
 

   

 
 

 

Selektiv adressierbare 
Grenzflächen in Papier über 
Faserpräfunktionalisierung 

  

  
  

  

 

 

 

 

Vom Fachbereich Chemie 

der Technischen Universität Darmstadt 

 

zur Erlangung des Grades  

Doctor rerum naturalium 

(Dr. rer. nat.) genehmigte 

 

Dissertation  

von 

Joanna Judith Mikolei 

 

 

 

Erstgutachterin: Prof. Dr. Annette Andrieu-Brunsen  

Zweitgutachter: Prof. Dr. Markus Biesalski 

 

 

Darmstadt 2023 

  



 

 

Tag der Einreichung:   05. Oktober 2023 

 

 

 

Tag der mündlichen Prüfung:  27. November 2023 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Mikolei, Joanna Judith: Selektiv adressierbare Grenzflächen in Papier über Faserpräfunktionalisierung 

Darmstadt, Technische Universität Darmstadt, 

 

Jahr der Veröffentlichung der Dissertation auf TUprints: 2024 

URN: urn:nbn:de:tuda-tuprints-263961 

Tag der mündlichen Prüfung: 27.11.2023 

 

Veröffentlicht unter CC-BY-NC-ND 4.0 International 

 

https://creativecommons.org/licenses/      
 



 

   

 
  



 

 

 
 

  



 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Für alle, die mich auf meinem Weg begleitet haben 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

  



 

   

Danksagung 
 

Nach vier Jahren voller Herausforderungen, Rückschlägen und Erfolgen möchte ich die Möglichkeit wahrnehmen 

und mich bei allen meinen Weggefährten für ihre unglaubliche Unterstützung bedanken. Ohne euch wären die 

Herausforderungen unbezwingbar, die Rückschläge um einiges herber und die Erfolge weniger schön zu 

genießen gewesen. Im Folgenden möchte ich mich detailliert bei euch bedanken und entschuldige mich jetzt 

schon bei all jenen, die ich vergessen habe. 

An aller erste Stelle möchte ich mich bei meiner Doktormutter Prof. Dr. Annette Andrieu-Brunsen bedanken. 

Vielen Dank, dass du mir die Möglichkeit gegeben hast meine Promotion unter deiner Anleitung anzufertigen. 

Danke für das Vertrauen, die Freitagnachmittagsexperimente, das Wiederfokussieren und Fördern. Du hast mich 

an meine Grenzen und darüber hinausgebracht. Viele Erfahrungen in den letzten vier Jahren, hätte ich ohne 

deine Unterstützung nicht machen können. 

Ebenso möchte ich mich bei Prof. Dr. Markus Biesalski für seinen fachlichen Input, den überaus hilfreichen 

Kommentaren in meinen Manuskripten und die Übernahme des Koreferats bedanken. Danke für die Möglichkeit 

der Nutzung alle Geräte, den großartigen Weihnachtsfesten und Hirschegg Aufenthalten, wie auch der schönen 

Arbeitsatmosphäre. 

Ein weiterer Dank gebührt Prof. Dr. Marcelo Ceolin für die Möglichkeit ein Teil meiner Forschung am Instituto de 

Investigaciones Fisicoquímicas Teóricas y Aplicadas (INIFTA), La Plata, Argentinien unter seiner Anleitung 

durchführen zu können. Neben der unglaublich vielfältigen Einsatzmöglichkeiten von SAXS hast du mir 

beigebracht, wie Forschung auf argentinisch geht. Muchas gracias por todo. In diesem Zusammenhang möchte 

ich mich beim Deutschen Akademischen Austauschdienst (DAAD) für die Finanzierung dieses 

Forschungsaufenthaltes bedanken. 

Ein weiteres Dankeschön gilt allen ehemaligen und aktuellen Smarties und MAPlern für die gemeinsame Zeit. 

Dabei gilt insbesondere mein Dank Laura Despot, Robert Lehn, Amelia Lösch-Zhang, Raheleh Pardehkhorram 

und Lucy Zhao. Ihr habt die Tiefs weniger tief erscheinen lassen und hattet immer einen Rat für mich, wenn es 

mal wieder nicht im Labor wie geplant funktioniert hat. Auch wurde durch euch die Mittags-, Kaffeepausen und 

Konferenzen zu einem Highlight während meiner Promotionszeit. Muchas gracias también al Grupo de Soft 

Matter de La Plata. Gracias por recibirme tan calurosamente a pesar de mis nulos conocimientos de español. Me 

gustaría dar las gracias especialmente a Estaban Piccinini, Lucía Pizarro y Juan Allegretto. Gracias por compartir 

los descansos para tomar mate y las visitas a los bares por las tardes. Recordaré especialmente los intensos pero 

también divertidos días de laboratorio con Agustín en la Universidad Nacional de San Martín (UNSAM) con los 

Arctic Monkeys alemanes (Kraftklub). Fue un placer idear y poner en práctica nuevos proyectos con ustedes. 

Gracias a Juan por corregir esta sección. 



 

 

Ebenfalls möchte ich mich bei Dominik Richter, Tobias Blum, Lukas Neuenfeld und Christin Pleitner bedanken, 

welche von mir im Laufe meiner Promotion betreut wurden. Danke, dass ihr mich bei der Umsetzung aller Ideen 

unterstützt habt. Eure Arbeit hat einen großen Anteil an dem Gelingen dieser Dissertation. 

Einen großen Anteil an der Dissertation haben ebenfalls Martina Ewald, Marion Trautmann so wie Petra Krause 

durch ihre Unterstützung bei dem gefühlt nie enden wollenden Kampf gegen die nicht immer funktionierende 

Laborinfrastruktur und Bürokratie. Auch möchte ich mich hier bei Martin Schwarz und dem Werkstatt-Team für 

die Umsetzung und Optimierung meiner Ideen bezüglich angepasster Laborgeräte bedanken. Vielen Dank dafür! 

Danke Daniel. Du weißt genau wofür. 

Einen großen Dank schulde ich meiner Familie für die ständige, bedingungslose Unterstützung und Förderung 

bei allen meinen Entscheidungen. Ihr habt immer hinter mir gestanden und an mich geglaubt, egal welche Ziele 

ich ins Auge gefasst habe. Vielen Dank für alles. 

Insbesondere möchte ich mich auch bei meinem Bruder Justin bedanken. Du bist mein längster und treuster 

Weggefährte. Dein trockener Humor lässt jedes meiner Probleme klein und beherrschbar erscheinen. 

Ganz zum Schluss möchte ich mich noch bei meinem Partner und jetzt Ehemann Peter bedanken. Du warst im 

wahrsten Sinne des Wortes während der Promotion mein Fels in der Brandung. Ohne deine unerschütterliche 

Ruhe und Gelassenheit, dem Talent mich zu beruhigen, so wie dem Wissen meine Ideen in Solid Edge zu 

realisieren, wäre so einiges in meiner Promotion anders verlaufen.  

 

DANKE, DANKE, DANKE 

  



 

   

Die vorliegende Arbeit wurde am Ernst-Berl-Institut für Makromolekulare und Technische Chemie der 

Technischen Universität Darmstadt unter der Leitung von Frau Prof. Dr. Annette Andrieu-Brunsen in der Zeit von 

Juli 2019 bis Juli 2023 durchgeführt. 

 

Teile dieser Arbeit sind bereits in Publikationen veröffentlicht oder wurden im Rahmen von Vorträgen 

vorgestellt: 

 

Wissenschaftliche Publikationen als Erstautorin: 

[1] J. J: Mikolei, L. Neuenfeld, S. Paech, M. Langhans, M. Biesalski, T. Meckel, A. Andrieu-Brunsen, 

Mechanistic Understanding and Three-Dimensional Tuning of Fluid Imbibition in Silica-Coated 

Cotton Linter Paper Sheets, Adv. Mater. Interfaces, 2022, 9, 2200064 

[2] J. J. Mikolei, D. Richter, P. Pardehkhorram, C. Helbrecht, S. Schabel, T. Meckel, M. Biesalski, M. 

Ceolin, A. Andrieu-Brunsen, Nanoscale pores introduced into paper via mesoporous silica coatings 

using sol-gel chemistry, Nanoscale, 2023, 15, 9094  

[3]  J. J. Mikolei, M. Stanzel, P. Pardehkhorram, R. Lehn, M. Ceolin, A. Andrieu-Brunsen, Fluid flow control 

in cotton threads with mesoporous silica coatings, Adv. Mater. Interfaces, 2023, 2300211 

[4] J. J. Mikolei, C.Helbrecht, J. C. Pleitner, M. Stanzel, R. Pardehkhorram, M. Biesalski, S. Schabel, A. 

Andrieu-Brunsen, Single-fibre coating and additive manufacturing of multifunctional papers, RSC 

Adv., 2024, 14, 14161 

[5] J. J. Mikolei, M. Biesalski, M. Ceolin, A, Andrieu-Brunsen, Local water management in cotton linter 

papers with silica-based coatings, Cellulose, 2024  

 

Wissenschaftliche Publikationen als Co-Autorin: 

[1] H. S. Varol, T. Herberger, M. Kirsch, J. Mikolei, L. Veith, V. Kannan-Sampathkumar, R. Brand, C. V. 

Synatschke, T. Weil, A. Andrieu-Brunsen, Electropolymerization of Polydopamine at Electrode-

Supported Insulating Mesoporous Films, Chemistry of Materials, 2023, 35, 21, 9192 

[2] L. Despot, C. Hinduja, R. Lehn, J. Mikolei, T. Richter, K. Köbschall, M. Stanzel, R. Berger, J. Hussong, 

M. Ceolin, A. Andrieu-Brunsen, Molecular Transport and Water Condensation inside Mesopores 

with Wettability Step Gradients, Nanoscale Adv., 2023, 5, 6123 

[3] L. Zhao, J. J. Mikolei, M. Ceolin, R. Pardehkhorram, L. Czerwenka, A. Andrieu-Brunsen, PEO-b-PNBA 

in-situ functionalized mesoporous silica films and their light- and pH-controlled ionic mesopore 

accessibility, Microporous and Mesoporous Materials, 2024, 112923 

[4] L. Zhao, D. Spiehl, M. C. Kohnen, M. Ceolin, J. J. Mikolei, R. Pardehkhorram, A. Andrieu-Brunsen, 

Printing of In Situ Functionalized Mesoporous Silica with Digital Light Processing for Combinatorial 

Sensing, Small, 2024 



 

 

Konferenzvorträge: 

[1] J. J. Mikolei, N. Rath, M. Biesalski, A. Andrieu-Brunsen, Tuning of wettability and fluid flow through 

sol-gel silica paper hybrid materials, Sol-Gel Conference 2022 Lyon, Lyon, Frankreich, 07/2022 

[2] J. J. Mikolei, M. Ceolin, A. Andrieu-Brunsen, Introducing nanoscale pores into complex hierarchical 

materials by using sol-gel chemistry and evaporation induced self-assembly, 18th Zsigmondy 

Colloquium 2023, Berlin, Deutschland, 04/2023 

 

Vorträge in Rahmen von Tagungen und Institutsbesuchen:  

[1] J. J. Mikolei, N. Herzog, A. Andrieu-Brunsen, Selectively designing interfaces in paper via fiber pre-

functionalization and sol-gel chemistry, FIBRE Tagung, Darmstadt, Deutschalnd, 02/2020 

[2] J. J. Mikolei, A. Andrieu-Brunsen, Selectively designing interfaces in paper via fiber pre-

functionalization and sol-gel chemistry, FIBRE Tagung, Darmstadt, Deutschalnd, 10/2020 

[3] J. J. Mikolei, A. Andrieu-Brunsen, Designing fluid imbibition in paper by using sol-gel chemistry, 

Universidad Nacional de San Martín, San Martín, Argentinien, 07/2022 

[4] J. J. Mikolei, A. Andrieu-Brunsen, Designing fluid imbibition in paper by using sol-gel chemistry, Soft 

Matter Laboratory, La Plata, Argentinien, 11/2022 

 

Posterbeiträge als Erstautorin: 

[1] J. J. Mikolei, L. Neuenfeld, T. Meckel, A. Andrieu-Brunsen, Investigation and control of the fluid 

imbibition in three-dimensional silica-coated cotton linter paper sheets, ACS 2022 Chicago, Chicago, 

USA, 08/2022 

 

Posterbeiträge als Co-Autorin: 

[1] J. J. Mikolei, L. Neuenfeld, T. Meckel, A. Andrieu-Brunsen, Investigation of fluid imbibition in silica-

coated cotton linter paper sheets using fluorescence microscopy, Zellcheming 2022 Wiesbaden, 

Wiesbaden, Deutschland, 06/2022 

[2] D. Richter, J. J. Mikolei, A. Andrieu-Brunsen, Integration of mesopores into paper materials using 

sol-gel chemistry, MRS Spring Meeting 2023, San Francisco, USA, 04/2023 

 

  



 

   

Inhaltsverzeichnis 
 

Danksagung vii 

Inhaltsverzeichnis xi 

1. ..... Einleitung und Motivation 1 

2. ..... Stand der Forschung 5 

3. ..... Ziel und Strategie 21 

4. ..... Methoden 25 

4.1. Struktureller Aufbau von Cellulosefasern 25 

4.2. Herstellung von mesoporösen Silicafilmen über Sol-Gel Chemie EISA basierenden Beschichtungen 29 

4.3. Verwendete Analysemethoden zur Bestimmung der Fasereigenschaften wie auch der 
Fasermodifikation 34 

4.3.1. Konfokale Laserrastermikroskopie 35 

 Funktionsweise und Prinzip der Konfokalen Laserrastermikroskopie 35 

 Untersuchung der Silicabeschichtungsverteilung auf einzelnen Papierfaser und im Papier 36 

 Untersuchung der Fluidverteilung während des Imbibitionsprozesses in Baumwollpapieren 39 

4.3.2. Gasadsorptionsmessungen 41 

 Theorie der Gasadsorptionsmessungen und die Unterscheidung der sechs unterschiedlichen 
Isothermen- wie auch der Hystereseschleifentypen 41 

 Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach Brunauer-Emmett-Teller, des Porenvolumens, der 
Porengröße und Porengrößenverteilung 47 

4.3.3. Kleinwinkel-Röntgenstreuung 51 

5. ..... Ergebnisse und Diskussion 55 

5.1. Herstellung dreidimensionaler Silicagradienten in Baumwollpapieren und deren Einfluss auf die 
Benetzungseigenschaften wie auch auf den Fluidtransport 57 

5.2. Einzelfasermodifikation über Stir-Coating und anschließende additive Fertigung von 
multifunktionalen Papieren 73 

5.3. Einfluss der Faserstruktur auf die Mesoporenbildung während des Beschichtungsprozesses  

 basierend auf dem Evaporation Induced Self-Assembly (EISA) Prozess 85 

5.4. Steuerung von Trocknungs- und Benetzungsprozessen in Baumwollpapieren über silicabasierte 
Beschichtungen 101 

5.5. Kontrollierte Einstellung von Fluidtransport in Baumwollfäden über die Verwendung von 
silicabasierte Beschichtungen 119 

6. ..... Zusammenfassung der Ergebnisse 131 

7. ..... Anhang I 

Abkürzungsverzeichnis I 

Erklärungen laut Promotionsordnung V 

Erklärung zur Begutachtung der Veröffentlichungen VII 

Erklärung zum Eigenanteil an den Veröffentlichungen IX 

Literaturverzeichnis XI 

 
  



 

 

  



 

  

 1 

1. Einleitung und Motivation  
 

Papier besitzt aufgrund seines strukturellen hierarchischen Aufbaus interessante Eigenschaften wie zum Beispiel 

eine hohe mechanische Stabilität oder den druckfrei auftretenden kapillargetriebenen Fluidtransport. Der 

Fluidtransport in Papier, welcher sich durch Modifikation der Papierfasern steuern lässt, wird der papiereigenen 

Porosität mit Poren im Mikro-, Meso- und Makrogrößenbereich zugeschrieben.1–3 Diese Eigenschaften von 

Papier eröffnen Möglichkeiten zur Spezialanwendung in unterschiedlichsten Bereichen wie zum Beispiel 

Sensorik und Diagnostik, oder auch als Substitut von Einwegplastikprodukten wie Verpackungen.4–7 Bei der 

Verwendung des Rohstoffs Papier stellen diese möglichen Anwendungen bisher hauptsächlich Nischenprodukte 

dar. Dahingegend im Jahr 2018 weltweit 419,72 Millionen Tonnen Papier, Karton und Pappe produziert wurden.8 

Deutschland hatte im Jahr 2018 an der weltweiten Produktion mit 22,681 Tausend Tonnen einen Anteil von 

0,05 %, womit ein Umsatz von 39,33 Milliarden Euro erwirtschaftet wurde.9,10 Von der gesamten Produktion 

entfallen 53 %, und damit der größte Teil der Papierproduktion, auf die Herstellung von Papier, Karton und 

Pappe für Verpackungen als Verwendungszweck.9 Darauf folgt mit 34 % die Produktion von grafischen Papieren, 

zu denen ebenfalls Druckerzeugnisse wie zum Beispiel Zeitungspapiere zählen.9 Nur 7 % des gesamten 

Produktionsvolumens entfällt auf Hygienepapiere wie Haushalts- oder Toilettenpapiere und 6 % finden 

Anwendung im technischen Bereich mit speziellen Anforderungen.9 Die Verteilung in der Produktion spiegelt 

sich in dem Papier- und Pappeverbrauch wider. Europaweit entfallen 86 % des Papier- und Pappeverbrauchs auf 

Pack- sowie Grafikpapiere.11 Nur 5 % des gesamten Papierverbrauchs werden im Bereich von 

Spezialanwendungen verwendet (siehe Abbildung 1).11  

 

Abbildung 1: Papier- und Pappeverbrauch in Europa aufgeteilt in die Anwendungsbereiche Verpackungen, Grafikpapiere, Hygiene und 

Papiere mit Spezialanwendung im Jahr 2018.11 

Diese Zahlen spiegeln ein aktuell sehr eingeschränktes Anwendungsgebiet für das Material Papier in Hightech-

Anwendungen wider, obwohl Papier aus nachwachsenden Rohstoffen weltweit produziert werden kann. Dabei 
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besitzen papierbasierte Produkte die Möglichkeit recycelt oder biologisch abgebaut zu werden, wodurch Papier 

ein großes Potenzial im Bereich Nachhaltigkeit und Umweltverträglichkeit aufweist.  

Grund für das geringe Produktionsvolumen von Papieren mit Spezialanforderungen ist, dass Papiere als 

Hightech-Material mit Anwendungen im Bereich Sensorik, Diagnostik oder als Substitutionsmaterial für 

Einwegplastikverpackungen, zum Beispiel von Lebensmitteln, funktional gestaltet werden müssen. Eine 

mögliche Funktionalität kann in den wasser-, öl-, und fettabweisenden Eigenschaften beruhen, ohne dass die 

Stabilität wie auch die Funktionalität der Papierprodukte beeinträchtigt werden, was zum Beispiel für 

Einweggeschirr aus Papier entscheidend ist. Die selektive Durchlässigkeit von Strahlung wie auch von Gasen und 

ein gerichteter Feuchtigkeitstransport stellen weitere wichtige Funktionalitäten dar, welche insbesondere bei 

Verpackungen von Lebensmitteln oder bei der Verwendung als Fassadenverkleidung für nachhaltiges Bauen 

eine entscheidende Rolle spielen.6,12–14 Ein weiteres großes Anwendungspotenzial besitzt Papier im Bereich der 

Entwicklung von schnellen und kostengünstigen Diagnosegeräten, welche auf dem Prinzip der Point-of-Care 

Diagnose (PoC) beruhen und somit eine patientennahe und gesundheitssystemferne Testung ermöglichen.15–17 

Das Konzept papierbasierter PoC Diagnostiktests ist in Form von sogenannten Lateral Flow Assays wie zum 

Beispiel bei Schwangerschaftstests oder Coronaschnelltest schon in die Realität überführt worden und stellt 

einen vielversprechenden Ansatz zur Entwicklung nach den sogenannten „ASSURED“ Kriterien dar.18–20 Die 

„ASSURED“ Kriterien wurden von der WHO formuliert. Darunter werden folgende Anforderungen an 

Diagnostiktests verstanden: sie müssen kostengünstig (affordable), sensitiv (sensitive), spezifisch (specific), 

benutzerfreundlich (user-friendly), schnell wie auch robust (rapid and robust), ohne große Infrastruktur 

anwendbar (equipment free) und kommerziell erhältlich sein (delivered).15,18,21,22  Für die Verwendung von Papier 

in Lateral Flow Assays ist die Kontrolle der Funktionalität in Form des papiereigenen Fluidtransportes ein 

wichtiger Faktor, da diese die Sensitivität, Selektivität wie auch Schnelligkeit beeinflusst.23 Aktuell ist die meist 

verbreitete Variante zur Kontrolle des Fluidtransportes das Einbringen von hydrophoben Barrieren über Wachse 

oder Polymere. Diese werden durch Bedrucken auf Papier aufgebracht und formen Kanäle, deren Breite variiert 

werden kann.7,24,25 Dabei ist der Fluidfluss in schmalen Kanälen schneller als in breiten, solange die treibende 

Kraft identisch ist. Eine weitere Möglichkeit stellt die Variation der Papierbenetzbarkeit dar, welche über die 

Modifikation der Papieroberfläche durch zum Beispiel polymerbasierte Beschichtungen erfolgen kann. Nicht nur 

für papierbasierte Diagnostiktests, sondern für alle beschriebenen potenziellen Anwendungsbereiche von 

komplex funktionalen Hightech-Papieren wird ein rationales Design der Funktionalität wie der Benetzbarkeit, 

des Fluidflusses oder der Gaspermeabilität vorausgesetzt. Zur Einstellung der Benetzbarkeit und des Fluidflusses 

wurden in den bisherigen Arbeiten, auch über Lateral Flow Assays hinaus, die Oberflächenchemie wie auch die 

Oberflächenstruktur der Cellulosefasern gezielt modifiziert. Die papierintrinsische Porosität auf nanoskaliger 

Ebene wurde dabei in der Regel nicht beachtet. Dabei haben die bisherigen Arbeiten gezeigt, dass sowohl 

Fluidfluss wie auch die Permeabilität von Gasen in Materialien von deren Porosität abhängen.26,27 Dies gilt 

insbesondere, wenn der Analyse des Fluidflusses und der Gaspermeabilität das Lucas-Washburn Modell 
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zugrunde gelegt wird. Die Vernachlässigung der nanoskaligen Papierporosität ist sehr verwunderlich, da Jayme 

et al. schon 1944 eine Veränderung der Benetzungseigenschaften und der Faserstruktur aufgezeigt und dies als 

Faserverhornung bezeichnet haben.28,29 Die Verhornung der Faser geht mit einem irreversiblen Verlust der in 

der Faser enthaltenen Mesoporen (IUPAC Definition: Durchmesser von 2-50 nm)30 einher und wirkt sich in einer 

Reduktion der spezifischen Faseroberfläche aus.31 Dementsprechend werden zur Realisierung und Integrierung 

von Funktionalitäten mit Bezug auf Benetzungs- wie auch Permeabilitätskontrolle in Papier intelligente 

Beschichtungen und Beschichtungsstrategien benötigt, ohne den nachhaltigen Gedanken des Recyclings und 

biologischer Abbaubarkeit zu vernachlässigen.  

