Vinylverbin-
dungen, Vinylidenverbindungen, Acrylverbindungen,
Alkylverbindungen und gespannte Ringe. Die radika-
lische Polymerisation wird in der Regel mit Hilfe von
Initiatorsystemen eingeleitet, wobei die Energie zur
Ausbildung freier Radikale aus den eingesetzten Ini-
tiatorsystemen thermisch, chemisch, elektroche-
misch oder photochemisch bereitgestellt werden
kann. Die radikalische Polymerisation kann auch un-
ter dem Fachmann bekannten Bedingungen initiator-
frei durchgefihrt werden. Geeignete Initiatorsysteme
sind dem Fachmann bekannt. Beispiele fur geeignete
Initiatorsysteme sind Hydroperoxide, Peroxide wie
Butylperoxid (BPO), Perester und Azoverbindungen
wie Azobisisobutyronitril (AIBN). Geeignete Reakti-
onsbedingungen und Stéchiometrien der eingesetz-
ten Monomere und Initiatoren sind dem Fachmann
bekannt. Die radikalische Polymerisation kann als
Homo- oder Copolymerisation durchgefihrt werden,
wobei bei einer Copolymerisation mindestens zwei
verschiedene radikalisch polymerisierbare Monome-
re eingesetzt werden.

[0035] Geeignete durch anionische Polymerisation
polymerisierbare Monomere sind — wie in der radika-
lischen Polymerisation — Monomere, die C-C-Doppel-
bindungen aufweisen. Bevorzugt werden Vinylmono-
mere eingesetzt, die einen Elektronenakzeptor, z.B.
eine Gruppe ausgewahlt aus -CN, -COOR, -COR und
-CH=CH aufweisen, wobei R ein Alkyl- oder Arylrest
ist. Die anionische Polymerisation kann als Homo-
oder Copolymerisation durchgefiihrt werden, wobei
bei der Copolymerisation mindestens zwei verschie-
dene der vorstehend genannten Monomere einge-
setzt werden. Geeignete Initiatoren zur Initiierung der
anionischen Polymerisation sind dem Fachmann be-
kannt. Beispiele sind basische Verbindungen wie Me-
tallalkyle, -hydroxide, -alkoxide, -amide und -cyanide.
Geeignete Reaktionsbedingungen und Stéchiometri-
en der eingesetzten Monomere und Reaktionsbedin-
gungen sind dem Fachmann bekannt.

[0036] Geeignete durch kationische Polymerisation
polymerisierbare Monomere sind — wie in der radika-
lischen Polymerisation — Monomere, die C-C-Doppel-
bindungen aufweisen. Bevorzugt werden Vinylmono-
mere eingesetzt, die einen Elektronendonor, z.B.
eine Gruppe ausgewahlt aus -CH,, -OR, -SR, -NR,
aufweisen, wobei R ein Alkyl- oder Arylrest ist. Die
kationische Polymerisation kann als Homo- oder Co-
polymerisation durchgefiihrt werden, wobei bei der
Copolymerisation mindestens zwei verschiedene der
vorstehend genannten Monomere eingesetzt wer-
den. Geeignete Initiatoren zur Initiierung der kationi-
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schen Polymerisation sind dem Fachmann bekannt.
Beispiele sind saure Verbindungen. Geeignete Reak-
tionsbedingungen und Stdéchiometrien der eingesetz-
ten Monomere sind dem Fachmann bekannt.

[0037] Geeignete durch koordinative Polymerisati-
on polymerisierbare Monomere sind — wie in der radi-
kalischen Polymerisation — Monomere, die C-C-Dop-
pelbindungen aufweisen. Die koordinative Polymeri-
sation kann als Homo- oder Copolymerisation durch-
geflhrt werden, wobei bei der Copolymerisation min-
destens zwei verschiedene der vorstehend genann-
ten Monomere eingesetzt werden. Geeignete Initiato-
ren sind Ubergangsmetallkomplexverbindungen. Ge-
eignete Reaktionsbedingungen und Stdchiometrien
der eingesetzten Monomere und Initiatoren sind dem
Fachmann bekannt.

[0038] Die polymerisierbaren Monhomere (Kompo-
nente B1) werden als L6sung auf die colloidalen Par-
tikel der Matrize aufgebracht.

[0039] Als Lésungsmittel (Komponente A) kénnen
alle geeigneten Losungsmittel und Lésungsmittelge-
mische eingesetzt werden, sofern sie einen héheren
Dampfdruck haben als die Komponente B. Geeigne-
te Loésungsmittel sind die nachstehend im Rahmen
der Polyaddition genannten.

[0040] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wer-
den Monomere eingesetzt, die durch Polyaddition
polymerisiert werden kénnen. Geeignete Monomere
sind vinylisch ungesattigte Monomere, die Uber zwei
oder mehr zur Additionsreaktion befahigte funktionel-
le Gruppen verflgen. Geeignete Monomere sind z.B.
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trime-
thylpropantrimethacrylat (TMPTMA), Hexamethylen-
dimethacrylat, Pentaenthroltetraacrylat und tert-Bu-
tylstyrol.