Zusammengefasst besitzt Papier ein großes Potenzial zur Verwendung für Spezialanwendungen wie zum Beispiel 

als Material zur Substitution von Einwegplastik oder im Bereich der Diagnostik sowie Sensorik. Zur Realisierung 

solcher Anwendungen ist eine gezielte Kontrolle der Benetzbarkeit und der papierintrinsischen Fluiddynamik 

zusammen mit einem tiefergreifenden Verständnis der Interaktion des Papiers und des Fluids, so wie der Papier- 

und Cellulosefaserporosität essenziell. Vorangegangene Arbeiten unserer Arbeitsgruppe zeigten, dass mit 

Silicabeschichtungen Mesoporen in Papieren eingefügt und die Benetzbarkeit von Papieren beeinflusst werden 

können.32,33 Dabei kann Wasser in Papiere mit einer mesoporösen Silicabeschichtung und uneingeschränkter 

Porenzugänglichkeit ungehindert eindringen. Wird die Zugänglichkeit durch eine Funktionalisierung der Poren 

mit Hilfe von Polymeren eingeschränkt, so verändert sich die Benetzungseigenschaft des Papiers und Wasser 

kann nicht mehr in das Papier imbibieren. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit Modifikationen von 

Papieren über silicabasierte Beschichtungen durchgeführt und deren Bildung in Papier wie auch auf 

Cellulosefasern sowie deren Einfluss auf die Benetzbarkeit und den Fluidfluss untersucht. Basierend auf den neu 

gewonnen Erkenntnissen soll eine rationale Weiterentwicklung von Papier zu einem Hightech-Material mit 

Spezialanwendungen vorangebracht werden.  
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2. Stand der Forschung  
 

Papier als nachwachsender, wie auch biologisch abbaubarer Rohstoff, der weltweit technisch in großem 

Maßstab produziert wird, stellt ein günstiges Ausgangsmaterial für eine breite Produktpalette dar. Dabei 

beschränken sich die aktuell auf dem Markt zu findenden papierbasierten Produkte hauptsächlich auf die 

Verwendung als einfache Verpackungen oder graphische Papiere, obwohl Papier sich durch eine hohe 

chemische wie auch mechanische Stabilität auszeichnet. Zusätzlich ist ein kapillar getriebener Fluidtransport 

aufgrund der stark hierarchisch aufgebauten porösen Struktur des Papieres möglich. Diese Eigenschaften 

eröffnen dem Rohstoff Papier die Verwendung als Hightech-Material zur Substitution von Einwegplastik, 

Diagnostik oder Sensorik. In allen potenziellen Anwendungsbereichen, für die komplex funktionale Papiere 

rational designt werden müssen, ist unter anderem eine gezielt einstellbare Interaktion mit Fluiden essenziell. 

So können Anwendungen einen kompletten Ausschluss des Fluids, unidirektionale oder unterschiedlich schnelle 

Fluidflüsse erfordern. Diese Anforderungen können über die lokale Einstellung der Papierbenetzbarkeit realisiert 

werden. Hier stellt insbesondere die Integration von gegensätzlichen Benetzungseigenschaften (engl.: 

Wettability Integration) in einem Papier in sogenannten Benetzungsmustern (engl: Wettability Pattern) eine 

große Herausforderung dar (Abbildung 2).34 

 

Abbildung 2: Beeinflussung der Benetzbarkeit von Papieren zur beschleunigten, verlangsamten Fluidimbibition wie auch der komplette 

Wasserausschluss.  

Für die gezielte Benetzungskontrolle in Papieren wurden in vorangegangenen Arbeiten unterschiedliche 

Papiermodifikationsmethoden entwickelt, welche im Folgenden zusammengefasst und näher erläutert werden. 

Hierbei erfolgt eine Unterteilung in vollumfängliche und lokal aufgelöste Benetzungskontrolle, die dafür 

verwendeten Methoden, sowie deren Limitierungen zur Herstellung von komplexen und multifunktionalen 

Papieren.  
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Beschichtungsstrategien zur Benetzungskontrolle in Papieren 

Die Benetzbarkeit von Papieren wird über zwei Strategien kontrolliert;35,36 erstens über eine gezielte Änderung 

der Oberflächenchemie und zweitens über eine Beeinflussung der Oberflächenstruktur auf nanoskaliger Ebene 

(siehe Abbildung 3). In den meisten Arbeiten zur Benetzungskontrolle von Papieren werden sowohl die 

Oberflächenchemie wie auch die Oberflächenstruktur modifiziert.35,36 Die Oberflächenchemie wird dabei durch 

eine gezielte Minimierung der Oberflächenenergie über das Aufbringen von Beschichtungen in Form von 

hydrophoben Polymernetzwerken, Wachsen, Fetten, Silanen oder fluorierten Verbindungen beeinflusst.12,37–39 

Dahingegen wird eine Veränderung der Oberflächenstruktur durch die Erhöhung der Rauigkeit40 erhalten, indem 

die Oberfläche verätzt41, Nanopartikel abgeschieden,36 oder strukturierte Beschichtungen aufgebracht werden 

und somit eine hydrophobe Oberfläche erreicht wird.42 Die Beschichtungen, welche entweder zur Veränderung 

der Oberflächenchemie oder -struktur führen, können über unterschiedlichste Techniken appliziert werden, auf 

die ebenfalls an späterer Stelle näher eingegangen wird. Neben der aktiven Funktionalisierung über die 

Beeinflussung der Oberflächenchemie und -struktur können die Benetzungseigenschaften von Papieren auch 

durch die Veränderung der Faserstruktur, der sogenannten Verhornung, beeinflusst werden.29 Verhornung tritt 

bei dem Trocknungsprozess der Faser auf. Der aktuell postulierte Mechanismus der Verhornung wird in Kapitel 

4.1 näher erläutert. 

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Benetzbarkeitskontrolle von Papieren über die Veränderung der Papieroberflächenchemie 

oder -struktur. 

Ausgangspunkt vieler Oberflächenmodifikationen stellen die Hydroxylgruppen auf der Faseroberfläche dar 

(Abbildung 3 links). Mit dem Einbringen von zum Beispiel Trifluormethylgruppen kann die Oberflächenenergie 

effizient minimiert und somit hydrophobe Benetzungseigenschaften im Papier erzeugt werden. Eine sehr 

effiziente Methode stellt dabei die Veresterung der auf der Faseroberfläche befindlichen Hydroxylgruppen mit 

perfluorierten Verbindungen dar.43–46 Sehr häufig werden dafür fluorhaltige Alkoxysilane wie zum Beispiel 

Perfluoroctyltriethoxysilan (PFOS) verwendet.47 Die Funktionalisierung der Papiere kann zum Beispiel über das 

kurze Eintauchen in eine entsprechende Lösung (siehe Zheng et al.)48 oder durch das Abscheiden aus der 

Gasphase erfolgen.32 Durch die Funktionalisierung der Papieroberfläche mit PFOS konnten Ly et al. deren 

Oberflächenenergie auf nahezu null reduzieren und somit ein stark hydrophobes Papier mit einem 
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Kontaktwinkel von 140 ° erzeugen.47 Die Methode der Hydrophobierung von Papieren mit fluorhaltigen 

Alkoxysilanen wurde ebenfalls in vorangegangen Arbeiten dieser Arbeitsgruppe verwendet. Dabei konnte eine 

Abhängigkeit der Hydrophobierung von der Funktionalisierungszeit festgestellt werden. Erst ab einer 

Funktionalisierungszeit von 1,5 min kann mit 1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyldimethylchlorsilan (PFOMS) ein 

Kontaktwinkel von über 80 ° erzeugt werden. Dieser steigt auf über 100 ° an, wenn 2 min als 

Funktionalisierungszeit gewählt wird. Neben den hydrophoben Eigenschaften kann mit einer fluorierten 

Beschichtung sogar eine sogenannte slippery Papieroberfläche generiert werden, wie von Glavan et al. gezeigt 

wurde.49 Durch das Anwinkeln des funktionalisierten Papieres um 30 ° perlt ein Fluidtropfen leicht von der 

Oberfläche ab. Aufgrund der sehr guten Hydrophobierungseigenschaften wurden lange Zeit organische 

Fluorverbindungen wie PFOS oder PFOMS für die Imprägnierung von Papieren oder auch Textilien verwendet. 

Neuere Erkenntnisse legen nahe, dass diese Fluorverbindungen gesundheitsgefährdend sind und eine 

Freisetzung dieser in die Umwelt und somit die Verwendung vermieden werden sollen, womit die Fluorierung 

von Papieren zukünftig voraussichtlich keine adäquate Funktionalisierungsmethode zur Benetzungskontrolle 

darstellt.50 

Neben den Fluoralkylsilanen können durch die Beschichtung mit Silica, Silanen oder Polydimethylsiloxanen die 

Benetzungseigenschaften von Papieren ebenfalls kontrolliert werden.50 Shenghai et al. erzielten durch eine 

Polydimethylsiloxanbeschichtung nach einer Beschichtungszeit von einer Minute Kontaktwinkel von bis zu 

124°.51 Mit zunehmender Beschichtungszeit von 5 min wurden hydrophobe Oberflächen mit einem 

Kontaktwinkel größer 140 ° und eine Beschichtungsdicke von 165 nm mit transparenten Eigenschaften erzielt.51 

Diese Eigenschaften konnten auch Eduok et al. mit einer Beschichtung aus Siloxan und Polydimethylsiloxan oder 

Guan et al. mit einer reinen Polydimethylsiloxanbeschichtung erreichen.52,53 Mit dichten Silicabeschichtungen 

konnten in vorangegangen Arbeiten aus unserer Arbeitsgruppe hydrophobe Papiere mit von der 

Beschichtungsmenge abhängigen Kontaktwinkeln realisiert werden.32,33 Dabei befindet sich die 

Beschichtungsmenge jeweils im einstelligen Gewichtsprozentbereich, was im Vergleich zu anderen 

Beschichtungsmethoden sehr gering ist und sich dementsprechend positiv auf die Wiederverwendung derart 

beschichteter Papiere auswirken kann. Das Besondere an silicabasierten Beschichtungen ist neben der geringen 

Beschichtungsmenge, dass der hydrophobe Charakter des Papieres nicht durch die Minimierung der 

Oberflächenenergie erzeugt wird. Stattdessen nimmt durch die Silicabeschichtung die Oberflächenenergie von 

nicht beschichtetem Papier nur minimal von 63.8 mNm-1 auf 59.2 mNm-1 ab.33 Aus diesem Grund wird die 

Änderung in den Benetzungseigenschaften bisher dem sogenannten „Pinning“-Effekt zugeschrieben, welcher 

zuerst von Hensel et al. erläutert wurde und eine Unterdrückung der Faserquellung wie auch eine Maskierung 

von Faserbereichen beinhaltet.54 Eine vollständige mechanistische Erklärung steht noch aus.  

Eine weitere Oberflächenmodifizierung zur Benetzungskontrolle in Papieren stellt die Funktionalisierung mit 

Polymeren dar. Polymere können über elektrostatische Wechselwirkung an der Faseroberfläche anlagern, direkt 
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an die an der Faseroberfläche befindlichen Hydroxylgruppen gebunden werden (engl: grafting to), oder 

Monomere reagieren von den Hydroxylgruppen aus zu Polymeren (engl: grafting from). Bei der 

Oberflächenfunktionalisierung ausgehend von der Faser werden freie radikalische oder kontrolliert radikalische 

Polymerisationsmethoden wie zum Beispiel die Reversible Additions-Fragmentierungs-

Kettenübertragungspolymerisation (RAFT) sowie Atomtransferpolymerisation (ATRP) verwendet. So konnten 

hydrophobe Papiere über die Funktionalisierung mittels der klassischen Polymere wie Polystyrol oder 

Polyacrylate erzeugt werden.37,55,56 Takàcs et al. verlangsamten die Wasseraufnahme von Papier durch die 

Polymerisation von Acrylaten auf der Faseroberfläche und erzielten somit einen hydrophoberen Charakter. 

Dabei konnten Takàcs et al. zeigen, dass die Polymermenge einen direkten Einfluss auf die Benetzbarkeit des 

Papieres nimmt, da mit zunehmender Beschichtungsmenge die Imbibitionsgeschwindigkeit des Wassertropfens 

weiter sinkt und somit der hydrophobe Charakter des Papiers zunimmt.55 Song et al. wiederum konnten über 

eine Plasma-induzierte Polymerisation von Acrylaten hydrophobe Papiere mit einem statischen Kontaktwinkel 

größer als 130 ° erzielen und somit einen kompletten Wasserausschluss erreichen.57 Dabei ist der statische 

Kontaktwinkel abhängig von der Menge an zur Polymerisation zur Verfügung stehendem Monomer und somit 

von der Beschichtungsmenge. Die direkte Funktionalisierung der Hydroxylgruppen auf der Faseroberfläche mit 

Polymeren ist technisch sehr anspruchsvoll. So erfordern einige Polymerisationen inerte Bedingungen, welche 

zum einen sehr zeitintensiv sind und zum anderen spezielle Laborinfrastruktur benötigen. Dadurch lassen sich 

Polymerisationen unter inerten Bedingungen teilweise nicht in einen großtechnischen Maßstab überführen.58 

Neben der direkten Funktionalisierung der Hydroxylgruppen können Papierfasern auch über die Anlagerung von 

Polyelektrolyten funktionalisiert werden. Dies erlaubt die Verwendung von fertig synthetisierten Polymeren und 

gestaltet die Oberflächenfunktionalisierung weniger technisch anspruchsvoll. Ou et al. haben gezeigt, dass durch 

eine lagenweise, alternierende Funktionalisierung (engl.: Layer-by-Layer) mit dem Polyelektrolyten Poly-

(allylamin-hydrochlorid) (PAH) und China Clay die Benetzbarkeit von Papieren gezielt eingestellt werden kann.59 

Mit zunehmender Anzahl an Bi-Lagen, eine Bi-Lage besteht aus jeweils einer Lage PHA und China Clay, nimmt 

die Benetzbarkeit ab. Ab 10-Bi-Lagen weist das Papier einen hydrophoben Charakter auf. Nachteil der 

lagenweisen Funktionalisierung ist die Notwendigkeit von großen Beschichtungsmengen um einen Effekt im 

Bezug auf die Benetzbarkeit zu erreichen, was sich wiederum negativ auf die Rezyklierbarkeit des Papieres 

auswirkt.60 Eine Reduktion in der Beschichtungsmenge bei der lagenweisen Funktionalisierung mit 

Polyelektrolyten konnten Yang et al. mit dem Abscheiden einer Bi-Lage bestehend aus kationischer Stärke und 

anionischem Natriumalginat mit anschließender Trichlormethylsilan Funktionalisierung erzielen.61 Durch die 

Funktionalisierung mit Trichlormethylsilan wird die Oberflächenenergie des beschichteten Papiers reduziert, 

wodurch ein Kontaktwinkel von 156 ° erreicht wird. Mit dem Abscheiden von 5 Bi-Lagen steigt der Kontaktwinkel 

auf über 160 °. Neben den „klassischen“ Polymeren, welche über die Polymerisation von aus Erdöl gewonnen 

Monomeren erzeugt werden, stellen nachhaltige Beschichtungen aus Polysacchariden oder Lipiden ebenfalls 

eine Möglichkeit zur Benetzungskontrolle dar.12,60,62 Zum Beispiel verwendeten Ganicz et al. eine auf dem 
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Biopolymer Stärke und Silan basierende Beschichtung zur Herstellung von Papieren mit einem statischen 

Kontaktwinkel von über 100 °.63 Mit dieser auf dem Biopolymer Stärke basierenden Beschichtung konnte eine 

gleichbleibende Benetzbarkeit auch nach mehreren Recyclingzyklen erzeugt werden, welche die Zerkleinerung, 

Papierherstellung wie auch Beschichtung umfassen. Jandura et al. konnten zeigen, dass über die Veresterung 

der Hydroxylgruppen auf der Faseroberfläche mit den Fettsäuren Undecylensäure, Undecansäure, Ölsäure und 

Stearinsäure die Benetzbarkeit von Papieren ebenfalls beeinflusst werden kann.64 Grund dafür sind die langen 

unpolaren Kohlenstoffketten der Fettsäuren, welche die Oberflächenenergie des Papieres reduzieren. 

Dementsprechend ist die Oberflächenenergie und somit die Benetzbarkeit des Papieres von der 

Kohlenstoffkettenlänge der Fettsäure abhängig. So erzeugt die Veresterung mit Ölsäure, deren Kohlenstoffkette 

18 Kohlenstoffatome umfasst, ein stärker wasserabweisendes Papier als die Veresterung mit Undecylensäure, 

welche im Vergleich nur zehn Kohlenstoffatome lang ist. Vorteil dieser bio-basierten Beschichtungen ist nicht 

nur der nachhaltige und Ressourcen schonende Ursprung, sondern auch ihre biologische Abbaubarkeit.[61] 

Mit den oben beschriebenen Beschichtungsmethoden wird die Oberflächenenergie reduziert und somit werden 

Papiere mit unterschiedlich stark ausgeprägten hydrophoben Eigenschaften erzeugt (CA ≥ 90°). Bezeichnend 

ist, dass nur mit der Verwendung von fluorierten Verbindungen oder großen Beschichtungsmengen annähernd 

superhydrophobe Benetzungszustände erzielt werden können (CA ≥ 150°). Dabei sind superhydrophobe 

Oberflächen von großem Interesse, wenn komplette Wasserbeständigkeit oder selbstreinigende Eigenschaften 

erzielt werden sollen.65 Auch kann mit superhydrophoben Beschichtungen das Beschlagen wie auch das 

Vereisen verhindert werden.66–68 Aus diesem Grund wird zur Herstellung von superhydrophoben Papieren die 

Oberflächentextur der Fasern verändert, um die nanoskalige Rauigkeit zu erhöhen (Abbildung 3 rechts). Dies 

gelingt über das Abscheiden von Nanopartikeln wie zum Beispiel SiO2 oder TiO2, sowie der Applikation von sich 

selbst strukturierenden (engl.: self-assembly) Beschichtungen.69–72 Ogihara et al. wie auch Zhang et al. konnten 

über die Abscheidung von hydrophoben SiO2 Nanopartikeln superhydrophobe Papiere mit Kontaktwinkeln 

größer als 150 ° erzeugen.71,73 Die Funktionalisierung der SiO2 Partikel erfolgte bei Ogihara mit 

Dodecyltrichloridgruppen und bei Zhang mit Chlorotrimethylsilan. Ogihara et al. konnten über die Verwendung 

der mit Dodecyltrichloridgruppen funktionalisierten, hydrophoben SiO2 Partikel die Benetzbarkeit von 

hydrophob zu superhydrophob über die Beschichtungsmenge variieren.71 Zusätzlich zeigten Zhang et al., dass 

die Beschichtung in einer Temperaturspanne von – 2 °C bis + 80 °C wärmestabil wie auch unter mechanischer 

Belastung robust ist.73 Wang et al. verwendeten im Gegensatz zu Ogihara und Zhang Hexadecyltrimethoxysilan 

für die Funktionalisierung der SiO2 Nanopartikel.72 Durch die lange, unpolare Kohlenstoffkette des 

Hexadecyltrimethoxysilans wird ebenfalls die Oberflächenenergie reduziert, wodurch Papiere mit 

superhydrophoben Benetzungen und selbstreinigenden Eigenschaften erhalten werden. Zur Fixierung der 

Nanopartikel auf der Papieroberfläche, für eine stabile Immobilisierung, wurde in der Arbeit von Yang et al. vor 

dem Aufbringen der SiO2 Partikel das Papier mit dem kationischen Polyelektrolyten 

Polydiallyldimethylammoniumchlorid (PolyDADMAC) beschichtet.74 Durch die positive Ladung der 
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Polymerbeschichtung und der negativen Ladung der SiO2 Nanopartikel werden diese auf der Papieroberfläche 

immobilisiert. Die Funktionalisierung mit PolyDADMAC und den SiO2 Nanopartikeln resultiert in einem 

hydrophoben Papier mit einem Kontaktwinkel von 110 °. Im nächsten Schritt werden die SiO2 Partikel fluoriert, 

wodurch der Kontaktwinkel auf 155 ° weiter ansteigt und ein Papier mit superhydrophober Benetzbarkeit 

erhalten wird. Neben der auf elektrostatischen Wechselwirkungen basierenden Vernetzung durch 

Polyelektrolyte können Nanopartikel auch mit vernetzenden Gruppen auf der Papierfaser immobilisiert werden. 

In der Arbeit von Jiang et al. erfolgte die Beschichtung mit dem hydrophoben Block-co-Polymer 

Hexafluorobutylmetacrylat-3-trimethoxymethylsilypropylmethacrylat (PHFMA-co-TSPM).70 Die 

Polymerbeschichtung führt erstens zur Reduzierung der Oberflächenenergie und stellt zweitens eine 

Verbindung zwischen der Papierfaser und den SiO2 Partikeln dar, wobei mit dieser Funktionalisierungsstrategie 

erst durch die Funktionalisierung mit SiO2 Partikeln und der dadurch erhöhten Oberflächenrauigkeit 

superhydrophobe Benetzungseigenschaften erzeugt werden. Zusätzlich besitzt diese Beschichtung eine hohe 

mechanische Stabilität, wie auch eine gute Transparenz und selbstreinigende Eigenschaften. Gashti et al. haben 

für die Verbindung zwischen der Papierfaser und den SiO2 Partikeln die vernetzende 

1,2,3,4-Butantetracarbonsäure verwendet und abhängig von der Menge abgeschiedener SiO2 Partikel Papiere 

mit Kontaktwinkeln von 127 ° oder 132 ° erhalten.75 Als vernetzende Verbindungen können ebenfalls 

Polydimethylsiloxane oder Stärke verwendet werden, wie es in den Arbeiten von Söz et al. oder Chen et al. 

gezeigt wurde.69,76 Dabei stellt insbesondere das Biopolymer Stärke einen interessanten Ansatz zur Fixierung von 

Nanopartikeln auf Papierfasern im Hinblick auf Nachhaltigkeit und Bioabbaubarkeit dar.69,77,78 

Im Vergleich zur Verwendung von Nanopartikeln zur Erhöhung der Oberflächenrauigkeit sind 

Oberflächenmodifikationen mit sich strukturierenden Verbindungen wie Wachsen weniger geläufig.79,80 Ein 

Beispiel für die Verwendung von Wachsen zur Herstellung von hydrophoben Papieren ist die Arbeit von Zhang 

et al.42 Für die Veränderung der Papieroberflächentextur wird eine Mixtur aus Bienen- und Carnaubawachs 

aufgebracht. Durch das anschließende Tempern formen sich Strukturen im submikrometer Bereich. Durch die 

Variation der Verhältnisse zwischen den zwei Wachssorten, wie auch der Temperaturen während des Temperns 

konnten die sich ausbildenden Strukturen beeinflusst und somit Benetzungszustände von hydrophob über 

superhydrophob bis hin zu Lotusblüten-Eigenschaften eingestellt werden.  

 

Beschichtungsapplikation mit dem Ziel der Integration von gegensätzlichen Benetzungseigenschaften  

Für die Applizierung der Beschichtungen zur Veränderung der Oberflächenchemie oder der Oberflächenstruktur 

werden Techniken wie das Tauch (engl.: Dip)33-, Sprüh (engl.: Spray)81-, Dreh (engl.: Spin)81- oder Rollbeschichten 

(engl.: Roll-Coating)82 verwendet. Mit diesen Beschichtungstechniken wird eine umfassende Modifizierung des 

Papieres erhalten, indem die Beschichtung die Papieroberfläche komplett bedeckt und somit eine einheitliche 

Benetzbarkeit erzeugt wird. Gegensätzliche, lokal aufgelöste Benetzbarkeiten in Benetzungsmustern lassen sich 
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dementsprechend mit diesen Beschichtungstechniken schwer oder überhaupt nicht realisieren und können 

somit nicht für die Herstellung von Hightech-Papieren verwendet werden. Aktuell werden einseitige 

Beschichtungen zur Herstellung von Barrieren zum Beispiel durch das Aufbringen von Polypropylen- oder 

Polyethylenfolien erzeugt.35,83 Diese Kompositmaterialien weisen hervorragende Barriereeigenschaften auf, sind 

aber schwierig zu recyclen. Eine weitere Methode zur einseitigen Modifizierung und somit zur Erzeugung von 

Papieren mit gegensätzlicher Benetzungseigenschaft in Form von Janus-Membranen entwickelten Xu et al..84 

Diese Methode besteht aus einem zweistufigen Vorgehen, bei dem im ersten Schritt das Papier mit 

hydrophoben SiO2 Partikeln beschichtet wird. Im zweiten Schritt wird eine hydrophile Papierseite durch eine 

seitenspezifische Plasmabehandlung hergestellt. Söz et al. konnten ebenfalls Papiere mit Janus-artiger 

Benetzbarkeit durch das einseitige Aufbringen einer dünnen und vernetzten Polydimethylsiloxanbeschichtung 

mit anorganischen Partikeln realisieren.76 Weiterhin wurden in Vorarbeiten unserer Gruppe Papiere mit 

hydrophiler und hydrophober Seite durch die Migration der silicabasierten Beschichtung während der 

Nachbehandlung erhalten.85 Erste Arbeiten zur Herstellung von Papieren mit lokal begrenzter Funktionalisierung 

mit einfachen Benetzungsmustern wurden durch das Drucken von festen Wachsen auf Papier realisiert. Nach 

dem Abscheiden auf der Papieroberfläche wird im nächsten Schritt das Wachs durch Erhitzen geschmolzen, 

wodurch das flüssige Wachs in den kompletten Querschnitt des Papieres infiltrieren kann.33 Mit der 

Wachsbeschichtung können hydrophobe Bereiche, wie zum Beispiel Barrieren oder Pfeiler, im Papier erzeugt 

werden.87–91 Diese Technik erlaubte Rattanarat et al. die Herstellung eines papierbasierten Sensors, welcher 

kolorimetrisch wie auch elektrochemisch quantitativ Metalle detektieren kann.92 Chen et al. hingegen 

realisierten durch das Aufdrucken von Wachsbarrieren ein auf papierbasierendes Immunassay zur Detektion 

eines Biomarkers für Staphylococcus aureus,93 ein Bakterium, welches Infektionen wie beispielsweise 

Lungenentzündungen verursacht. Im Gegensatz dazu verwendeten Rivas et al. mit Wachs aufgedruckte 

hydrophobe Pfeiler, um den Fluidfluss im Papier zu reduzieren und um zusätzlich Strömungsturbulenzen zu 

erzeugen, wodurch eine bessere Durchmischung und Verteilung des Fluids erreicht wurde.94 Ein großer Nachteil 

des Wachsdruckers, insbesondere bei der Herstellung von papierbasierten Detektions- und Sensorsystemen, ist 

die limitierte Auflösung aufgrund des Schmelz- und Infiltrationsprozesses. Durch die Verwendung von Siliconen 

zur Herstellung von lokal aufgelösten hydrophoben Bereichen wird der Schmelz- und Imbibitionsprozess 

umgangen. So konnten Bruzewicz et al. durch die Verwendung von Polydimethylsiloxan als Tinte und einem 

einfachen Plotter, bestehend aus einer an einer Glaspipette befestigten Nadel, hydrophobe Barrieren mit einer 

Auflösung von 1 mm erzeugen und somit ein einfaches Glucose Assay herstellen.50 Durch die Verwendung von 

simplen Tintenstrahldruckern und siloxanbasierter Tinte konnten Rajendra et al. hydrophobe Strukturen auf 

Papieren erzeugen, welche eine verbesserte Auflösung besitzen.95 Die Auflösung mit dem Tintenstrahldrucker 

stellt nicht nur eine Verbesserung zu dem einfachen Plotter da, sondern übertrifft die der herkömmlichen 

Wachsdrucker. Abbildung 4 stellt die Wachsdrucker-Technik der Tintenstrahldrucker-Technik gegenüber und 

zeigt die einzelnen Schritte der Beschichtung zusammen mit dem Druckergebnis. 
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Abbildung 4 links: Herstellung von hydrophoben Barrieren in Papier über die Wachsdrucker-Technik. Bei dieser Technik wird im ersten 

Schritt festes Wachs mit einem Drucker auf das Papier aufgebracht, das im nächsten Schritt auf einer heißen Platte geschmolzen wird. 

Durch das Schmelzen kann das Wachs in das Papier eindringen und so eine Barriere ausbilden. rechts: Vorgehensweise der 

Tintenstrahldrucker-Technik. Dafür wird über eine Dosierspitze eine flüssige, hydrophobe Tinte auf das Papier aufgetragen. Die Tinte 

dringt direkt in das Papier ein und bildet eine hydrophobe Beschichtung aus.1, 86, 96  [Adapted with permission from Analytical Chemistry, 

2015, 87, 19, 9094; Copyright 2015; American Chemical Society. Analyst, 2014, 139, 6361; Copyright 2014, Royal Society of Chemistry. 

Langmuir, 2014, 30, 7030; Copyright 2014; American Chemical Society This is an unofficial adaptation and ACS/RCS has not endorsed the 

content as well as the context of its use]  

Neben der Verwendung von siloxanbasierter Tinten können mittels Tintendrucker auch Tinten aus SiO2 

Nanopartikeln abgeschieden werden. Durch das Drucken von SiO2-Nanopartikel Tinte konnten Zhang et al. 

hydrophobe Strukturen mit einer Auflösung von 600 µm erzeugen, indem die Oberflächenrauheit lokal begrenzt 

erhöht wurde.96 Neben dem Bedrucken mit Wachsen oder SiO2 Partikeln lassen sich über Lithographie 

Benetzungsmuster erzeugen. Bretel et al. haben zur Herstellung von Benetzungsmustern Lithographie in 

Kombination mit UV-vermittelter Schwefel-X-Ligation verwendet.97 Nargang et al. hingegen realisierten 

hydrophobe Benetzungsmuster in Papieren durch eine lokal begrenzte Aushärtung der Silanbeschichtung.98 

Mittels vollständiger Hydrophobierung und anschließender lokal begrenzter UV/Ozon Behandlung konnten 

Zhang et al. hydrophile Bereiche im Papier gestalten.99 Diese unterschiedlichen Methoden zur Gestaltung von 

gegensätzlichen wie auch lokal aufgelösten Benetzbarkeiten in rational designten Benetzungsmustern 

ermöglichen jedoch keine Benetzungskontrolle in allen drei Papierdimensionen, welche für komplexe 

Analysefragestellungen benötigt werden. Aktuell werden für mehrstufige papierbasierte Immuntests zum 

Beispiel sogenannte Origami- oder Sodoku-papierbasierte-Tests verwendet. Solche Origami- oder Sodoku-Tests 
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besitzen ein komplexes Design von unterschiedlichen Applikations- und Detektionsbereichen und erfordern ein 

sehr präzises Falten, um die entsprechenden Bereiche des Sensors in Kontakt zu bringen.  

Die gängigen Strategien zur Kontrolle der Benetzungseigenschaften von Papieren über die gezielte 

Modifizierung der Oberflächenchemie oder Oberflächenstruktur werden auf vorab hergestellte Papiere 

angewendet. Dies führt zu einer Limitierung in den zu realisierenden Benetzungsmustern und insbesondere in 

der Herstellung von Benetzungsgradienten innerhalb aller Papierdimensionen. Grund dafür ist eine 

Wissenslücke im Hinblick auf die Beschichtungsverteilung innerhalb des Papieres und wie diese aktiv beeinflusst 

werden kann. Erst in neueren Arbeiten wird die Beschichtungsverteilung in Papieren mit hochauflösenden 

Mikroskopietechniken näher untersucht. So konnten Janko et al. durch die Verwendung von Konfokaler 

Laserrastermikroskopie (engl.: Confocal Laser Scanning Microscopy; CLSM) die Verteilung von 

fluorophormarkierten Co-Polymeren in Papieren untersuchen, welche über Dip-Coating aufgebracht wurden.100 

Dabei konnte eine überwiegende Agglomeration des Polymers an den Faser-Faser Kontaktpunkten festgestellt 

werden, was die verbesserten mechanischen Eigenschaften des beschichteten Papiers nach dem Kontakt mit 

Wasser erklären kann. Nau und Herzog et al. haben ebenfalls mit CLSM die Verteilung der mit Rhodamine B 

markierten Silicabeschichtung in Papier untersucht, welche über Dip-Coating appliziert wurde. Eine graduelle 

Beschichtungsverteilung entlang der Papierdicke konnte dabei festgestellt werden, womit die Janus-artigen 

Benetzungseigenschaften erklärt wurden.  

Für die Weiterentwicklung von Papier hin zu einem Hightech-Material mit Verwendung als Substitutionsmaterial 

für Einwegplastik oder im Bereich der Diagnostik wie auch der Sensorik erfordert es eine gezielte Kontrolle der 

Benetzbarkeit in allen Papierdimensionen. Die aktuell verwendeten Strategien basieren auf der Veränderung 

der Oberflächenchemie und Oberflächenstruktur durch das Aufbringen von Beschichtungen über verschiedene 

Techniken, welche alle in der Kontrolle über die Beschichtungsverteilung limitiert sind. Dabei sind genaue 

Kenntnisse über die Beschichtung innerhalb des Papieres essenziel für das gezielte Design und die Integration 

von unterschiedlichen Benetzungseigenschaften. Daraus ergibt sich die erste Forschungsfrage dieser 

Dissertation, welche lautet:  

Wie lassen sich die Beschichtungsverteilung und somit die Benetzungseigenschaften innerhalb aller 

Papierdimensionen kontrollieren und somit rational designen?  

 
Benetzungsmodelle zur Charakterisierung der Papierbenetzbarkeit 

Wie bereits beschrieben ist ein übergeordnetes Ziel bei der Anwendung der verschiedenen 

Beschichtungsmethoden die Kontrolle über die Interaktion von Flüssigkeiten mit Papier. Dies kann über den 

Erhalt des hydrophilen Charakters bis hin zum kompletten Ausschluss von Wasser führen und wird über die 

Veränderung der intrinsischen Benetzungseigenschaften von Papier erreicht. Auf makroskopischer Ebene wird 

das Maß der Benetzbarkeit von Oberflächen mit einer Flüssigkeit über den sogenannten Kontaktwinkel 
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definiert.101,102 Dabei lässt sich der Kontaktwinkel über die drei Oberflächenspannungen (flüssig-gas (ϒFA), fest-

gas (ϒSA) und fest-flüssig (ϒFS)) herleiten, welche sich an der Dreiphasenkontaktlinie von einem Wassertropfen 

auf einer reinen, festen, chemisch homogenen sowie unstrukturierten Oberfläche treffen und im 

Kräftegleichgewicht stehen (Abbildung 5). Dieser Zusammenhang spiegelt sich in der Young-Gleichung wider 

(siehe Gleichung 1). Dementsprechend wird auch vom Young-Kontaktwinkel gesprochen.103  

 

𝑐𝑜𝑠 Φ𝑌 =
𝛾𝑆𝐴 − 𝛾𝐹𝑆

𝛾𝐹𝐴
 (1) 

Abbildung 5: Ein Tropfen, der eine reine, feste, chemisch homogene so wie unstrukturierte Oberfläche benetzt und dadurch eine 

Dreiphasenkontaktlinie (rot) ausbildet. 

mit: 

ΦY Young Kontaktwinkel ° 

ϒFA 

Oberflächenspannung an der 

Flüssigkeits-/Luftgrenzfläche 
Nm-2 

ϒSA 

Oberflächenspannung an der Feststoff-

/Luftgrenzfläche 
Nm-2 

ϒFS 

Oberflächenspannung an der Feststoff-

/Flüssigkeitsgrenzfläche 
Nm-2 

Basierend auf dem Kontaktwinkel lassen sich Benetzungseigenschaften in folgende vier Kategorien unterteilen: 

1. superhydrophil ΦY < 10° 

2. hydrophil ΦY < 90° 

3. hydrophob ΦY ≥ 90° 

4. superhydrophob ΦY ≥ 150° 

Die meisten, auf ihre Benetzbarkeit hin zu untersuchenden Materialien, sind nicht glatt und ideal homogen. Dies 

führt zu unterschiedlichen Werten für den fortschreitenden (engl.: advancing) und rückschreitenden (engl.: 

receding) Kontaktwinkel. Dabei handelt es sich um sogenannte dynamische Kontaktwinkel, welche durch das 

Vergrößern (fortschreitender Kontaktwinkel, ΦAdv) und das Verkleinern (rückschreitender Kontaktwinkel, ΦRec) 

der Kontaktfläche zwischen der Flüssigkeit und dem Festkörper entstehen.104 Dies kann erreicht werden, indem 

das Tropfenvolumen für den fortschreitenden Kontaktwinkel konstant langsam erhöht wird. Dadurch nimmt das 

Tropfenvolumen zu und somit auch die Kontaktfläche zwischen dem Tropfen und der zu untersuchenden 

Oberfläche, wodurch eine Verschiebung der Dreiphasenkontaktlinie erzeugt wird. Für den rückschreitenden 
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Kontaktwinkel wird das Tropfenvolumen konstant reduziert, wodurch sich der Kontaktwinkel ebenfalls 

minimiert (Abbildung 6). Bei dem fortschreitenden Kontaktwinkel wird die Benetzungsdynamik auf einem 

trockenen wie auch noch nicht benetzten Substrat untersucht, wohingegen dies bei dem rückschreitenden 

Kontaktwinkel auf einer bereits benetzten Oberfläche erfolgt. Bei beiden Prozessen werden der fortschreitende 

und rückschreitende Kontaktwinkel bestimmt, was als Kontaktwinkelhysterese ΔΦ bezeichnet wird und durch 

Oberflächenrauheit- wie auch -heterogenität verursacht wird.105,106  

 

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Vorgangs zur dynamischen Kontaktwinkelbestimmung, in dem für den fortschreitenden 

Kontaktwinkel (φAdv) das Tropfenvolumen erhöht und für den rückschreitenden Kontaktwinkel (φRec) das Tropfenvolumen reduziert wird. 

Durch die Vergrößerung des Tropfenvolumens nimmt die Kontaktfläche zwischen dem Tropfen und dem Substrat zu, wohingegen die 

Kontaktfläche bei der Reduzierung des Tropfenvolumens abnimmt.  