[0041] Die durch Polyaddition polymerisierbaren
Monomere werden als Lésung auf die colloidalen
Partikel aufgebracht.

[0042] Als Lésungsmittel (Komponente A) fur die
durch Polyaddition polymerisierbaren Monomere
kénnen prinzipiell alle geeigneten Lésungsmittel oder
Mischungen von Lésungsmitteln eingesetzt werden.
Bevorzugt werden Mischungen von Lésungsmitteln
eingesetzt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Wasser, flissigem oder Uberkritischem Kohlendi-
oxid, aliphatischen oder aromatischen Alkcholen, ali-
phatischen oder aromatischen Ethern, aliphatischen
oder aromatischen Ketonen, aliphatischen oder aro-
matischen Carbonsauren, aliphatischen oder aroma-
tischen Estern, aliphatischen oder aromatischen
Amiden, halogenierten Kohlenwasserstoffen und ali-
phatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen.

[0043] Besonders bevorzugt werden in Schritt a)

2005.10.20

des erfindungsgemalfien Verfahrens Mischungen von
Lésungsmitteln eingesetzt umfassend einen aromati-
schen oder aliphatischen Alkohol und einen haloge-
nierten Kohlenwasserstoff. Ganz besonders bevor-
zugt wird eine Mischung aus Ethanol und Chloroform
eingesetzt.

[0044] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungs-
form werden Monomere eingesetzt, die durch Poly-
kondensation polymerisiert werden kénnen. Geeig-
nete Monomere sind ausgewabhlt aus der Gruppe be-
stehend aus Verbindungen von Metallen oder Halb-
metallen, die durch geeignete Verfahren in entspre-
chende keramische Werkstoffe, z.B. Metalloxide, -ni-
tride oder -silicide Uberfihrt werden kénnen, und or-
ganischen Verbindungen, die in einer Polykondensa-
tionsreaktion zu polymeren Verbindungen umgesetzt
werden kdnnen.

[0045] Beispielhaft fir die erfindungsgeman ein-
setzbaren Verbindungen von Metallen seien Haloge-
nide, Oxohalogenide, die Salze von Carbonsauren,
Alkoxide, Hydride, Hydroxide, Chelatkomplexe wie
Acetylacetonate und/oder Metallocene genannt. Es
kénnen erfindungsgemal aber auch alle anderen
Metallverbindungen und Halbmetallverbindungen,
die sich in keramische Werkstoffe bzw. Oxide, Nitride
oder Silicide Uberflhren lassen, eingesetzt werden.
Bevorzugt werden als Komponente B1 die Metallsal-
ze von Alkoholen mit einer Anzahl an Kohlenstoffen
von 1 bis 10 eingesetzt. Besonders bevorzugt wer-
den Salze entsprechender Alkohole der Metalle der
Hauptgruppen 1, 2, 3, 4 und 5, sowie der Nebengrup-
pen des Periodensystems eingesetzt. Ganz beson-
ders bevorzugt werden Verbindungen ausgewahlt
aus Titantetraethoxylat oder Titantetraisopropoxylat
als Komponente B1 eingesetzt. In einer bevorzugten
Ausfihrungsform wird als Komponente B1 Titantetra-
ethoxylat eingesetzt, das mit Wasser zu TiO, und
Ethanol umgesetzt wird.

[0046] Als Komponente B1 geeignete organische
Verbindungen, die in einer Polykondensationsreakti-
on zu Polymeren umgesetzt werden kénnen, sind
z.B. Aminocarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Di-
amine und Dicarbonsauren, Diole und Dicarbonsau-
ren, Isocyanate und Alkohole, Carbonsaurechloride
und Diamine, Carbonsaurechloride und Diole. In ei-
ner bevorzugten Ausfihrungsform werden Adipin-
saure und Hexamethylendiamin tGber das AH-Salz in
das entsprechende Polyamid Uberfiihrt.

[0047] Diese Monomere werden durch Polykonden-
sation in die entsprechenden Polyamide, Polyester,
Polyurethane umgewandelt. Geeignete Methoden,
um die Polykondensation durchzufihren, sind dem
Fachmann bekannt.
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Komponente B2

[0048] Die Komponente B2 ist mindestens eine
Substanz, die nach Entfernen des mindestens einen
Losungsmittels in fester Form vorliegt und in dem
mindestens einen Ldésungsmittel (Komponente A)
[6slich ist.

[0049] Bevorzugt ist die Komponente B2 ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus organischen
(Co)polymeren, Fetten, Salzen und Glasbildnern.

[0050] Besonders bevorzugt werden als Kompo-
nente B2 organische (Co)polymere eingesetzt.