Die Benetzbarkeit von strukturierten, wie auch chemisch heterogenen Oberflächen wird mit den Modellen nach 

Wenzel und Cassie-Baxter beschrieben. Benetzt der Tropfen die Oberfläche vollumfänglich, befindet sich der 

Tropfen im Wenzel Zustand. Liegt der Tropfen hingegen nur auf den Spitzen der strukturierten Oberfläche auf, 

sodass Luft unter dem Tropfen eingeschlossen wird, wird vom Cassie-Baxter Zustand gesprochen. Dabei ist 

sowohl im Wenzel- als auch im Cassie-Baxter-Zustand der Kontaktwinkel von Tropfenform und -volumen wie 

auch von äußeren Kräften unabhängig. Die Benetzung der Oberfläche durch einen Tropfen kann in einer 

Mischung aus dem Wenzel und Cassie-Baxter-Zustand erfolgen. Dabei wird unter dem Tropfen ebenfalls Luft 

eingeschlossen, während die Oberfläche partiell benetzt ist.107,108 

Bei Papieren handelt es sich weder um glatte noch um chemisch homogene Materialien. Vielmehr stellt Papier 

bestehend aus einem Fasernetzwerk ein chemisch heterogenes wie auch auf unterschiedlichen Längenskalen 

poröses und quellbares Material dar.109 Dies führt nicht nur zu einer schnellen Imbibition von Wassertropfen, 

wenn diese auf der Oberfläche das Papieres abgesetzt werden, sondern auch zu einem pumpfreien Transport 

von Flüssigkeiten aufgrund von Kapillarkräften. Diese basieren auf der hierarchischen Struktur und der 

intrinsischen Porosität des Papieres. Der kapillar getriebene Fluidtransport, wie auch dessen Beeinflussung 

durch zum Beispiel Beschichtungen zur Benetzungskontrolle, werden in der Literatur überwiegend mit der 

Lucas-Washburn Beziehung (Gleichung 2) beschrieben.110 Für die Herleitung der Lucas-Washburn Gleichung wird 

angenommen, dass das poröse System aus gebündelten zylindrischen, unveränderlichen Rohren mit einem 
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konstanten Zylinderdurchmesser besteht. Es liegen glatte Oberflächen ohne Mikro- oder Nanostrukturen vor, 

welche einen konstanten statischen Kontaktwinkel besitzen. Die Zylinder werden mit einer konstanten 

Strömungsgeschwindigkeit durchströmt ohne Turbulenzen, welche zu Durchmischungen der laminar fließenden 

Fluidschichten führen können. Ebenfalls setzt die Lucas-Washburn Gleichung voraus, dass keine etwaigen 

Verdampfungseffekte auftreten.111–115  

𝐿(𝑡) = √
𝛾 ∙ 𝐷 ∙ 𝑡 ∙ cos 𝜙

2 ∙ 𝜂
 (2) 

mit:  

L Laufstrecke des Fluids cm 

ϒ Oberflächenspannung der Flüssigkeit Nm-2 

D durchschnittlicher Porendurchmesser m 

t Zeit s 

φ Kontaktwinkel ° 

η Viskosität Nsm-2 

Eine gängige experimentelle Untersuchung des Fluidtransportes in Papieren stellt die makroskopische 

Verfolgung der Fluidfront in einem Papierstreifen mit anschließender Auftragung der Laufstrecke gegen die 

Wurzel der Zeit dar. Die experimentellen Ergebnisse spiegeln größtenteils das Lucas-Washburn Modell 

wider.116,117 Doch dies ist nicht immer gegeben, weswegen die Gültigkeit der Lucas-Washburn Gleichung 

insbesondere in Zusammenhang mit porösen und quellbaren Materialien wie Papier infrage gestellt wird.89 

Grund dafür ist, dass die intrinsische Papierporosität die initiale Benetzung beeinflussen kann. Zusätzlich tritt in 

Papieren Faserquellung auf, was eine Vorhersage des Fluidflusses in modifizierten Papieren erschwert und somit 

ein gezieltes Design von Papieren im Hinblick auf Benetzung und Fluidfluss verkompliziert.89 Aus diesem Grund 

ist es essenziell, nähere Informationen über die Fluid-Faser Interaktion, das Auftreten von Faserquellung wie 

auch die Fluidverteilung während des Fluidtransportes durch das Papier zu erhalten. Dies wird insbesondere 

wichtig, wenn aktiv die Oberflächenchemie und -struktur durch Beschichtungen modifiziert wurde. Daraus 

ergibt sich die zweite Forschungsfrage dieser Dissertation, welche lautet:  

Wie sieht die Fluid-Faser-Beschichtungs-Interaktion aus und wie lässt sich die Fluidverteilung im Papier durch 

Beschichtungen steuern? 

 
Design der nanoskaligen Porosität von Papier und deren Funktionalisierung 

Nach der Lucas-Washburn Gleichung ist neben der Oberflächenspannung der Flüssigkeit, dem Kontaktwinkel 

und der Viskosität, der durchschnittliche Porendurchmesser entscheidend für die Beschreibung der kapillaren 

Strömung in mesoporösen Materialien.111,112 Aus diesem Grund ist für die Einstellung des Fluidtransports in 
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Papieren, neben der Kontrolle der Benetzbarkeit über die unterschiedlichen Beschichtungsstrategien, der 

durchschnittliche Porendurchmesser eine Stellschraube. Insbesondere der papierintrinsischen Porosität und der 

Beeinflussung dieser durch den Papierherstellungsprozess oder der Modifizierung mittels Beschichtungen wird 

aktuell wenig Beachtung geschenkt. Dabei haben Jayme et al. schon 1963 einen Zusammenhang zwischen der 

Veränderung des Faserfeinbaus mit der Fasertrocknung aufgezeigt und dies auf den von ihm 1944 

beschriebenen Prozess der Verhornung zurückgeführt.28,29 Die Verhornung und somit das Trocknen der Faser 

führt zu einem verringerten Wasserrückhaltevermögen (WRV) und zu einer Veränderung der 

Faserbenetzbarkeit. Nähere Erläuterungen zu dem Prozess der Vorhornung folgen im Kapitel 4.1. Die 

Veränderung der Faserbenetzbarkeit durch Trocknungsprozesse, welche auf die Verhornung der Faserstruktur 

zurückgeführt wird, wurde von Lovikka et al. mittels dynamischer Wasserdampfsorption näher untersucht.118 

Dafür wurden die Fasern einer von 0 % auf 90 % zunehmender, wie auch umgekehrt abnehmender relativer 

Luftfeuchtigkeit in mehreren Zyklen ausgesetzt und dabei die adsorbierte Wassermenge detektiert. Mit 

zunehmender Anzahl der Luftfeuchtigkeitszyklen nahm die Menge an adsorbiertem Wasserdampf ab, was für 

eine Zunahme des hydrophoben Charakters der Faser und der voranschreitenden Verhornung spricht.118 Der 

Einfluss der Trocknung auf die Faserstruktur wurde ebenfalls von Lovikka et al. mit Fokus auf die spezifische 

Oberfläche sowie auf die Porengröße und Porengrößenverteilung untersucht.31 Dabei haben Lovikka et al. 

festgestellt, dass die spezifische Oberfläche von noch nie getrocknetem Faserstoff (engl.: Never dried pulp) durch 

Trocknungsvorgänge irreversibel reduziert wird. Mit Stickstoff-Gasadsorptionsmessung konnten Lovikka et al. 

die Reduktion der spezifischen Papieroberfläche auf den Kollaps von Mesoporen während der Dehydrierung und 

Trocknung zurückführen, welcher nach Cichosz et al. auf eine Kombination von Kapillarkräften und der 

Oberflächenspannung von Wasser zurückzuführen ist.31,119 Die strukturelle Änderung der Faser mit Fokus auf 

der fasereigenen Porosität und Strategien zum Erhalt der intrinsischen Papierporosität werden ebenfalls 

nähergehend im Kapitel 4.1 erläutert. In aktuellen Arbeiten mit Fokus auf Porenraumgestaltung in Papieren 

werden Poren im Nanometergrößenbereich durch das Einführen von metallorganischen Gerüstverbindungen 

(engl.: Metal-organic frameworks, MOFs) oder porösen Nanopartikeln, zum Beispiel SiO2 Partikeln wie SBA-15, 

in Papieren erzeugt.120,121 Diese rational eingeführten Porenräume dienen zur gezielten Detektion oder Bindung 

von Metallionen oder Biomolekülen. So konnten Abdelhamid et al. wie auch Wang et al. durch das Einbringen 

von MOFs ZIF-8 oder Zn-BTC Schwermetalle wie Blei, Arsen oder Kupfer in Wasser detektieren,122–125 

wohingegen mit einer Kombination aus Kupferionen koordinierenden MOFs und Goldnanopartikeln eine 

Detektion von Biomolekülen wie zum Beispiel mikro-RNAs möglich wurde.126 Ebenfalls lassen sich mit in Papier 

integrierten MOFs organische Verbindungen wie zum Beispiel Toluol, Benzotriazol oder Aspirin aus Wasser 

entfernen.127–129 Mit der Einführung von SBA-15 und einer gezielten Funktionalisierung dieser Porenräume 

realisierten Ghosh et al. die Detektion von Chromionen und Razavi et al. den Nachweis von Histidin wie auch 

Cystein in menschlichem Urin.130,131 Moreira et al. hingegen immobilisierten die Meerrettichperoxidase (engl.: 

horseradish peroxidase, HRP) und detektierten über eine enzymatisch katalysierte Reaktion Ascorbinsäure.120 



 

18 

Ebenfalls mit einer enzymatisch katalysierten Reaktion konnten Scala-Benuzzi et al. das zur 

Empfängnisverhütung verwendete Ethinylestradiol mit einem Papier-SBA-15 Komposit-Material quantitativ 

detektieren.132 Sowohl mit dem Einführen von MOFs als auch SBA-15 wird die Porosität des Papieres, aber nicht 

die der Papierfaser selbst, modifiziert. Zusätzlich wird eine gezielte Steuerung der Papierbenetzbarkeit 

beziehungsweise des Fluidflusses im Papier nicht adressiert. Die direkte Einstellung der Faserporosität und der 

Einfluss der Porenzugänglichkeit auf die Papierbenetzbarkeit wurden in vorangegangen Arbeiten unserer 

Arbeitsgruppe näher untersucht.32 Dabei wurde mittels Sol-Gel Chemie und dem für glatte sowie nicht quellbare 

Materialien gut untersuchten Verdampfungsinduzierten Selbstanordnungs-Prozess (engl.: Evaporation Induced 

Self-Assambly, EISA) eine mesoporöse Silicabeschichtung auf Baumwollpapierfasern aufgebracht.133 

Anschließend wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Prof. Markus Gallei die über die 

mesoporöse Silicabeschichtung eingebrachten Mesoporen mit dem eisenhaltigen stimulus-responsiven Polymer 

Poly2-(methacryloyloxy)ethyl-ferrocencarboxylat (PFcMA) funktionalisiert.32 Die Konformation des Polymers 

PFcMA und somit die Porenzugänglichkeit lässt sich über Reduktions- und Oxidationsprozesse am koordinierten 

Eisen kontrollieren. Im reduzierten Zustand liegen die PFcMA Ketten in einer kollabierten Konformation vor, 

wohingegen durch die Oxidation eine gestreckte Konformation erzielt wird.133 Dadurch konnte ein Papier 

erzeugt werden, dessen Benetzbarkeit zwischen Wasserausschluss und Imbibition schaltbar ist.32 In diesem 

ersten Konzept wurden der Mechanismus der Porenbildung mittels Sol-Gel Chemie und dem EISA-Prozess in 

Papier nicht weitergehend untersucht. Das Zusammenspiel der einzelnen Faktoren zur Porenbildung muss näher 

untersucht werden, damit mögliche Stellschrauben zur Optimierung des Prozesses identifiziert werden und 

somit die gezielte Einstellung der nanoskaligen Porosität ermöglicht wird. Daraus ergeben sich die dritte und 

vierte Forschungsfrage dieser Dissertation, welche lauten: 

Wie kann die nanoskalige Porosität in Papieren mit keramischen Beschichtungen gezielt eingestellt und 

kontrolliert werden, um so die Benetzbarkeit und somit den kapillargetriebenen Fluidfluss zu steuern? 

Wie beeinflussen die Papiereigenschaften die Silicabeschichtung sowie die Porenbildung innerhalb der 

Silicabeschichtung während des EISA-Prozesses? 

 
Benetzungskontrolle und Fluidtransport in cellulosebasierten Fäden 

Die Kontrolle der Benetzungseigenschaften ist nicht nur in Papieren von großer Bedeutung, um diese zum 

Beispiel zur Substitution von Einwegplastik, oder im Bereich von Diagnostik oder Sensorik verwenden zu können. 

Neben Papieren werden Cellulosefasern häufig zu Fäden versponnen und als Textilien verwendet. Insbesondere 

Funktionstextilien mit Anwendungen im Outdoor-Bereich haben höchste Ansprüche an ihre Benetzbarkeit wie 

auch Flüssigkeitstransport und Flüssigkeitsbarrieren, um dem Träger den bestmöglichen Tragekomfort bei Wind, 

Regen, Schnee oder extremer Hitze bieten zu können.134–137 Doch cellulosebasierte Fäden werden nicht nur zu 

Textilien versponnen; in den letzten Jahren haben fädenbasierte diagnostische und sensorische Systeme ein 
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immer größeres Interesse geweckt.138 Grund dafür ist der einfache Aufbau von dreidimensionalen 

diagnostischen und sensorischen Systemen, welche für komplexe biomedizinische Tests notwendig sind.139,140 

So konnten schon 2010 Reches et al. das Potenzial von cellulosebasierten Fäden als Matrix für biomedizinische 

Tests zeigen.141 Erste auf Fäden basierende Tests können typische Infektionsmarker wie Immunglobulin G, das 

Bakterium Helicobacter Pylori oder Hepatitis A detektieren.142 Wie auch bei papierbasierten Testsystemen ist 

für die Selektivität und Sensitivität die genaue Kontrolle über den Fluidfluss und somit über die 

Benetzungseigenschaften der Fäden notwendig. Dementsprechend besteht nicht nur Bedarf an einem gezielten 

Design der Benetzungseigenschaften von Hightech-Papieren, sondern auch von cellulosebasierten Fäden 

beziehungsweise Textilien. Hieraus ergibt sich die fünfte Forschungsfrage dieser Dissertation, welche lautet: 

Lassen sich die erarbeiteten Konzepte und Strategien zur Kontrolle der Benetzbarkeit und des 

Fluidtransportes auf andere cellulosebasierte Materialien mit kapillargetriebenem Fluidtransport 

übertragen? 

 

Die aus dem aktuellen Stand der Forschung begründeten und in dieser Dissertation bearbeiteten 

Forschungsfragen sind in Tabelle 1 aufgelistet. Tabelle 1 können neben den Forschungsfragen auch die Kapitel 

entnommen werden, in denen diese bearbeitet sind. 

Tabelle 1: Zusammenfassung der in dieser Dissertation bearbeiteten Forschungsfragen und den dazugehörigen Kapiteln.  

(1) Wie lassen sich die Beschichtungsverteilung und somit die 

Benetzungseigenschaften innerhalb aller Papierdimensionen 

kontrollieren und somit rational designen? 

Kapitel 5.1 und Kapitel 5.2 

(2) Wie sieht die Fluid-Faser-Beschichtungs-Interaktion aus und wie lässt 

sich die Fluidverteilung im Papier durch Beschichtungen steuern? 

Kapitel 5.1 und Kapitel 5.4 

(3) Wie kann die nanoskalige Porosität in Papieren mit keramischen 

Beschichtungen gezielt eingestellt und kontrolliert werden, um so die 

Benetzbarkeit und somit den kapillargetriebenen Fluidfluss zu steuern? 

Kapitel 5.3 

(4) Wie beeinflussen die Papiereigenschaften die Silicabeschichtung sowie 

die Porenbildung innerhalb der Silicabeschichtung während des EISA-

Prozesses? 

Kapitel 5.4 

(5) Lassen sich die erarbeiteten Konzepte und Strategien zur Kontrolle der 

Benetzbarkeit und des Fluidtransportes auf andere cellulosebasierte 

Materialien mit kapillargetriebenem Fluidtransport übertragen? 

Kapitel 5.5 
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3. Ziel und Strategie  
 

Die Anwendung von Papieren als Hightech-Material zur Substitution von Einwegplastik oder im Bereich der 

Diagnostik wie auch der Sensorik erfordert eine gezielte Kontrolle des Fluidflusses. Diese kann, wenn die Lucas-

Washburn Theorie zugrunde gelegt wird, durch die Benetzbarkeit wie auch die Porosität des Papiers erfolgen. 

Aktuelle Strategien zur Benetzungskontrolle haben den Fokus auf der Veränderung der Oberflächenchemie und 

-struktur. Dabei wird die papierintrinsische Porosität vernachlässigt, obwohl Jayme et al. schon 1944 die 

Veränderung der Faserstruktur, die sogenannte Faserverhornung, mit einer Verringerung des 

Wasserrückhaltevermögens in Verbindung gebracht haben.28 Lovikka et al. konnten zeigen, dass die Verhornung 

der Faser mit einer Reduktion der spezifischen Faseroberfläche und somit verringerten Porosität 

einhergeht.31,118 Eine gezielte Einstellung der Benetzbarkeit sowie der Papierporosität zur Fluidflusskontrolle 

erfordert dementsprechend eine neuartige Beschichtungsstrategie wie auch Informationen über den Einfluss 

der Faser auf den Beschichtungsprozess, insbesondere im Hinblick auf die gezielte Einführung von nanoskaligen 

Poren. Zusätzlich wird ein tiefergreifendes Verständnis über die Interaktion des Fluides mit der Papierfaser 

benötigt, um diese durch Beschichtungen gezielt steuern zu können. Im Rahmen dieser Dissertation sollen 

Strategien entwickelt werden, welche diese offenen Forschungsfragen (siehe Tabelle 1) adressieren. In diesem 

Kapitel werden die verwendeten Ansätze kurz zusammengefasst und zur einfacheren Strukturierung in 

Papierfunktionalisierung (Abschnitt 1), Porenformationsprozess (Abschnitt 2) wie auch Benetzung und Transport 

(Abschnitt 3) unterteilt (Abbildung 7). 

 

Abbildung 7: Schematische Darstellung der verwendeten Strategien zur Herstellung von Papieren mit einer graduellen Benetzbarkeit 

mittels silicabasierter Beschichtungen. 
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1. Papierfunktionalisierung 

Zur Einstellung von Benetzbarkeit und nanoskaliger Porosität sind mesoporöse wie auch dichte Silica 

Beschichtungen von Papieren, welche mittels Sol-Gel Chemie hergestellt werden, Ausgangspunkt dieser Arbeit. 

Basierend auf vorangegangenen Arbeiten32,33 ist bekannt, dass Baumwoll- oder Eukalyptus Sulfat Papiere mittels 

Dip-Coating sowohl mit dichtem als auch mit mesoporösem Silica beschichtet werden können. Über eine dichte 

Silica Beschichtung werden hydrophobe Papiere erhalten.32,33 Mit einer mesoporösen Beschichtung wird der 

hydrophile Charakter des Papieres beibehalten32 und durch eine nachfolgende Polymerfunktionalisierung der 

Silica Mesoporen kann zwischen hydrophober und hydrophiler Benetzbarkeit geschaltet werden.32 Dies erlaubt 

einen räumlich wie auch zeitlich kontrollierbaren Fluidtransport, welcher für Hightech-Papiere essenziell ist, 

insbesondere im Bereich der Detektion und Sensorik. Dabei sind aktuelle Strategien zur dreidimensionalen 

graduellen Einstellung der Benetzbarkeit genauso wenig bekannt, wie der Mechanismus der Porenbildung in 

Papier und das mechanistische Verständnis der Steuerung der Fluidimbibition in derartig funktionalisierten 

Silica-Papier Hybridmaterialien. Aus diesem Grund wird im ersten Teil dieser Arbeit der Prozess des Dip-Coatings 

hinsichtlich dessen Beschichtungsparametern und deren Einfluss auf die Silica Verteilung analysiert (Kapitel 5.1). 

Dabei wird der Einfluss der Anzahl der Dip-Coating Schritte, die Zusammensetzung der Sol-Gel Lösung, der 

Papierausrichtung, wie auch unterschiedlicher Temperaturen während der thermischen Nachbehandlung 

untersucht. Neben einer direkten Papierfunktionalisierung und „in-situ“ Verteilungskontrolle durch die gezielte 

Veränderung von Beschichtungsparametern soll eine weitere Papierfunktionalisierungs-Strategie entwickelt 

werden, bei der die Modifikation über die Beschichtung von einzelnen Fasern mittels Stir-Coating erfolgen soll 

(Kapitel 5.2). Dies soll dazu dienen, Papiere anschließend sowohl mit einem miniaturisierten 

Blattbildungsprozess oder einem Faserdrucker modular zusammensetzen zu können, wodurch die 

Beschichtungsverteilung in allen Papierdimension einstellbar und so zum Beispiel janusartige Papiere oder 

Benetzungsmuster zugänglich gemacht werden sollen. Diese zeichnen sich z.B. durch eine seitenselektive Öl-

/Wassertrennung aus, sind aber bisher meist durch nachträgliche Beschichtung und relativ große 

Beschichtungsmengen zugänglich.34  

Ein weiterer entscheidender Punkt in der Analyse der Beschichtung ist der Einfluss auf die Struktur der Faser, 

insbesondere auf die Faseroberfläche. Aus diesem Grund werden die modifizierten Papiere im Hinblick auf die 

spezifische Oberfläche, Porengröße und Porengrößenverteilung sowohl mit Krypton als auch mit Argon 

Gasadsorption analysiert. Diese Technik wurde im Rahmen dieser Arbeit in der Arbeitsgruppe aufgebaut und 

insbesondere für Papiere aber auch für mesoporöse Filme etabliert. 