[0051] Ganz besonders bevorzugt werden organi-
sche (Co)polymere eingesetzt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Homo- und Copolymeren be-
inhaltend Polyamid-, Polyester-, Polycarbonat-, Poly-
ether-, Vinyl- und Poylcarboxylatstruktureinheiten.
Beispiele fir geeignete (Co)polymere sind ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Polystyrol, Po-
lymethylmethacrylat, Polyethylenterephtalat und Po-
lymilchsaure.

[0052] Die Komponente B2 wird in einem geeigne-
ten Lésungsmittel (Komponente A) geldst.

[0053] Als Lésungsmittel (Komponente A) fur die
Komponente B2 kdnnen prinzipiell alle geeigneten
Lésungsmittel oder Mischungen von Lésungsmitteln
eingesetzt werden. Bevorzugt werden organische
Lésungsmittel eingesetzt. Besonders bevorzugt wer-
den halogenierte organische Lésungsmittel einge-
setzt. Ganz besonders bevorzugt werden, insbeson-
dere wenn die Komponente B2 ein organisches
(Co)polymer ist, Methylenchlorid, Chloroform oder
Tetrachlormethan eingesetzt.

[0054] Der Massenbruch der mindestens einen
Komponente B1 bzw. B2 in der eingesetzten Lésung
(in Komponente A) betragt im Allgemeinen 0,0001 bis
0,1, bevorzugt 0,001 bis 0,01, besonders bevorzugt
0,002 bis 0,004.

[0055] Schritt a) des erfindungsgemalen Verfah-
rens beinhaltet das Inkontaktbringen der colloidalen
dreidimensionalen Matrize aufgebaut aus colloidalen
Partikeln mit einer fliissigen Formulierung enthaltend
die Komponenten A und B1 oder A und B2. Dazu wird
die Matrize im Allgemeinen mit der Losung getrankt,
so dass die Matrize vollstandig von der Lésung um-
geben ist. Dieses kann durch dem Fachmann be-
kannte Methoden, wie Schutteln, Behandlung mit Ul-
traschall oder durch Druckspringe geschehen. Ge-
eignete Reaktoren, in denen die Durchfilhrung des
erfindungsgemaflen Verfahrens erfolgt, sind dem
Fachmann bekannt.

[0056] Im Allgemeinen ist kein besonderer Einfluss
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der Viskositat der Lésung auf die Durchtrankung der
Matrix zu erwarten. Bei hdéhenviskosen L&sungen
und grélReren zu durchtrdnkenden Volumina kann
eine erhdhte Viskositat jedoch zu einer nicht akzep-
tablen Verlangsamung der Durchtrankung flihren.
Die in dem erfindungsgemalfien Verfahren besonders
bevorzugt eingesetzten Lésungen der mindestens ei-
nen Komponente B1 bzw. B2 in dem mindestens ei-
nen Lésungsmittel (Komponente A) mit einem Mas-
senbruch der mindestens einen Komponente B1
bzw. B2 in der eingesetzten Lésung (in Komponente
A) von 0,002 bis 0,004 (entspricht 0,2 bis 0,4
Gew.-%) sind stark verdinnt und daher bei Einsatz
entsprechend niedrigviskoser FlUssigkeiten dunn-
flussig.

Schritt b)

[0057] Schritt b) des Verfahrens der vorliegenden
Anmeldung umfasst das Entfernen des mindestens
einen Losungsmittels unter Ausbildung von mesos-
copischen Ringen aufgebaut aus der mindestens ei-
nen Komponente B1 oder der mindestens einen
Komponente B2.

[0058] Bevorzugt erfolgt die Entfernung des L6-
sungsmittels in Schritt b) bei einer Temperatur ober-
halb von 25 °C und/oder einem Druck unterhalb des
Atmospharendrucks. Die genauen Druck und Tempe-
raturbedingungen sind dabei abhangig von dem ein-
gesetzten Lésungsmittel und den eingesetzten Kom-
ponenten B1 und B2.

[0059] In diesem Verfahrensschritt bilden sich me-
soscopische Ringe aus. Diese sind in Abhangigkeit
davon, ob die Komponente B1 oder die Komponente
B2 eingesetzt wird, nach Entfernung des L&sungs-
mittels in Schritt b) grundsatzlich fest oder flussig.

[0060] Bei Einsatz der Komponente B2, die dem
Material der gewiinschten mesoscopischen Ringe
entspricht, wird die mit einer Losung enthaltend die
Komponente B2 getrankte Matrize bei einer Tempe-
ratur oberhalb von 25 °C und/oder einem Druck un-
terhalb von Atmospharendruck behandelt, so dass
das eingesetzte Losungsmittel teilweise verdampft.
Die Komponente B2 bleibt zurlick. Durch Kapillar-
krafte sammelt sich die Komponente B2 an den Be-
rihrungspunkten der colloidalen Partikel der Matrize
in der Form von flissigen Ringen. Wird durch die zu-
vor beschriebene Behandlung das Ld&sungsmittel
vollstdndig verdampft, so liegt an den Beriihrungs-
punkten die Komponente B2 in Form der gewlnsch-
ten festen, mesoscopischen Ringen vor.

[0061] Die Temperatur bei der Entfernung des L&-
sungsmittels liegt bevorzugt bei 10 bis 90 °C, beson-
ders bevorzugt bei 15 bis 60 °C und ganz besonders
bevorzugt bei 20 bis 30 °C.
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[0062] Der Druck bei der Entfernung des Lésungs-
mittels liegt bevorzugt bei 1 bis 1000 mbar, beson-
ders bevorzugt bei 10 bis 500 mbar, ganz besonders
bevorzugt wird der Druck bei der Entfernung des L&-
sungsmittels langsam von 1000 auf 10 mbar abge-
senkt.

[0063] Bei Einsatz der Komponente B1, deren poly-
merisierbare Monomere Vorlauferverbindungen dar-
stellen, die zu dem Material, aus dem die gewlnsch-
ten mesoscopischen Ringe aufgebaut sind, polymeri-
siert werden kénnen, werden die polymerisierbaren
Monomere (Komponente B1) als Lésung auf die Ma-
trize aufgebracht. Das eingesetzte Ldsungsmittel
wird anschlielRend bei einer Temperatur oberhalb von
25 °C und/oder bei einem Druck unterhalb von Atmo-
spharendruck teilweise oder vollstandig entfernt.
Durch Kapillarkrafte sammeln sich die polymerisier-
baren Monomere an den Beruhrungspunkten der col-
loidalen Partikel der Matrize in Form flissiger, meso-
scopischer Ringe.

[0064] In einer weiteren Ausfuhrungsform wird auf
die Matrize eine L6sung wenigstens einer Metallver-
bindung als Komponente B1 aufgebracht. Das einge-
setzte Lésungsmittel wird bei einer Temperatur ober-
halb von 25 °C und/oder einem Druck unterhalb von
Atmospharendruck entfernt. Durch Kapillarkrafte
sammeln sich die Metallverbindungen an den Berlh-
rungspunkten der colloidalen Partikel in Form flissi-
ger oder fester mesoscopischer Ringe. Der bei der
Polykondensation von Metallalkoxylaten mit Wasser
frei werdende Alkchol kann durch Hindurchleiten ei-
nes inerten Gases, Anlegen eines Vakuums oder Er-
hdhung der Temperatur entfernt werden. Besonders
bevorzugt ist das Hindurchleiten eines befeuchteten
inerten Gases.

Schritt ¢)

[0065] In dem Fall, dass mindestens eine Kompo-
nente B1 eingesetzt wird, erfolgt im Anschluss an die
Entfernung des Lésungsmittels die Polymerisation
der mindestens einen Komponente B1, unter Ausbil-
dung von mesoscopischen Ringen aufgebaut aus ei-
nem der mindestens einen Komponente B1 entspre-
chenden Polymeren. Es ist ebenfalls mdglich, dass
die Polymerisation in Schritt ¢) und die Entfernung
des Lésungsmittels in Schritt b) gleichzeitig erfolgen,
2.B. bei einer thermisch initiierten Polymerisation und
Entfernung des Ldsungsmittels bei erhéhter Tempe-
ratur.

[0066] Geeignete Polymerisationsverfahren wurden
bereits vorstehend erwahnt.

[0067] In einer bevorzugten Ausfihrungsform, ins-
besondere bei der Herstellung von organischen Poly-
meren, werden die polymerisierbaren Monomere
durch Polyaddition zu den entsprechenden Polyme-
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ren umgesetzt. Die Polymerisation kann z.B. durch
Erwarmen oder durch Bestrahlung mit Licht einer ge-
eigneten Wellenlange, bevorzugt UV-Licht, durchge-
fuhrt werden. Methoden zur Durchfihrung der Poly-
additionsreaktion sind dem Fachmann bekannt.

[0068] Nach beendeter Polymerisation der Mono-
mere liegen an den Berlhrungspunkten der colloida-
len Partikel der Matrize die gewlnschten festen, me-
soscopischen Ringe vor.

[0069] Werden als polymerisierbare Monomere Me-
tallverbindungen, z.B. Titantetraethoxylat, einge-
setzt, werden diese in einer bevorzugten Ausfih-
rungsform durch ein geeignetes Verfahren in die ent-
sprechenden Oxide Uberfiihrt. Diese Verfahren wur-
den unter dem Begriff der Polykondensation vorste-
hend erwahnt. Geeignete Verfahren sind z.B. Hydro-
lyse durch Behandlung mit Wasserdampf bei Raum-
temperatur (25 °C) oder einer Temperatur oberhalb
von 25 °C, der eine Kalzinierung bei im Allgemeinen
50 bis 1000 °C, bevorzugt durch eine langsame Tem-
peratursteigerung von 25 auf 200 °C, folgen kann.