 

2. Mesoporenbildung in Papier 

Die Papiermodifikationsstrategien beruhen auf Sol-Gel Chemie, wobei eine wichtige Komponente der EISA-

Prozess für die Beschichtung von Papieren mit mesoporösen Silica mittels Dip-Coating ist. Dabei gelingt die 
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Kontrolle der Schichtdicke, der Porengröße und Porenanordnung im EISA-Prozess an planaren Oberflächen 

durch die Ziehgeschwindigkeit, die Templatkonzentration, wie auch die Verdampfungsgeschwindigkeit des 

organischen Lösemittels.133,143,144 Im Gegensatz zu planaren Substraten besitzen Papiere eine inhomogene und 

strukturierte sowie quellbare Oberfläche. Je nach verwendetem Fasertyp kann sich das zu beschichtende Papier 

in seinen Eigenschaften wie der Oberfläche und der intrinsischen Fluidtransportgeschwindigkeit unterscheiden 

(siehe Kapitel 5.3). Um den Einfluss von Papieren auf die Porenbildung während des EISA-Prozesses zu 

analysieren und daraus kritische Parameter ableiten zu können, sollen in dieser Arbeit sowohl Baumwoll- als 

auch Eukalyptus Sulfat Papiere mit unterschiedlichen templathaltigen Sol-Gel Lösungen mittels Dip-Coating 

beschichtet werden. In Kombination mit systematischer Charakterisierung der beschichteten Papiere im Hinblick 

auf Porenbildung und Porenanordnung u.a. mittels Argon Adsorptions-, SAXS und TEM Messungen soll ein 

Verständnis über die nanoskaligen Porenbildung und deren Beeinflussung durch das Papier selbst abgeleitet 

werden.  

 

3. Benetzung und Transport 

Zum Verständnis des Einflusses der Beschichtung und des Zusammenspiels von Papier und Beschichtung auf die 

Benetzbarkeit wie auch auf den Fluidtransport entlang unterschiedlicher Längenskalen, sollen statische 

Kontaktwinkel- und Fluidtransport-Messungen im CLSM in Kooperation mit PD Dr. Tobias Meckel durchgeführt 

werden. Dabei soll insbesondere die Fluid-Faser Interaktion im Fokus stehen. Die neuartige Anwendung des 

CLSM zur Analyse des Fluidtransportes in Papieren wurde von PD Dr. Tobias Meckel (AG Biesalski, Chemie TU 

Darmstadt) entwickelt und an den silicabeschichteten Papieren durchgeführt. Dadurch kann die Interaktion des 

Fluids mit der Faser auf Faserebene in unterschiedlichen Bereichen des Papieres untersucht werden. Ziel ist es, 

ein mechanistisches Verständnis bezüglich Benetzbarkeit, Fluidtransport und Steuerung des Fluidtransportes 

mittels Silicabeschichtungen in unterschiedlichen Papieren abzuleiten (Kapitel 5.1, 5.2). 

Die Erkenntnisse zu Silicabeschichtungen in Papieren lassen noch die Frage der Übertragbarkeit auf weitere 

faserbasierte Materialien offen. Um diese zu adressieren, sollen die Erkenntnisse zur Einstellung der 

Benetzbarkeit wie auch des Fluidflusses von Papieren auf einfache Baumwollfäden übertragen werden (Kapitel 

5.5). Baumwollfäden besitzen wie Papiere einen intrinsischen mikrofluidischen Fluidtransport und können 

aufgrund ihres strukturellen Aufbaus leicht zu dreidimensionalen Netzwerken verknüpft werden. Dabei soll die 

Verknüpfung zu dreidimensionalen Netzwerken eine Realisierung von verknüpften Fluid- sowie 

Separationsprozessen ermöglichen. Aktuell wird der Fluidfluss in Fäden durch das Einführen von Knoten oder 

einfache Oberflächenmodifikationen wie zum Beispiel chitosanbasierten Beschichtungen oder 

Plasmabehandlungen gesteuert. Eine Steuerung der Benetzbarkeit soll über dichte Silicabeschichtungen oder 

das gezielte Einführen von Poren über mesoporöse Silicabeschichtungen mit oder ohne Funktionalisierung durch 

polare Methylgruppen erfolgen, wie es auf planaren Substraten schon gezeigt wurde.134 Funktionalisierte Fäden 



 

24 

mit unterschiedlicher Benetzbarkeit sollen zu dreidimensionalen Netzwerken verknüpft werden, um den Einfluss 

der Beschichtung auf die Fluidverteilung im Netzwerk zu untersuchen und um somit gezielt den Fluidfluss 

steuern zu können.  
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4. Methoden 
 

Ziel dieser Arbeit ist die gezielte Einstellung der nanoskaligen Porosität in Papieren über silicabasierte 

Beschichtungen. So soll eine graduell, wie auch asymmetrisch einstellbare Benetzbarkeit und eine damit 

verbundene Kontrolle des Fluidflusses im Papier erreicht werden. Dafür werden neuartige 

Beschichtungsmethoden, ein tiefgreifenderes Verständnis über die Beschichtungsverteilung wie auch über die 

Interaktion zwischen Fluid, Beschichtung und Faser benötig. Über ein für Papier adaptiertes auf dem EISA-

Prozess beruhendes Dip-Coating oder Stir-Coating Verfahren soll die Silicabeschichtung auf Papiere und 

Einzelfasern aufgebracht werden.133 Für eine erfolgreiche Papier- oder Einzelfasermodifizierung sind zum einen 

Informationen zum strukturellen Faseraufbau und zum anderen der mechanistische Ablauf des 

Beschichtungsprozesses basierend auf Sol-Gel Chemie und dem EISA-Prozess notwendig. Aus diesem Grund 

werden in diesem Kapitel der strukturelle Aufbau von Cellulosefasern (Kapitel 4.1) wie auch das bisher bekannte 

Wissen zum Einfluss von Trocknungs- und Rehydrationsprozessen (Kapitel 4.1) auf diese beschrieben. Zusätzlich 

erfolgt eine genaue Erläuterung des aktuellen Forschungsstandes zur Herstellung von mesoporösen Filmen auf 

planare Substrate über den auf Sol-Gel Chemie EISA basierenden Dip-Coating Prozess (Kapitel 4.2).  

 

4.1. Struktureller Aufbau von Cellulosefasern  

Papier besteht aus Cellulosefasern, die sich während des klassischen Blattbildungsprozesses zu einem Faservlies 

zusammenlegen, entwässert und anschließend getrocknet werden. Als Faserquelle können zum Beispiel 

Baumwollpflanzen, Nadelbäume (Weichhölzer), Laubbäume (Harthölzer) oder auch Zuckerrohrbagasse dienen. 

Je nach Faserquelle unterscheiden sich die Fasern in ihrer Länge, Breite, Kristallinität, Fasermorphologie, 

Porosität wie auch in ihrer Oberflächenrauheit.145 Die Fasereigenschaften beeinflussen die Papierporosität, das 

Flächengewicht, die Papierdicke, Oberflächenrauheit und die papierintrinsische 

Fluidtransportgeschwindigkeit.146,147 Dabei haben alle Fasern einen strukturell ähnlichen Aufbau gemein, wobei 

D-Anhydroglucose die kleinste molekulare Einheit jeder Faser darstellt (Abbildung 8).145 

 

Abbildung 8: a) Chemische Struktur einer D-Anhydroglucose welche über eine β-(1-4)-Bindung mit einer weiteren D-Anhydroglucose eine 

Cellobiose Einheit (b) bildet.145 

Zwei über eine β-(1,4) Bindung (Acetalbindung) miteinander kovalent verknüpfte Anhydroglycose Einheiten 

bilden eine Cellobiose Einheit, welche auch als Monomer der Cellulose bezeichnet wird. Aufgrund der 
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Acetalbindung zwischen der äquatorialen OH-Gruppe an dem C-1 und dem C-4 Kohlenstoff liegt die 

Cellulosekette größtenteils in einer gestreckten Konformation vor (Abbildung 8 b und Abbildung 9).145 Je nach 

Holzstoff oder Pflanzensorte kann eine Cellulosekette aus 300 bis 10.000 Monomerwiederholungseinheiten 

bestehen.145 Innerhalb wie auch zwischen den Celluloseketten treten zwischen den Wasserstoffatomen und den 

Sauerstoffatomen in den Glycoseringen und in den Hygroxylgruppen starke Wasserstoffbrückenbindungen auf. 

Wasserstoffbrückenbindungen innerhalb der Cellulosekette (intramolekular) führen zu einer Versteifung, 

wohingegen die Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Celluloseketten (intermolekular) zu einer 

Verknüpfung zwischen den Ketten führen (siehe Abbildung 9).145 

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung von zwei Cellulosekettenausschnitten, die über inter- (blau) und intramolekulare (orange) 

Wasserstoffbrückenbindungen miteinander wechselwirken.148 

Durch die Kettenlänge wie auch der Ausbildung von intra- und intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen 

treten innerhalb der Cellulose kristalline, amorphe und semi-amorphe Bereiche auf (siehe Abbildung 10).145 Die 

Festkörperstruktur von Cellulose mit den kristallinen und amorphen Bereichen beeinflusst zum einen die 

mechanischen Eigenschaften wie zum Beispiel die Steifigkeit oder Flexibilität wie auch die Möglichkeit zur 

weiteren Modifikation über Veresterungen, Ether- wie auch Acetalbildungen oder Oxidationen an den 

vorhandenen Hydroxylgruppen.145 Kristalline Bereiche in der Cellulosefaser erhöhen die Reißfestigkeit wie auch 

die Steifigkeit des Materials, wohingegen amorphe Abschnitte sich positiv auf die Elastizität und Flexibilität 

auswirken. Zusätzlich sind die Hydroxylgruppen in den amorphen Bereichen für Modifikationen leichter 

zugänglich – auch durch die stärkere Quellbarkeit der amorphen Faserabschnitte.145 Der Anteil von kristallinen 

und amorphen Bereichen ist charakteristisch für die Faser und von Fasertyp zu Fasertyp unterschiedlich. Zum 

Beispiel haben unbehandelte Baumwollfasern einen höhen kristallinen Anteil als Eukalyptus Sulfat Fasern. Eine 
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Erhöhung des amorphen Anteils kann durch das Mahlen der Fasern oder durch Natronlaugenbehandlungen 

erreicht werden.145 Behandlungen zur Erhöhung des kristallinen Anteils sind in der Literatur nicht bekannt.145 

 

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Aufbaus einer Cellulosefaser bestehend aus Makro-, Mikrofibrillen und Cellulosepolymeren, 

welche kristalline und amorphe Bereiche aufweisen.149–151 Die amorphen wie auch kristallinen Bereiche, welche mittels 

Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscope (AFM)) untersucht werden können, sind in der Abbildung dargestellt. [Adapted 

with permission from Nanoscale, 2023, 15, 9094; Copyright 2023; Royal Society of Chemistry. This is an unofficial adaptation and RSC has 

not endorsed the content as well as the context of its use] 

Wie im oberen Abschnitt beschrieben bestehen Cellulosefasern auf molekularer Ebene aus Cellulose, welche 

über intermolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zu sogenannten Mikrofibrillen verknüpft sind. Die dadurch 

entstehenden sogenannten Mikrofibrillen bündeln sich wiederum zur nächstgrößeren Struktureinheit 

zusammen, den sogenannten Makrofibrillen, welche sich wiederum zur Cellulosefaser zusammen lagern 

(Abbildung 10).149–151 Aufgrund des hierarchischen Aufbaus von Cellulose besitzen unbehandelte und nicht 

getrocknete Fasern, auch als never dried pulp bekannt, eine intrinsische Porosität mit Mikro-, Meso-, und 

Makroporen. Die intrinsische Porosität von nicht getrockneten Fasern geht mit einer großen spezifischen 

Oberfläche von bis zu 300 m2g-1 einher.31,152–154 Dabei können Mikro- wie auch Mesoporen, welche nach IUPAC 

in einer Größenordnung von kleiner 2 nm (Mikroporen) oder zwischen 2 – 50 nm (Mesoporen) liegen, mittels 

Gasadsorptionsmessungen analysiert werden.30,152,153 Die Untersuchung von Makroporen mit einem 

Durchmesser größer 50 nm muss hingegen mittels Quecksilber Porosimetrie erfolgen.30,152,153 Durch Dehydration 

oder Trocknung der Fasern nimmt die spezifische Oberfläche und damit die Porosität der Fasern drastisch und 

irreversibel ab.31,118,155 Die Reduktion der spezifischen Oberfläche der Fasern lässt sich über das Kollabieren 

hauptsächlich der Mesoporen in der Zellwand erklären. Das Kollabieren der Mesoporen wird durch eine 

Kombination aus Kapillarkräften und der Oberflächenspannung des von den Zellwänden verdampfenden 
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Wassers hervorgerufen.31,119,152,153 Der Anteil an Makro- und Mikroporen in der Faser bleibt während des 

Trocknungsprozesses erhalten und trägt dementsprechend nicht maßgeblich an der hohen spezifischen 

Faseroberfläche und der Faserporosität bei. Zusätzlich nimmt durch das Trocknen die Flexibilität der Cellulose 

durch Rekristallisation ab, was sich in der Zunahme des Kristallinitätsindex widerspiegelt.31, 157-159 Auch wird das 

Wasserrückhaltevermögen (WRV) des Zellstoffs im Vergleich zu unbehandelten und nicht getrockneten Fasern 

verringert.31, 157 Die spezifische Oberfläche, Faserporosität, -flexibilität und das WRV des Zellstoffs wird durch 

Wiederbenetzung nicht vollständig zurückerhalten. Die strukturellen Veränderungen der Faser, welche durch 

Dehydration hervorgerufen werden, sind dementsprechend irreversibel. Dieser Prozess, der während der 

Dehydrierung von nicht getrockneten Fasern auftritt, ist auch als Verhornung bekannt und wurde als erstes von 

Jayme et al. 1944 im Zusammenhang mit der Änderung im WRV-Wert beschrieben.28, 157 Als mögliche 

strukturelle Änderung, welche der Verhornung zugrunde liegt, wurden Vernetzungen zwischen den 

Fasermikrostrukturen von Jayme et al. postuliert.28 Eine weitere Hypothese zum Verhornungsmechanismus lag 

in der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen in den 

Fasermikrostrukturen, welche durch Wiederbenetzung nicht geöffnet werden können.31 Die Co-Kristallisation 

zusammen mit der Ausbildung von Vernetzungen zwischen der kristallinen Cellulose und der damit 

einhergehende Anstieg in der Kristallinität der Cellulose durch das Trocknen wurde von Newman als 

Mechanismus postuliert und ist weitestgehend anerkannt.160 Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass am 

Anfang des Trocknungsprozesses und am Ende hauptsächlich die Kristallisation der Cellulose stattfindet. 

Inmitten des Prozesses bei einem Wassergehalt von 70 – 30 % tritt hingegen vermehrt Co-Kristallisation auf. Aus 

diesem Grund wurde der Verhornungsmechanismus von Mo et al. in vier Schritte aufgeteilt.157 Der erste Schritt 

besteht aus der Kristallisationsperiode, gefolgt von der ersten Co-Kristallisationsperiode, darauf findet die durch 

Hemicellulose kontrollierte Periode statt und zum Schluss die zweite Co-Kristallisationsperiode.157  

Zur Konservierung der Porenstruktur wie auch der großen spezifische Oberfläche von unbehandelten und nicht 

getrockneten Fasern werden aktuell zwei Techniken verwendet. Zum einen das Gefriertrocknen (oder auch 

Lyophilisation) und zum anderen das Trocknen unter überkritischen Bedingungen.31,155 Dabei werden für das 

Gefriertrocknen die Fasern eingefroren und im gefrorenen Zustand einem Unterdruck von weniger als 6 mbar 

ausgesetzt. Dadurch sublimiert das gefrorene Wasser, ohne vorher in den flüssigen Aggregatszustand 

überzugehen. Dies verhindert das Auftreten von Kapillarkräften und Oberflächenspannung an den Zellwänden 

durch das Verdampfen des flüssigen Wassers, wodurch das Kollabieren der Mesoporen verursacht wird.120 Für 

das Trocknen unter überkritischen Bedingungen muss im ersten Schritt ein Lösemittelaustausch durchgeführt 

werden. Dabei wird das in den Fasern befindliche Wasser gegen ein organisches Lösemittel wie zum Beispiel 

Ethanol ausgetauscht. Im nächsten Schritt erfolgt der Austausch des organischen Lösemittels mit flüssigem 

Kohlenstoffdioxid. Das flüssige Kohlenstoffdioxid wird durch die Reduktion des Druckes über dessen kritischen 

Punkt gebracht. Oberhalb des kritischen Punktes tritt keine Oberflächenspannung während der Verdampfung 



 

  

 29 

von flüssigem Kohlenstoffdioxid auf, wodurch das Kollabieren der Mesoporen verhindert wird.31,155 

Stickstoffgasadsorptionsmessungen von gefriergetrockneten und unter überkritischen Bedingen getrockneten 

Fasern haben gezeigt, dass durch das Gefriertrocknen die Cellulosefaser wie auch die spezifische Oberfläche 

schrumpfen, Porengröße und Porengrößenverteilung im Vergleich zu unter überkritischen Bedingungen 

getrockneten Fasern abnehmen.31,155 Davon sind insbesondere Mikro- wie auch Mesoporen betroffen und der 

Kristallinitätsindex von gefriergetrockneten Fasern ist größer als für Fasern, welche unter superkritischen 

Bedingungen getrocknet wurden.31,155 Im Vergleich zum Gefriertrocknen ist das Trocknen unter überkritischen 

Bedingungen komplexer, beinhaltet mehrere Prozessschritte und erfordert eine teurere Infrastruktur als das 

Gefriertrocknen, weswegen Fasern zwecks Erhalt der Porenstruktur und der hohen spezifischen Oberfläche 

hauptsächlich mittels Gefriertrocknen getrocknet werden. Durch die im oberen Abschnitt beschriebenen 

Trocknungsprozesse kann die Porosität der Fasern beibehalten werden, jedoch sind diese Techniken weder mit 

dem Papierherstellungsprozess im Labor noch mit dem im industriellen Maßstab kompatibel. Grund dafür sind 

die thermischen Dehydrierungsschritte des Faserflies während der Papierherstellung.160 Um eine Kontrolle über 

die Porosität des Papieres zu erlangen und damit den Fluidtransport im Papier steuern zu können, soll aus 

diesem Grund in dieser Arbeit gezielt die spezifische Oberfläche und Porosität des Papieres über dichte wie auch 

mesoporöse Silicabeschichtungen eingestellt werden. Vorteil der Einführung von Mesoporen über eine 

mesoporöse Silicabeschichtung ist deren Temperaturunabhängigkeit, wodurch das Papier weitere 

Trocknungsschritte ohne Verlust der gezielt eingestellten Porosität durchlaufen kann. Zusätzlich bieten die 

künstlich eingeführten Mesoporen die Option einer Porenfunktionalisierung und damit einer weiteren 

Möglichkeit den Fluidfluss gezielt einzustellen und beeinflussen zu können.  

 

4.2. Herstellung von mesoporösen Silicafilmen über Sol-Gel Chemie EISA basierenden 
Beschichtungen 

Sol-Gel Chemie zusammen mit amphiphilen molekularen oder polymerbasierten Templaten stellt aufgrund der 

guten Kontrollierbarkeit der einzelnen Prozessschritte eine weitverbreitete Methode zur Herstellung von 

hochgeordneten, nanoskalig porösen Materialien dar.161 Diese Materialien mit kontrollierter Morphologie sind 

von großem Interesse in der Nanotechnologie wie zum Beispiel für optische Beschichtungen, Membrane zur 

Ionentrennung, oder der Katalyse.162,163 Die ersten Arbeiten zur Herstellung von mesoporösen Materialien über 

die Kombination von Sol-Gel Chemie mit templatierenden Molekülen wurden in der Mobil-Gruppe164 und von 

Yanagisawa et al. 165,166 angefertigt und insbesondere von Brinker133,167, wie auch Sanchez143 weiterentwickelt. 

Der Feststoff wird über eine auf der Sol-Gel Chemie basierenden Syntheseroute hergestellt, welche auf einer 

anorganischen Polymerisationsreaktion von sogenannten Präkursoren wie zum Beispiel Tetraethylorthosilicat 

(TEOS) basiert. Die Präkursoren bilden über Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen zuerst eine kolloidale 

Lösung, die Sole, und mit fortschreitender Polymerisationsgrad das sogenannte Gel (siehe Schema 1).168  
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Schema 1: Darstellung der säure katalysierten Silica-Präkursor Hydrolyse (1) mit anschließender Kondensation zum Silicanetzwerk (2) 

(R=Alkylrest). 

Zur Erzeugung der Morphologie des Materials werden supramolekulare Template verwendet. Diese Template 

weisen zum Beispiel amphiphile Strukturen auf, wodurch eine Selbstanordnung über nicht kovalente 

Wechselwirkungen wie zum Beispiel Wasserstoffbrückenbindungen, van der Waals- oder elektrostatische Kräfte 

ermöglicht wird.134 Während der Polymerisation der Präkursoren bildet sich ein anorganisches Netzwerk um die 

Templatmoleküle aus, dadurch entsteht in weiteren Prozessschritten ein Feststoff mit einer hoch geordneten 

mesoporösen Struktur. Zur Herstellung von mesoporösen Materialien über Sol-Gel Chemie und Template gibt 

es vier etablierte Prozesse. Es handelt sich dabei um die direkte Abscheidung165, True Liquide Crystal Templating 

(TLCT), Exotemplating und Evaporation Induced Self-Assembly (EISA).134 Zur Herstellung von mesoporösen 

dünnen Beschichtungen eignet sich von diesen vier Methoden insbesondere der EISA Prozess,134,170 bei dem das 

zu beschichtende Substrat in die Sol-Gel Lösung getaucht (Dip-Coating)171, die Lösung auf das Substrate gesprüht 

(Spray-Coating), durch Rotation (Spin-Coating) oder durch Drucken172 aufgebracht werden kann. Dafür wird eine 

Sol-Gel-Lösung benötigt, welche aus einem leicht flüchtigen organischen Lösungsmittel (z.B. Ethanol), einem 

Templat (z.B. Pluronic® F127), einem anorganischen Präkursor (z.B. TEOS) und einem Katalysator für die 

Hydrolyse des Präkursors (z.B. Säure oder Base) besteht.144 Während der auf dem EISA-Prozess basierenden 

Beschichtung finden zwei Prozesse zur Ausbildung des mesoporösen Materials simultan statt. Zum einen erfolgt 

die katalysierte Hydrolyse und Kondensation des Präkursors zum anorganischen Netzwerk und zum anderen 

wird das Templat in der Sol-Gel Lösung aufgrund der Lösemittelverdunstung aufkonzentriert. Dadurch wird die 

kritische Mizellbildungskonzentration (engl.: Critical Mizellar Concentration; CMC) erreicht und es bilden sich 

Mizellen (sogenannte Mesophase).134 Bei einer zu hohen Kondensationsgeschwindigkeit des Präkursors kann 

sich das starre anorganische Netzwerk vor dem Erreichen der CMC oder der Selbstanordnung der Mizellen 

ausbilden. Aus diesem Grund muss die Kondensationsgeschwindigkeit mit der Mizellenbildung und -anordnung 

abgestimmt werden. Bei einem nicht vollständig auskondensierten anorganischen Netzwerk können sich die 

Mizellen noch in andere Strukturen umwandeln.145 Dieser Abschnitt wird auch als Modulable Steady State 

bezeichnet und das System verhält sich wie in einer Flüssigkristallinen Phase. Dabei werden in der Literatur zwei 

Mechanismen diskutiert. Zum einen der Liquid Crystal Template-(LCT)-Mechanismus und zum anderen der 

Cooperative Self-Assembly-(CSA)-Mechanismus.144 Im LCT-Mechanismus werden die Mizellen als in ihrer 

Anordnung stabilisiert beschrieben, während der Präkursor durch Polykondensation das anorganische Netzwerk 

um die Mizellen herum ausbildet.134,144 Im Gegensatz zu dem LCT-Mechanismus bildet das Templat im CSA-

Mechanismus mit dem Präkursor eine unabhängige hybride Zwischenstufe, welche eine geordnete hybride 



 

  

 31 

Struktur bildet.144 Es ist sehr wahrscheinlich, dass für die Herstellung von mesoporösen Filmen eine Kombination 

von beiden Mechanismen in Abhängigkeit von den experimentellen Rahmenparametern vorliegt.144 In beiden 

diskutierten Mechanismen sind sowohl die Geschwindigkeit der Polykondensation wie auch das Erreichen der 

CMC für die Strukturbildung entscheidende Parameter. Die Geschwindigkeit der Polykondensation kann über 

den pH-Wert der Sol-Gel Lösung und damit die Menge des Katalysators geregelt werden. Das Erreichen der CMC 

kann hingegen über die Verdampfungsgeschwindigkeit des organischen Lösungsmittels durch die Temperatur 

und die Luftfeuchtigkeit reguliert werden, wie auch durch die Anfangskonzentration des mizellenformenden 

Templats in der Sol-Gel Lösung.144 Daneben ist für das gezielte Herstellen von geordneten mesoporösen 

Strukturen die Luftfeuchtigkeit während der EISA basierten Beschichtung von außerordentlicher Bedeutung.144 

Nach dem Filmherstellungsprozess wird über eine thermische Nachbehandlung das anorganische Netzwerk 

stabilisiert und die Porosität durch die Entfernung des Templats erhöht.144 In Abbildung 11 ist der EISA basierte 

Dip-Coating Prozess dargestellt. Bei dem EISA basierten Dip-Coating Prozess bildet sich der mesoporöse 

Silicafilm durch das Eintauchen und dem Herausziehen des Trägersubstrates. Durch die Variation der 

Herausziehgeschwindigkeit kann die Dicke des Films kontrolliert werden. Während des Herausziehens wird ein 

Sol-Gel Flüssigkeitsfilm auf dem Trägersubstrat abgeschieden und das Lösungsmittel verdampft an der Luft/Film-

Grenzfläche, dabei wird die CMC erreicht und die Mizellenbildung induziert. Mit zunehmender Verdampfung 

des Lösungsmittels ordnen sich die Mizellen in dem Film zu wurmartigen Strukturen an. Gleichzeitig 

polymerisiert der Präkursor in einer Polykondensationsreaktion.145 

 

Abbildung 11: Schematische Darstellung des EISA-Prozesses zur Herstellung von mesoporösen Silicafilmen auf Trägersubstraten mittels 

Dip-Coating. 

Die Kombination von Sol-Gel Chemie mit cellulosebasierten Materialien wie zum Beispiel Cellulosefasern oder 

Cellulosenanokristallen ist grundsätzlich in der Literatur bekannt. Mit der Kombination von Sol-Gel Chemie und 
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Cellulosefasern wurden Faserabdrücke erzeugt,173 oder Cellulose diente als Templat zur Herstellung von 

optischen mesoporösen Filmen.174,175 In der Arbeit von Persson et al. wird Sol-Gel Chemie verwendet um ein 

Negativabdruck von der Holzfaser und somit genauere Informationen über den Faseraufbau, Zellwanddicke, 

Porengröße wie auch Porenzugänglichkeit zu erhalten sowie darüber, wie diese durch chemische Behandlungen 

zur Entfernung von Lignin beeinflusst wird.173 Standard-Analysemethoden zur strukturellen Aufklärung sind 

Elektronenmikroskopie oder auch Gasadsorptionsmessungen. Für die Verwendung dieser Analysemethoden 

müssen die Faserproben vollständig dehydriert sein. Wie im vorangegangenen Kapitel 4.1 erläutert, führt eine 

vollständige Dehydrierung zum Kollaps der Faserporen120 und der Kristallisation der Cellulose.157 Eine Analyse 

der naturbelassenen Faserstruktur ist auf diese Weise nicht möglich, da durch die Probenvorbereitung sämtliche 

Informationen über die Porenstruktur verloren gehen. Silicabasierte Materialien sind temperatur- und 

dehydrierungsunempfindlicher. Aus diesem Grund haben Persson et al. Silicaabdrücke von hydrierten 

Holzfasern hergestellt, indem die Holzfasern mit einer Sol-Gel Lösung bestehend aus dem Präkursor TEOS, 

Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (CTAC), Ethanol und Salzsäure imprägniert wurden.173 Durch die 

Hydrolyse und Kondensation des verwendeten Präkursors TEOS bildet sich ein Silicanetzwerk in den für die Sol-

Gel Lösung zugänglichen Faserbereichen aus, es wird ein Negativ von der Holzfaser erzeugt. Zur 

Vervollständigung der Kondensation und der Entfernung des organischen Materials wurden die mit der Sol-Gel 

Lösung imprägnierten Holzfasern einer Temperaturbehandlung bei 575 °C für 6 Stunden ausgesetzt. Von dem 

negativen Abdruck der Faser im Silica konnten dessen Struktureigenschaften mittels Elektronenmikroskopie wie 

auch Stickstoff Gasadsorptionsanalyse ohne den Strukturverlust durch Dehydration bestimmt werden.173 Neben 

der Templatierung von Cellulosefasern zur besseren Strukturaufklärung wurde Sol-Gel Chemie zusammen mit 

nanokristalliner Cellulose zur Herstellung von mesoporösen Materialien verwendet.174 Dabei dient die 

nanokristalline Cellulose als biogenes Templat, womit unterschiedlichste Morphologien erzeugt werden können. 

Grund dafür ist, dass sich nanokristalline Cellulose wie Flüssigkristalle verhält und sich mit einer weitreichenden 

Fernordnung selbst anordnen kann.174 Dadurch lässt sich mit nanokristalliner Cellulose als biogenem Templat 

die Morphologie von mesoporösen Silicafilmen maßschneidern, was zum Beispiel für Anwendungen im Bereich 

der Katalyse entwickelt wurde.176–178 Eine besondere Selbstanordnung von nanokristalliner Cellulose ist die in 

der helicoidal chiral nematischen Struktur, welche bei der Filmherstellung basierend auf Sol-Gel Chemie und 

dem EISA-Prozess beibehalten und in den Film übertragen wird.179 Eine besondere Eigenschaft von chiral 

nematischen Strukturen ist die selektive Reflektion von zirkular polarisierten Licht nach der Einstrahlung von 

einem nicht polarisierten Lichtstrahl oder die Möglichkeit der Anwendung im Bereich von photonischen 

Kristallen.174 

Die Einstellung der Papierporosität durch das gezielte Einführen von Mesoporen über Sol-Gel Chemie und dem 

auf den EISA-Prozess basierenden Dip-Coating wurde in der bisherigen Literatur nicht beschrieben. In den 

Vorarbeiten von Christelle Dubois und Nicole Rath (geb. Herzog) aus unserer Arbeitsgruppe wurde gezeigt, dass 

mesoporöse Silicabeschichtungen in Papier über Sol-Gel Chemie und auf dem EISA-Prozess basierenden Dip-
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Coating realisiert werden können.32 Eine genaue Analyse des für planare Substrate gut etablierten und 

erforschten EISA-Prozess wurde jedoch noch nicht für poröse Substrate wie Papier durchgeführt. Zur gezielten 

Steuerung der Papierporosität und dem Design von Porenräumen in Papier ist dies unabdingbar und soll im 

Rahmen dieser Arbeit erfolgen. 
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4.3. Verwendete Analysemethoden zur Bestimmung der Fasereigenschaften wie auch der 
Fasermodifikation 

Die Einstellung der Papierbenetzbarkeit und dem daraus resultierenden Fluidtransport im Papier soll in dieser 

Arbeit über die Oberflächenmodifikation durch dichte und mesoporöse Silicabeschichtungen erfolgen (siehe 

Kapitel 3 Ziel und Strategie). Fundamental für eine gezielte Einstellung der Fluiddynamik in Papier ist ein 

tiefgreifendes Verständnis über die Papieroberflächenmodifikation durch die Silicabeschichtung. Dies beinhaltet 

die Silicamenge und -verteilung auf der Papierfaser (durch Konfokal Mikroskopie, Unterkapitel 4.3.1), die 

Änderung der papierspezifischen Oberfläche (über Gasadsorption, Unterkapitel 4.3.2), sowie die Papierporosität 

und Porenanordnung (mittels Gasadsorption, Unterkapitel 4.3.2 und Kleinwinkel Röntgenstreuung, Unterkapitel 

4.3.3). Zur Beurteilung der Papiermodifikationen und zur Evaluierung des Einflusses auf die Benetzbarkeit wie 

auch auf den Fluidtransport sollen diese Parameter näher analysiert werden. Die dafür verwendeten Methoden 

werden in diesem Kapitel näher erläutert. Zusätzlich soll ein Zusammenhang zwischen den veränderten 

Papierparametern und den dadurch erhaltenen Fluiddynamiken wie auch Trocknungsprozessen erstellt werden. 

Dafür ist eine Adaption der Konfokal Laserrastermikroskopie für die Untersuchung der Fluiddynamiken 

(Unterkapitel 4.3.1) und der Kleinwinkel Röntgenstreuung (Unterkapitel 4.3.3) auf das Material Papier 

notwendig, auf welche in den entsprechenden Kapiteln näher eingegangen wird. In Abbildung 12 ist die Struktur 

einer Baumwollfaser dargestellt mit den Analytikmethoden, welche die Analyse der einzelnen Struktureinheiten 

der Faser ermöglichen. 

 

Abbildung 12: Schematische Darstellung des Aufbaues einer Baumwollfaser mit den Struktureinheiten des Cellulosepolymers, Mikro- wie 

auch Makrofibrille mit mesoporöser Silicabeschichtung. Die verwendeten Analysemethoden und deren Auflösung in Bezug zu den 

einzelnen Strukturelementen sind in dieser Darstellung aufgeführt. [Adapted with permission from Nanoscale, 2023, 15, 9094; Copyright 

2023; Royal Society of Chemistry. This is an unofficial adaptation and RSC has not endorsed the content as well as the context of its use] 
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4.3.1. Konfokale Laserrastermikroskopie 
 Funktionsweise und Prinzip der Konfokalen Laserrastermikroskopie 

Ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit ist die Korrelation zwischen der Silicabeschichtung und dem 

Benetzungsverhalten des Papieres. Dafür ist das Wissen über die Beschichtungsverteilung auf der Papier- wie 

auch auf der Faserebene und die Fluidverteilung während des Imbibitionsprozesses unabdingbar. Zur Analyse 

der Verteilung der Silicabeschichtung wie auch zur Analyse der Fluidverteilung während des 

Imbibitionsprozesses eignet sich die konfokale Laserrastermikroskopie (engl: Confocal Laser Scanning 

Micrsocopy; CLSM). Dabei handelt es sich um eine Kombination von Fluoreszenz- und Konfokalmikroskopie, 

wodurch hochaufgelöste Abbildungen von fluoreszenzmarkierten Proben in der x- und y-Richtung mit einer sehr 

guten Tiefenschärfe (z-Richtung) erzeugt werden können.180,181 Durch die Aufnahme von Bildern mit 

unterschiedlichen Fokusebenen (sogenannte z-stacks), können dreidimensionale Rekonstruktionen 

zusammengesetzt und somit ein dreidimensionaler Eindruck des Objektes erhalten werden.180,181 Die sehr gute 

Auflösung mit der ausgezeichneten Tiefenschärfe wird aufgrund des Mikroskopaufbaus und der Strahlenführung 

im Mikroskope erhalten. Im CLSM wird der Laserstrahl (siehe Abbildung 13 schwarz gestrichelter Strahlengang) 

mit der entsprechenden Anregungswellenlänge des Fluorophors durch Linsen auf einen dichroitischen Spiegel 

geführt. Von dem dichroitischen Spiegel wird der Laserstrahl reflektiert und durch die Objektivlinse auf die Probe 

geleitet, wo dieser mit den Fluorophoren interagiert und diese anreget (Abbildung 13).180,181 Dabei wechselt der 

Fluorophor durch die Absorption eines Photons vom elektronischen Grundzustand in den elektronisch 

angeregten Zustand. Der Fluorophore kann durch die Emission eines Photons, welche im Vergleich zu der 

anregenden Wellenlänge in den langwelligen Bereich des Lichtspektrums verschoben ist, vom elektronischen 

angeregten Zustand in den Grundzustand zurückfallen. Dieser Prozess wird als Fluoreszenz bezeichnet.182 Nur 

die emittierten Photonen aus der Fokusebene, welche über eine Linse genau in die Ebene der Lochblende 

fokussiert werden (Abbildung 13 roter Strahlt), erzeugt ein Signal im Detektor. Dies ist nicht der Fall für 

Photonen, die nicht aus der Fokusebene des Objektivs kommen und werden von der Lochblende in großen Teilen 

blockiert (siehe Abbildung 13 gelber und blauer Strahlengang).180,181,183 Somit wird ein wohl definierter Bereich 

aus der Probe, ein Schnitt (mit x, y, und z-Richtung), detektiert und damit verbildlicht. Die Dicke des optischen 

Schnittes in der Probe ist abhängig von dem Durchmesser der Öffnung der Lochblende. Bei Verkleinerung des 

Öffnungsdurchmessers werden die emittierten Photonen von einem dünneren optischen Schnitt (kleiner z-

Wert) zu dem Detektor hin durchgelassen. Je dünner der optische Schnitt, desto schärfer die optische Auflösung. 

Der Durchmesser der Lochblendenöffnung kann für die Optimierung der Auflösung nicht beliebig minimiert 

werden, da Licht mit einer gewissen Intensität auf den Detektor treffen muss, da bei zu geringer Intensität das 

Signal-Rausch-Verhältnis sehr schlecht wird.184 Durch die Verkleinerung des Durchmessers der 

Lochblendenöffnung wird die auf den Detektor treffende Lichtintensität reduziert. Durch die Verwendung von 

einer kleinen Lochblende treten starke Beugungseffekte auf, was zu einer Limitierung der 

Auflösungsverbesserung führt. 
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Strahlengänge des Anregungslasers sowie die emittierte Fluoreszenz zum Detektor im 

CLSM.183 

 

 Untersuchung der Silicabeschichtungsverteilung auf einzelnen Papierfaser und im Papier 

Um eine Korrelation zwischen der Silicabeschichtung, insbesondere der Silicaverteilung mit der Benetzbarkeit 

und dem Fluidfluss im Papier feststellen zu können, muss die Beschichtung im Papier wie auch auf der Faser 

lokalisiert werden. Dies soll in dieser Arbeit mittels CLSM erfolgen, da konfokale Laserrastermikroskopie eine 

hohe Auflösung im Mikrometerbereich sowie sehr gute Tiefenschärfe besitzt.180, 181, 184 Dadurch können die 

vollständige Faseroberfläche wie auch der Faserquerschnitt untersucht werden (siehe Abbildung 14 links). 

Zusätzlich ist eine dreidimensionale Aufnahme des zu untersuchenden Objektes mittels CLSM möglich (z-stacks), 

wodurch ein Eindruck von der Beschichtungsverteilung im Papier in allen drei Dimensionen ermöglicht wird.185-

187 Hierbei ist zu betonen, dass es sich bei den zu untersuchenden Papieren mit einer Papierlänge von 6 cm und 

einer Papierbreite von 2 cm um vergleichsweise große Objekte handelt. Aus diesem Grund werden mit dem 

CLSM Ausschnitte mit einer definierten Größe von 465 µm auf 465 µm (siehe Abbildung 14 rechts) abgerastert 

und im Anschluss digital zusammengesetzt. Neben der großen Objektausdehnung in der x- und y-Richtung weist 

Papier, je nach Grammatur, eine Papierdicke (z-Richtung) von mehreren Mikrometern auf. Trotz der Möglichkeit 

zur Verschiebung der Fokusebene in z-Richtung und damit das Aufnehmen von Schnitten an unterschiedlichen 

Positionen entlang der Papierdicke, kann kein z-stack durch das komplette Papier aufgenommen werden. Grund 

dafür ist die Abnahme der Bildqualität durch Lichtstreuung und Signalabschwächung mit zunehmender 
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Eindringtiefe des Laserstrahls entlang der z-Achse. Um trotzdem vollständige Informationen über die 

Silicaverteilung entlang der Papierdicke zu erhalten, müssen Dünnschnitte von den Papieren, welche in Harz 

eingebettet sind, angefertigt werden. In den Dünnschnitten befindet sich die Papierdicke in der x- und y-Ebene.  

 

Abbildung 14: links: Schematische Darstellung der Prozessierung zur Analyse der Silicaverteilung auf einzelnen Fasern mittels CLSM. 

[Reprinted with permission from Nanoscale, 2023, 15, 9094; Copyright 2023; Royal Society of Chemistry] rechts: Schematische Darstellung 

der Aufnahme des Papierquerschnitts (z-Richtung) mit CLSM und anschließende Analyse der Silicaverteilung in den erhaltenen CLSM-

Bildern mittels ImageJ. [Reprinted with permission from Adv. Mater. Interfaces, 2022, 9, 2200064; Copyright 2022; Wiley] 

Damit die Silicabeschichtung im Papier mittels CLSM lokalisiert werden kann und eine Differenzierung zwischen 

Faser und Beschichtung möglich ist, müssen sowohl die Papierfaser als auch die Silicabeschichtung mit zwei 

unterschiedlichen Fluorophoren selektiv markiert sein. Bei der Wahl der Fluorophore für die Markierung der 

Beschichtung wie auch der Papierfaser ist es entscheidend, dass kein sogenanntes Durchbluten (engl.: 

bleedtrough) auftritt. Dies würde zur Fehldetektion von Fluorophorsignal führen, wodurch eine Differenzierung 
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zwischen Faser und Silicabeschichtung unmöglich wird. Dies kann zum Beispiel auftreten, wenn die 

Emissionsspektren der Fluorophore sich überschneiden. Ein Durchbluten tritt bei der Kombination aus 

Calcofluor White (CFW), zur Markierung der Papierfaser aufgrund der Bindeaffinität zu Cellulose,188 und 

Rhodamin B (RhoB), zur Markierung der Silicabeschichtung durch Einkapselung in das Silicanetzwerk,189, 190, 191 

nicht auf. Grund dafür ist, dass sowohl die Anregungswellenlänge von CFW und RhoB (CFW = 405 nm188 und 

RhoB = 552 nm189) unterschiedlich sind und sich die Emissionsspektren (RhoB = 570 – 707 nm,189 CFW = 410 – 

483 nm188) nicht überschneiden. Dadurch ist eine Differenzierung zwischen der Papierfaser und der 

Silicabeschichtung in den Mikroskopiebildern möglich und somit die Lokalisierung der Beschichtung auf der 

Faser sowie im Papier. In einzelnen Papierfasern lässt sich die Faser mit der Silicabeschichtung der Faserlänge 

(x- und y-Richtung) entlang oder im Faserquerschnitt (y- und z-Richtung) abbilden (siehe Abbildung 14 links). In 

der Abbildung 14 ist die mit CFW markierte Faser in Cyan und die Silicabeschichtung in Magenta visualisiert. 