[0070] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungs-
form erfolgt in Schritt c) eine Polykondensation. Bei
der Polykondensation entstehende niedermolekulare
Verbindungen, wie H,0, HCI, NH, u.a. kbnnen z.B.
durch Verdampfen bei einer Temperatur oberhalb
von 25 °C oder einem Druck unterhalb von Atmos-
pharendruck oder durch das Hindurchleiten eines in-
erten Gases entfernt werden, so dass das Gleichge-
wicht der Polykonsationsreaktion auf die Seite der
Polymere verschoben wird. Nach erfolgter Polykon-
densation liegen an den Beriihrungspunkten der col-
loidalen Partikel die gewlinschten festen mesoscopi-
schen Ringe vor.

Schritt d)

[0071] In Schritt d) des erfindungsgemafien Verfah-
rens werden die colloidalen Partikel der dreidimensi-
onalen Matrize durch geeignete Methoden entfernt.

[0072] Eine geeignete Methode zur Entfernung der
Matrize ist z.B. das Lésen der colloidalen Partikel der
Matrize in einem Lésungsmittel oder einem Gemisch
von Ldsungsmitteln, welches die colloidalen Partikel
gut 16st, welches die gebildeten mesoscopischen
Ringe aber nicht aufldst. Solche Lésungsmittel kdn-
nen je nach Beschaffenheit der Partikel und dem Ma-
terial der mesoscopischen Ringe polare Lésungsmit-
tel, z.B. Wasser, Alkohole mit 1 bis 10 Kohlenstoffa-
tomen, Carbonsauren, Ether oder aromatische Ver-
bindungen oder unpolare Lésungsmittel, z.B. Alkane
oder Alkohole mit 11 bis 20 Kohlenstoffatomen sein.
Es kdnnen auch Gemische verschiedener Lésungs-
mittel zum L&sen der colloidalen Partikel eingesetzt
werden.
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[0073] Eine weitere geeignete Methode zur Entfer-
nung der Matrize ist das Uberfiihren der colloidalen
Partikel der Matrize in fllichtige Verbindungen durch
Behandlung mit entsprechenden Reagenzien.

[0074] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform,
wenn das Material der colloidalen Partikel der Matrize
Kieselgel ist, wird die Matrize durch Umsetzung mit
fluorhaltigen Reagenzien entfernt.

[0075] Beispielhaft sei die Behandlung von Kiesel-
gel-Partikeln mit Reagenzien genannt, die Fluorid-lo-
nen, bevorzugt Flusssaure enthalten, oder Verbin-
dungen, die Flusssaure in situ generieren. Dadurch
wird festes Siliciumdioxid in leicht flichtiges Silizium-
tetrafluorid Gberfiihrt, welches gasférmig entweicht.

[0076] Handelt es sich bei den colloidalen Partikeln
der Matrize um organische Polymere, so kdnnen die-
se auch durch Verbrennen entfernt werden, falls die
mesoscopischen Ringe aus einem Material beste-
hen, welches durch diese Behandlung nicht beein-
trachtigt wird. Beispielhaft als fir diese Vorgehens-
weise geeignete Anordnungen seien mesoscopische
Ringe aus Titandioxid oder Siliciumdioxid auf colloi-
dalen Partikeln aus Polystyrol oder Polymethylme-
thacrylat genannt.

[0077] Bei Bedarf kann Schritt d) des erfindungsge-
malen Verfahrens auch bei einer Temperatur ober-
halb von 25 °C und/oder einem Druck unterhalb von
Atmospharendruck durchgeflhrt werden.

Schritt e)

[0078] In Schritt e) des erfindungsgemalen Verfah-
rens werden die die durch die Schritte a), b) und ge-
gebenenfalls c) erhaltenen mesoscopischen Ringe in
einem geeigneten Lésungsmittel oder Gemisch von
Lésungsmitteln dispergiert.

[0079] Je nach Beschaffenheit der mesoscopischen
Ringe kann das Lésungsmittel ein polares Losungs-
mittel, wie z.B. Wasser, Alkohole mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, Carbonsauren, Ether oder aromatische
Verbindungen, oder ein unpolares L&sungsmittel,
z.B. Alkane oder Alkohole mit 11 bis 20 Kohlenstoffa-
tomen, sein. Es kdnnen auch Gemische verschiede-
ner Lésungsmittel zum Dispergieren der mesoscopi-
schen Ringe in Schritt d) des erfindungsgemalen
Verfahrens eingesetzt werden.