Durch die Markierung der Faser mit CFW lässt sich über ein Linienprofil durch den Faserquerschnitt (y- und z-

Richtung) die Faseraußen und -innenseite detektieren und somit die potenziellen mit Silica beschichteten 

Faserbereiche darstellen. Linienprofile geben die Signalintensität des jeweiligen Fluorophors in Form ihrer 

Pixelgrauwerten wieder. Die Silicabeschichtung entlang des Faserquerschnitts (y- und z-Richtung) lässt sich 

ebenfalls über ein Linienprofil analysieren, in dem die Signalintensität von RhoB aufgetragen wird. Durch das 

Überlagern der Linienprofile für CFW (Papierfaser) und RhoB (Silicabeschichtung) lassen sich Aussagen über die 

Silicaverteilung auf Faserebene treffen. Neben der Silicaverteilung auf Faserebene lässt sich mit Hilfe von 

Linienprofilen von CFW und RhoB die Beschichtung im Papier lokalisieren. Aufgrund der Papierdimension sowohl 

in der Länge (y-Richtung), Breite (x-Richtung) und im Querschnitt (z-Richtung) können Papiere nicht in einem 

einzigen Bildausschnitt dargestellt werden. Die Ausdehnung in x- und y- Richtung erfordert die Aufnahme von 

mehreren Bildausschnitten, welche im Anschluss zum Erhalt einer umfassenden Darstellung zusammengesetzt 

werden können. Ebenfalls besitzt der Papierquerschnitt (z-Richtung) eine Ausdehnung, welche, wie im 

Vorrangegangenen beschrieben, durch Lichtstreuung und Signalschwächung eine vollständige Analyse mittels 

z-stacks nicht zulässt und mit Querschnitten umgangen werden kann. Für die Analyse der Silicabeschichtung in 

allen Papierdimensionen empfiehlt es sich z-stacks in unterschiedlichen Bereichen der Papiere von der 

Papierober-, Unterseite wie auch vom Querschnitt aufzunehmen. Die Bildinformationen in den z-stacks lassen 

sich über eine Maximalprojektion aufsummieren, sodass die Informationen über die Beschichtungsverteilung 

verdichtet werden und mittels Grauwertanalyse in einem Linienprofil ausgewertet werden können. Dabei weist 

ein großer Grauwert auf eine hohe Signalintensität und somit auf einen hohen Anteil an Silicabeschichtung hin 

(Abbildung 14 rechts). Die Bildanalyse bezüglich der Beschichtungsverteilung sowohl auf den einzelnen 

Papierfasern als auch im Papier basierend auf den Grauwerten für CFW und RhoB kann mit der Software Fiji 

erfolgen.192  
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 Untersuchung der Fluidverteilung während des Imbibitionsprozesses in Baumwollpapieren 

Zur Beurteilung der Silicabeschichtung im Hinblick auf die Benetzbarkeit sowie insbesondere auf die 

Fluidimbibition von Papier ist es essenziell die Interaktion zwischen dem Fluid, und der Papierfaser sowohl mit 

als auch ohne Silicabeschichtung zu verstehen. Die Beurteilung der Benetzbarkeit und der Imbibition erfolgt auf 

makroskopischer Größenskala über den sogenannte Steigtest, bei dem die zurückgelegte Distanz der Fluidfront 

in Abhängigkeit der Zeit untersucht wird. Die zeitabhängig zurückgelegten Distanzen des Fluids werden gegen 

die Wurzel der Zeit aufgetragen, wodurch nach Lucas-Washburn ein linearer Kurvenverlauf erwartet wird. Zur 

Bestimmung der Benetzbarkeit mit Hilfe solcher Steigtest wird in der Literatur in der Regel auf die Lucas-

Washburn Gleichung zurückgegriffen (siehe Kapitel 2 Stand der Forschung; Gleichung 2).115,192 Unter der 

Voraussetzung, dass die Oberflächenspannung (ϒ) wie auch die Viskosität (η) der Flüssigkeit und der 

durchschnittliche Porendurchmesser (D) bekannt sind, kann mit Hilfe der Lucas-Washburn Gleichung der 

gemittelte Kontaktwinkel (φ) bestimmt werden.112,113 Diese Analysemethode unter anderem vernachlässigt die 

nähere Untersuchung der Fluidverteilung im Papier während des Imbibitionsprozesses, da nur die Fluidfront 

makroskopisch verfolgt wird. Die Lokalisierung des Fluids im Papier auf Faserebene erfordert einen 

Experimentalaufbau, in dem ein Mikroskop sowohl die Fluidfront im Papier als auch die Papierfasern auflösen 

und den Verlauf der Fluidfront verfolgen kann. In der Gruppe von PD Dr. Tobias Meckel wurde solch ein 

Experimentalaufbau zur Verfolgung der Fluidfront auf Faserebene mit einem CLSM realisiert.193 Dafür wird mit 

einem Wachsdrucker ein Fluidkanal mit einem Durchmesser von 2 mm begrenzt durch zwei hydrophobe 

Barrieren auf das zu untersuchende Papier aufgedruckt. Über eine Papierbrücke wird in Wasser gelöstes 

Dextran, welches mit Fluorescein-5-Isocyanat (FITC) markiert ist, auf das Papier gegeben und die Fluidfront wird 

entlang des Papieres in einzelnen Mikroskopiebildern (465 x 465 µm) von unten mit dem CLSM verfolgt (siehe 

Abbildung 15). Die Zeit, welche die Fluidfront benötigt, um ein Mikroskopiebild vollständig zu durchfließen, wird 

durch die Umwandlung des XYZ-Intensitätssignale von FITC in XYt-Signal in ImageJ erhalten.  
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Abbildung 15: Illustration des CLSM-Fluidgeschwindigkeitsaufbaus mit der Umwandlung der xyz-Fluoreszenzdaten in xyt-Daten unter 

Verwendung von ImageJ. [Reprinted with permission from Adv. Mater. Interfaces, 2022, 9, 2200064; Copyright 2022; Wiley] 

Die so ermittelte Zeit kann gegen die zurückgelegte Distanz aufgetragen werden, womit eine Zeit-Distanz 

Korrelation auf Millimeter Skala erhalten wird, wie bei der makroskopischen Untersuchung mittels Steigtest. 

Zusätzlich kann durch diesen Experimentalaufbau die Fluidfront auf Faserebene lokalisiert beobachtet und 

ausgewertet werden. Dies wurde in der Masterarbeit von Lukas Neuenfeld gezeigt.193 Diese Charakterisierung 

auf Mikrometerskala ermöglicht eine Beurteilung, ob die Fluidfront homogen unter Verwendung sämtlicher 

Papierbereiche (an der Faser, in der Faser, in den Faserzwischenräumen) das Papier durchfließt, oder ob 

bevorzugt benetzte Bereiche im Papier vorhanden sind. Zusätzlich ermöglicht diese Methode zur 
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Fluidimbibitionsanalyse die Beobachtung von Faserquellung. Bei der Verwendung sämtlicher Papierbereiche 

während dem Imbibitionsprozess ist die Annahme eines durchschnittlichen Porendurchmessers (D) (siehe 

Gleichung 2), wie es bei der Lucas-Washburn Gleichung getroffen wird, zulässig. Ist dies nicht der Fall und tritt 

während des Imbibitionsprozesses eine Lokalisierung der Fluidfront in bestimmte Papierbereiche oder 

Faserquellung auf, gilt die Lucas-Washburn Gleichung streng genommen nicht mehr. Die Untersuchung der 

Fluidfront auf der Faserebene mittels CLSM wurde bisher von Bump et al. für Papiere mit einer mit Rhodamin B 

markierten Polymerbeschichtung durchgeführt.194 Hierbei wurde beobachtet, dass sich die Fluidfront und somit 

der Fluidtransport an der Faseroberfläche befindet.194 Im Rahmen dieser Arbeit soll diese Vorgehensweise auf 

sowohl mit dichtem als mit auch mesoporösen silicabeschichteten Papieren übertragen werden.  

 

4.3.2. Gasadsorptionsmessungen  
 Theorie der Gasadsorptionsmessungen und die Unterscheidung der sechs unterschiedlichen 

Isothermen- wie auch der Hystereseschleifentypen 

Die Analyse der Papieroberfläche, wie auch die Porengröße, Porengrößenverteilung und das Porenvolumen 

stellen wichtige Parameter zur Beurteilung der Modifikation durch die dichten und mesoporösen 

Silicabeschichtungen dar, da diese Parameter in einem direkten Zusammenhang mit den Benetzungs- und 

Fluidtransporteigenschaften stehen. Eine aussagekräftige und etablierte Technik zur Bestimmung der 

spezifischen Oberfläche, wie auch der Porengröße und Porengrößenverteilung in Mikro- und 

Mesoporengrößenbereich sind Gasadsorptionsmessungen.195–200 Bei den Gasadsorptionsmessungen wird das 

Adsorptionsverhalten von einem Adsorptiv (inerte Gase, wie zum Beispiel Stickstoff, Argon oder Krypton) an 

einem Adsorbens (solide Oberfläche, zum Beispiel mit Silica beschichtetes Papier) untersucht, ohne dass das 

Adsorbat in die Struktur des Adsorbens eindringt und diese somit verändert.200,201 Bei der Adsorption von inerten 

Gasen handelt es sich um einen reversiblen Prozess, da es während des Adsorptionsprozesses zu keiner 

Änderung der elektronischen Orbitalzustände kommt und die Wechselwirkung zwischen Adsorbat und 

Adsorbens hauptsächlich auf Van der Waals-Wechselwirkungen beruht. Diese reversiblen Adsorptionsprozesse 

werden als Physisorption bezeichnet und es können sowohl das Adsorptions- wie auch das Desorptionsverhalten 

untersucht werden.201,202 

Für die Untersuchung des Adsorptions- und Desorptionsverhaltens wird die zu untersuchende Probe in einer 

Messezelle mit einem vorher bestimmten Volumen mittels flüssigen Stickstoffs (77 K) oder flüssigen Argons 

(87 K) heruntergekühlt. Danach werden Schritt für Schritt wohldefinierte Volumina des Adsorptivs mit 

bekanntem Druck (p) zu der Probe hinzudosiert. Ein Teil des hinzudosierten Gases adsorbiert an der Oberfläche 

der Probe, wodurch sich der Druck in der Messzelle ändert.195,203 Während des Adsorptionsprozesses stellt sich 

ein Gleichgewichtsdruck (p) in der Messzelle ein, welcher detektiert wird. Über den Zusammenhang zwischen 

Druck und Volumen vor und nach dem Adsorptionsprozess kann über die ideale Gasgleichung (siehe Gleichung 

3) das an der Oberfläche adsorbierte Gasvolumen (Vads) bestimmt werden.195,201,204 
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𝑝 ∙ 𝑉 = 𝑛 ∙ 𝑅 ∙ 𝑇 (3) 

mit: 

p Druck Nm-2 

V Volumen m3 

n Stoffmenge mol 

R Universelle Gaskonstante Jmol-1K-1 

T Temperatur K 

Dieser Vorgang wird wiederholt bis der Sättigungsdampfdruck (p0) erreicht wird. Die adsorbierten Gasvolumina 

(Vads) werden gegen den entsprechenden Relativdruck (p/p0) aufgetragen, dies führt zu dem Erhalt einer 

Adsorptionsisotherme.195 Nach dem Erreichen des Sättigungsdampfdruckes wird der Druck kontinuierlich 

reduziert, sodass die Gasmoleküle desorbieren und auf diesem Weg wird die Desorptionsisotherme erhalten. 

Die in der Probe enthaltenen Poren mit ihrer Größe und Form haben einen Einfluss auf den Adsorptions- wie 

auch Desorptionsprozess und somit auf den Verlauf der Physisorptionsisotherme. In Abbildung 16 sind die nach 

IUPAC definierten Isothermentypen dargestellt.201 

 

Abbildung 16: Die nach IUPAC definierten Physisorptionsisothermen für unterschiedlich poröse Materialien. [Adapted with permission 

from Pure and Applied Chemistry, 2015, 87, 1051; Copyright 2015; De Gruyter. This is an unofficial adaptation and De Gruyter has not 

endorsed the content as well as the context of its use] 

Typ I Isothermen werden hauptsächlich für mikroporöse Materialien mit einer geringen äußeren Fläche 

erhalten, was zum Beispiel der Fall für Aktivekohlen, Zeolithe oder Molsiebe ist.201 Der Isothermenverlauf 

zeichnet sich im niedrigen Relativdruckbereich (p/p0) durch einen starken Anstieg aus, was darauf 

zurückzuführen ist, dass bei geringen Relativdrücken zuerst die Mikroporen gefüllt werden. Nach dem Anstieg 
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geht die Isotherme durch das Erreichen der Adsorptionsgrenze in ein Plateau über, welche durch das 

vorhandene Porenvolumen und die geringe äußere Oberfläche verursacht wird.201 Im Gegensatz dazu wird für 

nicht- oder makroporöse Materialien eine Typ II-Isotherme beobachtet. Hier findet zuerst eine 

Monolagenadsorption statt, deren Beendigung durch ein „Knie“ (Punkt B) in der Isotherme angezeigt wird. 

Darauf folgt eine ungehinderte Multilagenadsorption ohne Adsorptionsgrenze, weswegen die Isotherme 

kontinuierlich ansteigt.201 Ist bei nicht- und makroporösen Materialien die Interaktion zwischen den 

Adsorbatmolekülen stärker als zwischen den Adsorbatmolekülen und der Probenoberfläche, so wird ein 

konkaver Isothermenverlauf erhalten (Typ III-Isotherme).201 Mesoporöse Materialien, wie zum Beispiel SBA-15, 

erzeugen eine Typ IV-Isotherme. Diese zeigt im niedrigen Relativdruckbereich (p/p0) einen ähnlichen Verlauf wie 

eine Typ II-Isotherme, die durch die Adsorption einer Monolage aus Gasmolekülen entsteht. Durch die 

Adsorption von weiteren Gasmolekülen entstehen Multilagen bis die Adsorptionsgrenze wie bei einer 

Typ I-Isotherme erreicht wird. Eine Besonderheit bei der Typ IV-Isotherme sind die sogenannten 

Hystereseschleifen, die ein Resultat von unterschiedlichen Adsorptions- und Desorptionsverhalten bei gleichen 

Relativdrücken sind.195,197,201 Beim Vorhandensein von Poren in Mesoporenbereich und schwacher 

Wechselwirkung zwischen den Gasmolekülen und der Materialoberfläche verläuft der Adsorptions- und 

Desorptionsprozess nach der Typ V-Isotherme.201 Durch die schwachen Wechselwirkungen zwischen den 

Gasmolekülen und der Materialoberfläche tritt keine identifizierbare Monolagenbildung auf. Dadurch kann nicht 

zwischen der Bildung einer Monolage und der Multilagenadsorption unterschieden werden und der 

Kurvenverlauf ähnelt dem Verlauf der Typ II-Isotherme bei geringen Relativdrücken. Mit zunehmenden 

Relativdrücken entspricht der Verlauf der Typ V-Isotherme dem der Typ IV-Isotherme mit der charakteristischen 

Adsorptionsgrenze und Hystereseschleife. Im Gegensatz dazu zeigen Typ VI-Isothermen einen stufenartigen 

Anstieg der adsorbierten Gasmenge (Vads) mit zunehmendem Relativdruck (p/p0). Dieser Typ an Isotherme wird 

nur bei sehr homogenen, glatten und nicht porösen Materialien erhalten, wobei jede Adsorptionsstufe der 

Kapazität von einer Adsorptionslage entspricht.201 

Der Isothermenverlauf wird durch das Adsorptions- und Desorptionsverhalten des Adsorptives bei 

unterschiedlichem relativem Drücken verursacht.195 Während des Adsorptionsprozesses bei der 

Siedetemperatur des entsprechenden Adsorptives (Stickstoff bei 77 K und Argon bei 87 K) bildet sich ein 

Flüssigkeitsfilm auf der Oberfläche (siehe Abbildung 17 Punkt A).201 Dies geht mit einem linearen Anstieg der 

Isotherme in einem relativen Druckbereich von 0.05 bis 0.3 einher. Mit zunehmendem relativem Druck geht die 

Monolagenadsorption in eine Multilagenadsorption (B) über. Liegen keine Poren in dem Material vor, so nimmt 

die Schichtdicke der adsorbierten Moleküle ungehindert zu und es entstehen Isothermenverläufe wie bei den 

Typ II-, III- und VI-Isothermen ohne Adsorptionsmaximum (siehe Abbildung 16).201 Bei dem Vorhandensein von 

Mikroporen (Poren < 2 nm) werden diese mit zunehmenden Relativdruck Schritt für Schritt gefüllt. Dies führt zu 

einem steilen Anstieg der Isotherme im niedrigen Relativdruckbereich wie bei den Isothermentypen I a) und b). 

Sind in dem zu untersuchenden Material Poren im Größenbereich größer 4 nm enthalten, so kann 
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Kapillarkondensation auftreten.195, 197, 205 Kapillarkondensation ist ein Phänomen, bei dem das zu adsorbierende 

Gas in einem flüssigkeitsähnlichen Zustand übergeht bei Relativdrücken, die geringer sind als der Dampfdruck 

der Bulkflüssigkeit. Die Ursache für die Verschiebung hin zu geringeren Relativdrücken liegt in der attraktiven 

Wechselwirkung zwischen der Flüssigkeit und der Porenwand. Die Kapillarkondensation geht mit den 

sogenannten Hysteresekurveschleifen einher (siehe Abbildung 16 Typ IV a Isotherme) und stellt ein wichtiges 

Charakteristikum zur Analyse der Probentextur im Hinblick auf die Porengröße, Porengrößenverteilung, wie 

auch auf die Porenöffnungsgröße dar. Bei der Kapillarkondensation nimmt die Schichtdicke des Flüssigkeitsfilms 

wie bei nicht porösen Materialien weiter zu, bis eine kritische Filmdicke (tc) erreicht wird. Nach Erreichen der 

kritische Filmdicke findet Kapillarkondensation in der Porenmitte statt (C). Dabei überwiegt die Interaktionen 

zwischen den Adsorbatmolekülen gegenüber der Wechselwirkung der Moleküle mit der Porenwand 

(Adsorbens). Das Auftreten der Kapillarkondensation und die daraus resultierende Porenfüllung treten bei 

höheren Relativdrücken auf und wird daher als verspätet bezeichnet. Die verspätete Porenfüllung lässt sich mit 

Hilfe von einem Druck-Dichte Phasendiagramm für Fluide in Mesoporen beschreiben (Abbildung 17).195,201,204 

 

Abbildung 17: oben: Eine IV a) Isotherme in der die verschiedenen Adsorptions- und Desorptionsprozesse mit Hilfe von Buchstaben 

markiert sind. unten: In orange hinterlegt ist der Adsorptionsprozess und in blau hinterlegt der Desorptionsprozess in einem 

mesoporösen Material, die schrittweise schematisch dargestellt sind. 195,201 [Adapted with permission from Advanced Materials 

Interfaces, 2021, 8, 2002181; Copyright 2015; Wiley. This is an unofficial adaptation and Wiley has not endorsed the content as well as 

the context of its use]  

Der Phasenübergang vom gasförmigen in den flüssigen Zustand findet nicht an der Binodalen sondern erst an 

der Spinodalen statt und somit verspätet.195,206,207 Mit weiter ansteigendem Relativdruck und 

Kapillarkondensation füllen sich die Poren und beim Erreichen des Sättigungsdampfdruckes sind die Poren 
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vollständig mit dem Adsorbat gefüllt (D). Dies geht mit einem steilen Anstieg im Isothermenverlauf einher und 

flacht bei vollständiger Porenfüllung wieder ab (Abbildung 17). Bei einem Relativdruck von 1 ist die Adsorption 

beendet und Poren im Mikro- wie auch Mesoporenbereich vollständig mit dem flüssigen Adsorbat gefüllt. Bei 

dem schrittweisen Verringern des Relativdrucks kommt es zur Desorption des Adsorbats, wodurch die Poren 

entleert werden. Während der Desorption verlassen die Adsorbatmoleküle die Poren und bilden dabei einen 

Meniskus (E und F).208 Der Unterschied in den Relativdrücken bei der Adsorption und Desorption ist die Ursache 

für die typischen Hystereseschleifen.195,201,206,207 Aus der Lage sowie aus der Form der Hystereseschleife können 

Informationen über die Porengröße, die Porengrößenverteilung, wie auch die sogenannte Porenhalsgröße 

gewonnen werden. In Materialien mit größeren Mesoporen findet die verspätete Porenfüllung bei höheren 

Relativdrücken statt als bei kleineren Mesoporen (Erreichen der kritischen Filmdicke). Dadurch wird der 

Startpunkt der Hystereseschleife in Richtung höherer Relativdrücke verschoben. Liegen in dem zu 

untersuchenden Material Poren mit einer engen Porengrößenverteilung vor, so steigt die Adsorptionskurve über 

einen kurzen Relativdruckbereich stark an (siehe Abbildung 18 Typ IV a) Isotherme mit H1 oder H2 (b) Hysterese). 