[0080] Schritt d) und Schritt €) kdnnen in einer Aus-
fuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
auch gleichzeitig erfolgen. So kénnen beispielsweise
Matrizen aus Kieselgel-Partikeln durch Behandlung
mit einer Losung von Flusssaure entfernt werden und
gleichzeitig die mesoscopischen Ringe in dieser L&-
sung dispergiert werden.
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[0081] In Schema 1 ist das erfindungsgemale Ver-
fahren dargestellt:

| ©

b) + ggf. c)

d)+e)

Schema 1

[0082] Die Schritte a), b), ¢), d) und e) wurden vor-
stehend erlautert.

[0083] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin
die Verwendung einer colloidalen dreidimensionalen
Matrize aufgebaut aus einer dichten Packung von
colloidalen Partikeln, die untereinander Berihrungs-
punkte aufweisen, zur Herstellung von mesoscopi-
schen Ringen.

[0084] Geeignete Materialien der colloidalen Parti-
kel und geeignete Partikelgro3en wurden bereits vor-
stehend genannt. Bevorzugte Materialien sind Kie-
selgel-Partikel, die gegebenenfalls wie vorstehend
erwahnt beschichtet sind und Polystyrol.

[0085] Ein Vorteil des erfindungsgemalien Verfah-
rens und der erfindungsgemaflen Verwendung ist,
dass die Groe der Ringe (Innendurchmesser, Au-
Rendurchmesser, Héhe) durch die Wahl der Partikel-
grole der colloidalen Teilchen der Matrize auf die ge-
wlinschte Grole eingestellt werden kann.

[0086] Die mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfah-
rens hergestellten Ringe zeichnen sich dadurch aus,
dass sie wie ,Scheiben mit einem Loch" geformt sind,
wobei die Héhe der Scheibe im Verhaltnis zum Au-
Rendurchmesser der Scheibe sehr gering ist. Geeig-
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nete Verhaltnisse wurden vorstehend bereits ange-
geben

[0087] Eig. 1 zeigt eine Elektronenmikroskopauf-
nahme eines durch das erfindungsgemale Verfah-
ren hergestellten mesoscopischen Rings.

[0088] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Anmeldung sind mesoscopische Ringe herstellbar
nach dem erfindungsgemafien Verfahren. Geeignete
Materialien und GrélRen der Ringe wurden bereits
vorstehend genannt.

[0089] Der Aufiendurchmesser dieser durch das er-
findungsgemalie Verfahren herstellbaren Ringe be-
tragt im Allgemeinen 50 bis 999 nm, bevorzugt 100
bis 800 nm, besonders bevorzugt 120 bis 600 nm.
Der Innendurchmesser der Ringe betragt im Allge-
meinen 20 bis 300 nm, bevorzugt 30 bis 250 nm, be-
sonders bevorzugt 40 bis 200 nm.

[0090] Das Verhaltnis von Innendurchmesser zu
AuBendurchmesser der erfindungsgeman herstellba-
ren Ringe betragt im Allgemeinen 0,1 bis 0,8, bevor-
zugt 0,2 bis 0,7, besonders bevorzugt 0,3 bis 0,5.

[0091] Die H&he der erfindungsgemaf herstellba-
ren Ringe betragt im Allgemeinen 2,5 bis 300 nm, be-
vorzugt 8 bis 160 nm, besonders bevorzugt 4 bis 90
nm.

[0092] Das Verhaltnis von Héhe zu Aulendurch-
messer der erfindungsgemal herstellbaren Ringe
betragt im Allgemeinen 0,02 bis 0,3, bevorzugt 0,08
bis 0,2, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,15.

[0093] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Anmeldung sind daher mesoscopische Ringe mit ei-
nem Auflendurchmesser von 50 bis 999 nm, bevor-
zugt 100 bis 800 nm, besonders bevorzugt 120 bis
600 nm, einem Innendurchmesser von 20 bis 300
nm, bevorzugt 30 bis 250 nm, besonders bevorzugt
40 bis 200 nm, einer H6he von 2,5 bis 300 nm, bevor-
zugt 8 bis 160 nm, besonders bevorzugt 4 bis 90 nm,
einem Verhaltnis von Innendurchmesser zu Aulien-
durchmesser von 0,1 bis 0,8, bevorzugt 0,2 bis 0,7,
besonders bevorzugt 0,3 bis 0,5 und einem Verhalt-
nis von Hohe zu AuRendurchmesser von 0,02 bis 0,3,
bevorzugt 0,08 bis 0,2, besonders bevorzugt 0,1 bis
0,15.

[0094] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden
Erfindung ist die Verwendung einer colloidalen dreidi-
mensionalen Matrize aufgebaut aus einer dichten
Packung von colloidalen Partikeln, die untereinander
Berthrungspunkte aufweisen, zur Herstellung von
mesoscopischen Ringen.
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Ausfiihrungsbeispiel

[0095] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die
Erfindung zusatzlich.

Beispiel 1
Herstellung der Kieselgel-Partikel

[0096] Kieselgel-Partikel von einheitlicher GroéRe
(1100 nm oder 330 nm) werden nach der Methode
von Stdber et al. (W. Stéber, A. Fink, E. Bohn, Cont-
rolled growth of monodisperse silica spheres in the
micron size range, J. Colloid Interface Sci. 26, 62
(1968)) hergestellt. Die so erhaltenen Kieselgel-Par-
tikel werden durch Beschichtung mit 3-(Trimethoxysi-
lyl)propylmethacrylat (TPM) hydrophobiziert (P. Phi-
lipse, A. Vrij, Preparation and properties of nonaque-
ous model dispersions of chemically modified, char-
ged silica spheres, J. Colloid Interface Sci. 128, 121
(1989)).

[0097] Die in Ethanol suspendierten Colloide wer-
den durch Zentrifugieren in einen dicht gepackten
dreidimensionalen Colloid-Kristall Gberfihrt. Nach
Verdampfen des Ethanols bei Raumtemperatur er-
halt man die Matrize aus Kieselgel-Colloiden.

Beispiel 2

[0098] Kieselgel-Partikel mit einem Durchmesser
von 1100 nm werden mit einer 0.2 Gew.-%igen Lo6-
sung von Polystyrol einer molaren Masse von ~
115000 g/mol in CHCI, in Kontakt gebracht. Nach
Trocknen Uber Nacht bei Raumtemperatur in Luft
werden die Kieselgel-Partikel in einem weiteren
Schritt im Vakuum getrocknet. Die Kieselgel-Colloide
werden entfernt, indem sie Dampfen von Fluor-Was-
serstoff-Saure in einem versiegelten Plastik-Behalter
ausgesetzt werden. Die so erhaltenen Ringe werden
unter Einsatz von Ultraschall in Ethanol dispergiert
und auf einen Silikon-Wafer aufgebracht. Die Ringe
weisen eine einheitliche Gréfe auf. Der Auliendurch-
messer betragt ~430 nm, und der Innendurchmesser
betragt ~160 nm.

Beispiel 3

[0099] Kieselgel-Partikel mit einem Durchmesser
von 1100 nm werden mit einer 0.2 Gew.-%igen Lo6-
sung von Poly(methylmethacrylat) einer molaren
Masse von ~53100 g/mol in CHCI, in Kontakt ge-
bracht. Nach Trocknen Uber Nacht bei Raumtempe-
ratur in Luft werden die Kieselgel-Partikel in einem
weiteren Schritt im Vakuum getrocknet. Die Kiesel-
gel-Colloide werden entfernt, indem sie Dampfen von
Fluor-Wasserstoff-Saure in einem versiegelten Plas-
tik-Behalter ausgesetzt werden. Die so erhaltenen
Ringe werden unter Einsatz von Ultraschall in Etha-
nol dispergiert und auf einen Silikon-Wafer aufge-
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bracht. Die Ringe weisen eine einheitliche Grofie auf.
Der AuRendurchmesser betragt 430 nm, und der In-
nendurchmesser betragt 160 nm.

Beispiel 4

[0100] Kieselgel-Partikel mit einem Durchmesser
von 1100 nm werden mit einer 0.1 Gew.-%igen Lo6-
sung von Titantetraethoxylat in CHCI, in Kontakt ge-
bracht. Nach Entfernen des Ldsungsmittels bei ei-
nem Druck unterhalb von Atmospharendruck wird die
Matrize feuchter Luft ausgesetzt, um das Titante-
traisopropoxid zu Titandioxid zu hydrolysieren. Die
Kieselgel-Colloide werden entfernt, indem sie Damp-
fen von Fluor-Wasserstoff-Saure in einem versiegel-
ten Plastik-Behalter ausgesetzt werden. Die so erhal-
tenen Ringe werden unter Einsatz von Ultraschall in
Ethanol dispergiert und auf einen Silikon-Wafer auf-
gebracht. Die Ringe weisen eine einheitliche Grofe
auf. Der AuRendurchmesser betragt 430 nm, und der
Innendurchmesser betragt ~160 nm.

Beispiel 5

[0101] Kieselgel-Partikel mit einem Durchmesser
von 1100 nm werden mit einer 0.35 Gew.-%igen Lo6-
sung von Trimethylpropantrimethacrylat in
CHCI,/EtOH (9:1 v:v) in Kontakt gebracht. Nach Ent-
fernen des Lésungsmittels bei Raumtemperatur und
einem Druck unterhalb von Atmospharendruck wird
die flissige Vorlauferverbindung durch Bestrahlen
mit UV-Licht quervernetzt. Die Kieselgel-Colloide
werden entfernt, indem sie Dampfen von Fluor-Was-
serstoff-Saure in einem versiegelten Plastik-Behalter
ausgesetzt werden. Die so erhaltenen Ringe werden
unter Einsatz von Ultraschall in Ethanol dispergiert
und auf einen Silikon-Wafer aufgebracht. Die Ringe
weisen eine einheitliche GréRe auf. Der Au3endurch-
messer betragt 430 nm, und der Innendurchmesser
betragt ~160 nm.

Beispiel 6

[0102] Kieselgel-Partikel mit einem Durchmesser
von 330 nm werden mit einer 0.35 Gew.-%igen Lo6-
sung von Trimethylpropantrimethacrylat in
CHCI/EtOH (9:1 v:v) in Kontakt gebracht. Nach Ent-
fernen des Lésungsmittels bei Raumtemperatur und
einem Druck unterhalb von Atmospharendruck wird
die flissige Vorlauferverbindung durch Bestrahlen
mit UV-Licht quervernetzt. Die Kieselgel-Colloide
werden entfernt, indem sie Dampfen von Fluor-Was-
serstoff-Saure in einem versiegelten Plastik-Behalter
ausgesetzt werden. Die so erhaltenen Ringe werden
unter Einsatz von Ultraschall in Ethanol dispergiert
und auf einen Silikon-Wafer aufgebracht. Die Ringe
weisen eine einheitliche GréRe auf. Der Au3endurch-
messer betragt ~155 nm, und der Innendurchmesser
betragt ~50 nm.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von mesoscopi-
schen Ringen, umfassend die Schritte:
a) Inkontaktbringen einer colloidalen dreidimensiona-
len Matrize aufgebaut aus einer dichten Packung von
colloidalen Partikeln, die untereinander Berihrungs-
punkte aufweisen, mit einer flissigen Formulierung
enthaltend
aa) mindestens ein Lésungsmittel als Komponente A,
und
ab1) mindestens ein polymerisierbares Monomer als
Komponente B1;
oder
ab2) mindestens eine Substanz, die nach Entfernen
des mindestens einen Lésungsmittels in fester Form
vorliegt und in dem mindestens einen Lésungsmittel
I6slich ist, als Komponente B2;
b) Entfernen des mindestens einen L&sungsmittels
unter Ausbildung von mesoscopischen Ringen auf-
gebaut aus der mindestens einen Komponente B1
oder der mindestens einen Komponente B2,
c) in dem Fall, dass mindestens eine Komponente B1
eingesetzt wird, Polymerisation der mindestens ei-
nen Komponente B1, unter Ausbildung von mesos-
copischen Ringen aufgebaut aus einem der mindes-
tens einen Komponente B1 entsprechenden Polyme-
ren;
d) Entfernen der colloidalen dreidimensionalen Matri-
ze, und
e) Dispergierung der erhaltenen mesoscopischen
Ringe.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Matrize eine dichte Packung von
colloidalen Partikeln ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Kieselgel-Partikeln und Polystyrol-Parti-
kel eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die colloidalen Partikel einen
Durchmesser von 50 nm bis 10 ym aufweisen.

4. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B1
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus durch
radikalische, anionische, kationische oder koordinati-
ve Polymerisation polymerisierbaren Monomeren,
durch Polyaddition polymerisierbaren Monomeren,
durch Polykondensation polymerisierbaren Monome-
ren und metallorganischen Verbindungen, anorgani-
schen Salzen und Verbindungen zwischen Halbme-
tallen und organischen Gruppen, die sich durch che-
mische Reaktionen in keramische Werkstoffe umset-
zen lassen.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente B2
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus orga-
nischen (Co)polymeren, Fetten, Salzen und Glasbild-
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nern.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Entfernung des
Lésungsmittels in Schritt b) bei einer Temperatur
oberhalb von 25°C und/oder einem Druck unterhalb
des Atmospharendrucks erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4
und 6, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Fall,
dass wenn mindestens eine Komponente B1 einge-
setzt wird, Schritt b) und Schritt ¢) gleichzeitig erfol-
gen.

8. Verfahren nach einem Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass Schritt d) und Schritt e)
gleichzeitig erfolgen.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass bei Einsatz von Kie-
selgel-Partikeln als colloidale Partikel der colloidalen
dreidimensionalen Matrize die Matrize in Schritt d)
durch Umsetzung mit fluorhaltigen Reagenzien ent-
fernt wird.

10. Verwendung einer colloidalen dreidimensio-
nalen Matrize aufgebaut aus einer dichten Packung
von colloidalen Partikeln, die untereinander Berlh-
rungspunkte aufweisen, zur Herstellung von mesos-
copischen Ringen.

11. Mesoscopische Ringe, herstellbar nach ei-
nem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9.

12. Mesoscopische Ringe mit einem Aulen-
durchmesser von 50 bis 999 nm, einem Innendurch-
messer von 20 bis 300 nm, einer Héhe von 2,5 bis
300 nm, einem Verhaltnis von Innendurchmesser zu
AuRendurchmesser von 0,1 bis 0,8 und einem Ver-
haltnis von Hohe zu AuRendurchmesser von 0,02 bis
0,3.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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