Bei einer breiten Porengrößenverteilung erfolgt der Anstieg der Adsorptionskurve über einen breiteren 

Relativdruckbereich (siehe Abbildung 18 Typ IV a) Isotherme mit H2 (a) Hystereseschleife). Neben der 

Porengröße und Porengrößenverteilung können aus der Form der Hystereseschleife auch Informationen über 

die Porenhalsgröße erhalten werden.197,201,209,210 Die Größe des Porenhalses hat Auswirkungen auf den 

Desorptionsprozess. Bei zylindrischen Poren mit einheitlichen Porenhälsen befindet sich der Flüssigkeitsfilm mit 

dem umgebenden gasförmigen Adsorptiv in einem kinetischen Gleichgewicht, welches sich für die 

unterschiedlichen Relativdrücke einstellt. Die Desorptionskurve verläuft analog zur Adsorptionskurve und ist nur 

zu kleineren Relativdrücken hin verschoben (siehe Abbildung 18 Typ IV a) Isotherme mit H1 Hystereseschleife). 

Bei sogenannten Tintenfassporen (engl.: ink-bottle), welche sich durch eine enge Porenhalsöffnung (Hg) und ein 

großen Porenvolumen (Pg) auszeichnen, können Typ IV a) Isothermen mit H2 (a) oder H2 (b) Hystereseschleifen 

auftreten. Ursache für diese Hystereseschleifen kann entweder das Blockieren der Poren (engl.: pore blocking) 

oder Hohlraumbildung (engl.: cavitation) während dem Desorptionsprozess sein (siehe Abbildung 18).205 Sowohl 

beim pore blocking wie bei cavitation kommt es zu einer verspäteten Verdampfung des adsorbierten Gases, 

hervorgerufen durch die Größe des Porenhalses. Bei pore blocking verdampft das adsorbierte Gas aus dem 

Poreninnere erst wenn sich die Porenhälse bei geringeren Relativdrücken entleeren. Liegen Poren mit einheitlich 

großen Porenhälsen vor, dann desorbiert das Adsorbat schlagartig. Dies führt zu einem Abfall der 

Desorptionsisotherme innerhalb einer sehr kleinen Relativdruckspanne (siehe Abbildung 18 Typ IV a) Isotherme 

mit H2 (a) Hystereseschleife). H2 (a) Hystereseschleifen können ebenfalls bei cavitation beobachtet werden. 

Dabei entleert sich zuerst der Poreninnenraum und erst zum Schluss die Porenhälse. Im Gegensatz zu dem 

Verlauf der H2 (a) Hystereseeschleife nimmt bei der Typ 2 (b) Hystereseschleife die Desorptionsisotherme über 

eine größere Relativdruckspanne ab. Grund dafür ist das Vorhandensein von Poren mit unterschiedlich großen 

Porenhälsen im Material (Abbildung 18). Schlitzförmige Poren führen zu einer Hystereseschleife des Types H3. 
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Diese weist keine maximal Adsorptionsmenge auf und ist typisch für Materialien, die sich durch Aggregation in 

Schichten zusammenlagern, oder für gequollenen Zellstoff.201 

 

Abbildung 18: Schematische Darstellungen verschiedener Hystereseschleifen mesoporöser Materialien zusammen mit dem zugrunde 

liegenden Mechanismus der pore blockings und cavitation. 201 [Adapted with permission from Advanced Materials Interfaces, 2021, 8, 

2002181; Copyright 2015; Wiley. and Pure and Applied Chemistry, 2015, 87, 1051; Copyright 2015; De Gruyter. This is an unofficial 

adaptation and Wiley/De Gruyter has not endorsed the content as well as the context of its use]   

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Strukturanalyse von porösen Materialien mittels Gasadsorption stellt die 

Wahl des Adsorptivs dar. Die Gasadsorptionsanalyse mittels Stickstoffs bei 77 K stellt aufgrund des 

flächendeckenden Vorhandenseins von flüssigem Stickstoff und Stickstoff als Analysegas die am weitesten 

verbreitete Methode dar. Bei Stickstoff handelt es sich um ein di-Molekül mit einem Quadrupolmoment.201,204 

Das Quadrupolmoment von Stickstoff kann mit funktionellen Gruppen auf der zu untersuchenden Oberfläche 

interagieren. Diese Wechselwirkung mit der zu untersuchenden Oberfläche beeinflusst zum einen die 

Ausrichtung des Stickstoffmoleküls und zum anderen den Relativdruck bei dem Mikroporenfüllung auftritt. Die 

zwei möglichen Ausrichtungen des Stickstoffmoleküls können zu einem Fehler in der spezifischen Oberfläche 

von bis zu 30 % führen, welche über die BET-Methode bestimmt wird (siehe Kapitel 4.3.2.2 Bestimmung der 

spezifischen Oberfläche).201,203 Durch die Interaktion mit funktionellen Gruppen auf der Oberfläche wird der 

Beginn der Physisorption zu sehr geringen Relativdrücken verschoben, bei denen die Diffusion sehr langsam 

stattfindet. Dadurch wird die Porengröße unterschätzt. Diese Effekte treten bei der Verwendung von Argon bei 

87 K nicht auf, da Argon sphärisch ist und kein Quadrupolmoment aufweist.201,203 Aus diesem Grund wird im 
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IUPAC Technical Report von 2015 für die Analyse von chemisch heterogenen und Mikroporen enthaltenden 

Materialien Argon als Analysegas empfohlen.201,205 Sowohl mit Stickstoff wie auch mit Argon ist eine akkurate 

Bestimmung von sehr kleinen spezifischen Oberflächen (kleiner 1 m2) volumetrisch über Druckunterschiede sehr 

herausfordernd oder sogar nicht möglich. Grund dafür sind die nicht adsorbierten Gasmoleküle, die sich im 

Totvolumen befinden.211,212 Dadurch ist das Auflösen von Druckunterschieden und somit die Bestimmung der 

Menge an adsorbierten Gasmolekülen mittels gängigen Physisorptions-Analysegeräten nicht mehr gegeben. Zur 

Bestimmung von spezifischen Oberflächen kleiner 1 m2 muss dementsprechend die Menge an nicht 

adsorbierten Molekülen im Todvolumen der Messzelle minimiert werden. Dies kann durch die Verwendung von 

Krypton als Analysegas erzielt werden. Bei Krypton handelt es sich um ein sphärisches Adsorptiv, welches bei 

einer Temperatur von 77 K oder 87 K einen niedrigeren Dampfdruck als Argon aufweist.212 Dadurch wird die 

Anzahl der nicht adsorbierten Gasmoleküle im Totvolumen reduziert, wodurch geringe Druckunterschiede 

detektiert und somit kleinere spezifische Oberflächen aufgelöst werden können.195,211,212 Diese Technik ist 

insbesondere von Bedeutung bei der Analyse von dünnen Filmen oder auch bei Papieren mit sehr geringen 

spezifischen Oberflächen und wird als Standardmethode von der Internationalen Organisation für Normung 

(ISO) empfohlen.213,214 Bei der Verwendung von Krypton als Analysegas bei einer Temperatur von 87 K ist zu 

beachten, dass unterhalb des Tripelpunkts von Krypton gearbeitet wird. Dadurch kann sich Krypton bei hohen 

Relativdrücken verfestigen, was sich in einem nahezu senkrechten Anstieg der Adsorptionskurve auswirkt. Eine 

Verwendung der Isotherme kann erfolgen, wenn die Desorptionskurve trotz der Verfestigung von Krypton bei 

hohen Relativdrücken auf die Adsorptionskurve fällt. Die Verwendung von Krypton als Analysegas entweder bei 

87 K oder 77 K zur Untersuchung von Oberflächen kleiner 1 m2g-1 ist im Rahmen dieser Arbeit von Bedeutung, 

da Zellstoff wie im Kapitel 4.1 durch Trocknungsprozesse seine hohe Porosität und somit seine große spezifische 

Oberfläche verliert. Dies tritt während dem für die Papierherstellung unabdingbaren Trocknungsprozess durch 

den Kollaps der in den Papierfasern enthaltenen Mesoporen auf und führt zu einer irreversiblen Reduktion der 

spezifischen Papieroberfläche.31,120,155 

 

 Bestimmung der spezifischen Oberfläche nach Brunauer-Emmett-Teller, des Porenvolumens, der 
Porengröße und Porengrößenverteilung  

Die spezifische Papieroberfläche von unbehandeltem Papier wie auch mit dichter oder mesoporöser 

Silicabeschichtung, welche für das Adsorptiv zugänglich und somit detektierbar ist, kann mittels der gemessenen 

Isotherme und der BRUNAUER-EMMETT-TELLER Theorie (BET) bestimmt werden.195,201,204,215 Bei der BET-Theorie 

wird vorausgesetzt, dass die Adsorption wie auch Desorption in einem dynamischen Gleichgewicht vorliegt. Die 

zu untersuchende Oberfläche ist energetisch homogen und somit findet die Adsorption an keiner Position auf 

der Oberfläche bevorzugt statt. Es tritt zusätzlich keine Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Molekülen 

auf und es bildet sich eine Monolagenschicht aus. Basierenden auf diesen Annahmen ergibt sich die sogenannte 

BET-Gleichung (4). 
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𝑝
𝑝0

𝑛𝑎(1 −
𝑝0
𝑝

)
=

(𝐶 − 1)

𝑛𝑚𝐶
∙

𝑝

𝑝0
+

1

𝑛𝑚𝐶
 (4) 

mit: 

p Gleichgewichtsdruck Nm-2 aus der Messung (x-Achsen Wert geteilt 

durch p0) 

p0 Sättigungsdruck Nm-2 aus der Messung, wenn mit der p0-Zelle 

gemessen wird oder 759.79 torr für Argon 

und 13 torr für Krypton 87 K Messungen 

na Adsorbierte Gasmenge mol aus der Messung (y-Achsen Wert) 

nm Monolagenkapazität mol  

C BET-Konstante   

Nach der BET-Gleichung besteht ein linearer Zusammenhang zwischen p(na(p0-p))-1 und dem Relativdruck p(p0) -1 

mit (C-1)(nmC)-1 als Steigung und 1(nmC)-1 als Achsenabschnitt. Die einzige Unbekannte in der Gleichung ist die 

Monolagenkapazität nm, welche entweder über die Steigung oder den Achsenabschnitt bestimmt werden kann. 

Mit Hilfe der Monolagenkapazität nm kann nach Gleichung (5) zusammen mit der molekularen 

Querschnittsfläche des Gasmoleküls (Am) und der Avogadro-Konstanten (NA), die spezifische Oberfläche (ABET) 

bestimmt werden.195,201 

𝐴𝐵𝐸𝑇 = 𝑛𝑚 ∙ 𝐴𝑚 ∙ 𝑁𝐴 (5) 

mit: 

ABET spezifische Oberfläche m2g-1 

Am molekulare Querschnittsfläche m2 

NA Avogadro Konstante  mol-1 

nm Monolagenkapazität molg-1 

Der lineare Zusammenhang zwischen p(na(p0-p))-1 und dem Relativdruck p(p0) -1 mit (C-1)(nmC)-1 ist nicht für die 

vollständige Isotherme gegeben, sondern gilt hauptsächlich in dem Relativdruckbereich von 0.05 < p(p0)-1 < 0.35 

(Abbildung 17 A Monolagenadsorbition).215,216 Daraus folgt, dass die Bestimmung der spezifischen Oberfläche 

mittels der BET-Methode in dem Relativdruckbereich von 0.05 < p(p0)-1 < 0.35 erfolgt. 

Neben der spezifischen Oberfläche, welche mit Hilfe der BET-Theorie bestimmt werden kann, lässt sich aus der 

Isothermen das spezifische Porenvolumen, die Porengröße und die Porengrößenverteilung bestimmen. Für das 

Porenvolumen wird das Volumen an adsorbierten Molekülen (Vads(g)) nahe des Sättigungsdruckes (p(p0)-1 = 0.95) 

von der Isotherme abgelesen. Dabei handelt es sich um das gasförmige Adsorptiv. In den Poren liegt es indes 

Steigung 

y- 
Achsenabschnitt 
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flüssig vor, weswegen für die Bestimmung des Porenvolumens das Volumen des gasförmigen Adsorptivs in das 

äquivalente Volumen des flüssigen Adsorbaten (Vads(fl)) nach Gleichung (6) umgerechnet werden muss.195 

𝑉𝑃𝑜𝑟𝑒 = 𝑉𝑎𝑑𝑠(𝑓𝑙) =
𝑉𝑎𝑑𝑠(𝑔) ∙ 𝑝𝑎𝑡𝑚

𝑅 ∙ 𝑇
 (6) 

mit: 

VPore Porenvolumen mL 

Vads(fl) Volumen des flüssigen Adsorbaten mL 

Vads(g) Volumen des gasförmigen Adsorbaten mL 

patm Umgebungsdruckt atm 

R Universelle Gaskonstante Jmol-1K-1 

T Temperatur K 

Die meisten verwendeten Methoden zur Bestimmung der Porengröße und Porengrößenverteilung wie zum 

Beispiel nach BARRET, JOYNER und HALENDA (BJH) oder DE-BOER basieren auf der modifizierten Kelvingleichung 

(siehe Gleichung 7), mit welcher die Porenkondensation in Mesoporen beschrieben werden kann. Die 

modifizierte Kelvingleichung stellt eine Verbindung her zwischen dem Porendurchmesser (rp) und dem 

Relativdruck (p/p0) unter Berücksichtigung der Bildung von Multilagen (tc) auf planaren Oberflächen.195,200,217 

Nach der modifizierten Kelvingleichung wird die Porenkondensation mit zunehmender Porengröße zu größeren 

Relativdrücken hin verschoben.  

ln (
𝑝

𝑝0
) = −

2 cos ϕ

𝑅𝑇∆𝜌(𝑟𝑝 − 𝑡𝑐)
 (7) 

mit: 

p/p0 Relativdruck  

φ Kontaktwinkel  ° 

R Universelle Gaskonstante Jmol-1K-1 

T Temperatur K 

rp Porenradius nm 

tc adsorbierte Filmdicke  nm 

Wie im oberen Abschnitt erwähnt, wird die Kelvin-Gleichung in der BJH-Methode insoweit modifiziert, dass die 

Dicke des adsorbierten Films (tc) berücksichtigt wird. Diese Filmdicke entstammt 

Stickstoffadsorptionsmessungen auf einer planaren Oberfläche und nicht in porösen Materialien. 

Dementsprechend werden die Adsorptions- wie auch Desorptionseffekte in Poren mit einem Porendurchmesser 

kleiner oder gleich 20 nm nicht berücksichtigt. Dies kann bei Poren kleiner 10 nm zu einer Unterschätzung der 

Porengröße von 20 bis zu 30 % führen.201 Mikroskopische Methoden wie zum Beispiel die 
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Dichtefunktionaltheorie (DFT) berücksichtigen die Verhaltensweise des Adsorptivs auf molekularer Ebene im 

Hinblick auf das Mikroporenfüllen, Porenkondensation und das Auftreten von Hysterese. Dafür werden im 

ersten Schritt für festgelegte Adsorbens (Kohlenstoff, Zeolith, Silica) und Adsorptiv (Stickstoff, Argon, Krypton 

oder Kohlenstoffdioxid) Paare über deren Dichteprofil in Modellporen (schlitzförmig, zylindrisch oder sphärisch) 

mit unterschiedlichen Porengrößen theoretische Isothermen bestimmt. Im nächsten Schritt wird die 

experimentell bestimmte Isotherme mit der theoretisch berechneten über die Integral Adsorptions-Gleichung 

abgeglichen (siehe Gleichung 8).201,207,208,210,218 

𝑁 (
𝑝

𝑝0
) = ∫ 𝑁 (

𝑝

𝑝0
, 𝑤) 𝑓(𝑤)𝑑𝑤

𝑤𝑚𝑎𝑥

𝑤𝑚𝑖𝑛

 (8) 

mit: 

p/p0 Relativdruck  

w Porengröße  nm 

wmax maximale Porengröße nm 

wmin minimale Porengröße nm 

Für eine korrekte Bestimmung der Porengröße und Porengrößenverteilung mittels DFT-Methode ist es 

essenziell, eine DFT-Methode zu verwenden, welche den Rahmenparametern des zu untersuchenden Materials 

am genausten entspricht. Das bedeutet, dass die entsprechenden Adsorptive und Adsorbens identisch sind, und 

die Struktur der Modelporen übereinstimmen. Aktuell kann mit dem Auswerteprogramm ASiQwin von 

Quantachrome auf 25 unterschiedliche DFT-Methoden zur Auswertung zurückgegriffen werden. Diese 25 

unterschiedlichen DFT-Methoden spiegeln nicht immer das zu untersuchende System exakt wider. Zusätzlich 

wird bei dem größten Teil der Methoden die chemische, wie auch die geometrische Heterogenität der zu 

untersuchenden Oberfläche vernachlässigt. Nichtsdestotrotz überwiegen die Vorteile der DFT-Methoden im 

Hinblick auf die Genauigkeit zur Bestimmung der Porengröße und Porengrößenverteilung im Vergleich zu der 

BJH-Methode, weswegen im IUPAC Technical Report von 2015 die allgemeine Empfehlung zur Verwendung von 

DFT-Modellen ausgesprochen wurde.201 Zur Aufklärung des Einflusses der Silicabeschichtung auf die 

papierspezifische Oberfläche wie auch zur Analyse der Porengröße und Porengrößenverteilung der über die 

mesoporöse Silicabeschichtung eingebrachten Poren sollen im Rahmen dieser Arbeit insbesondere Argon 87 K 

wie auch Krypton 77 K Messungen durchgeführt werden. Die Auswertung der erhaltenen Isothermen wird mit 

Hilfe der BET-Methode und des entsprechenden DFT-Kernels für Argon Messungen bei 87 K auf Silicamaterialien 

erfolgen. Dabei ist zu beachten, dass diese DFT-Methode nicht explizit für die Untersuchung von mit Silica 

modifizierten Papieroberflächen entwickelt wurde und somit das zu untersuchende System nicht exakt 

widerspiegelt. 
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4.3.3. Kleinwinkel-Röntgenstreuung  

Ein Aspekt dieser Arbeit beschäftigt sich mit dem Einfügen nanoskaliger Porenräume in Papier mittels Sol-Gel 

Chemie und auf dem EISA basierenden Dip-Coating Prozess. Diese gezielt eingeführten Poren beeinflussen die 

Papierporosität und können in einem weiteren Schritt mit Polymeren, wie zum Beispiel PFcMA, funktionalisiert 

werden.32 Durch die Polymerfunktionalisierung der Nanoporen in der Silicabeschichtung kann die Benetzbarkeit 

von Papieren eingestellt werden, wie in der Arbeit von Dubois et al. gezeigt.32 In den Arbeiten von Walcarius et 

al. wurde gezeigt, dass nicht nur die Porosität von mesoporösen Silicafilmen einen Einfluss auf Fluidimbibition 

hat, sondern insbesondere auch die Anordnung der nanoskaligen Poren.219 Aus diesem Grund soll die Anordnung 

der Poren in der Silicabeschichtung untersucht werden, wie auch der Einfluss von Papieren auf die 

Porenanordnung während des Beschichtungsprozesses. Zur Untersuchung der Porenordnung in der 

Silicabeschichtung eignet sich Kleinwinkel-Röntgenstreuung (engl.: Small-Angle X-Ray Scattering (SAXS)), da 

mittels SAXS isotropische wie auch anisotropische Strukturen in Nanometergröße und ihre Strukturparameter 

wie Größe, Form und Ordnung analysiert werden können. SAXS basiert auf der Wechselwirkung eines 

monochromatischen Röntgenstrahls mit der zu untersuchenden Probe. Dafür wird ausgehend von einer 

Strahlenquelle monochromatische Röntgenstrahlung auf die zu untersuchende Probe geleitet (siehe Abbildung 

19). Die Röntgenstrahlung wird dabei elastisch an den Elektronen der zu untersuchenden Probe gestreut. In 

Abhängig von der Anordnung der Streuzentren kann Interferenz der gestreuten Strahlung auftreten, welche 

Streubilder erzeugt. Eine sogenannte SAXS-Kurve, bei der die Intensität der gestreuten Röntgenstrahlung gegen 

den Einfallswinkel aufgetragen ist, kann aus den Streubildern über Fourier Transformation erhalten werden 

(Abbildung 19). Aus den Streumustern bzw. SAXS-Kurven lassen sich Rückschlüsse auf die Struktur der 

Streuzentren, wie auch deren Orientierung und Anordnung ziehen (Abbildung 19).220–223 So kann die Porengröße 

aus den SAXS-Messungen bestimmt werden, indem die Porod-Region der SAXS-Kurve analysiert wird (Abbildung 

19).221,224 Eine geordnete Porenanordnung wird durch das Vorhandensein von Bragg-Peaks (Streufaktor) im 

Streubild und somit in der SAXS-Kurve angezeigt. Zusätzlich zu dem Streufaktor lässt sich aus den SAXS-Kurven 

der Porenfaktor extrahieren und somit die lokale Struktur der Poren charakterisieren (Abbildung 19). 
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Abbildung 19: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus für SAXS-Messungen in Transmissionsgeometrie. 

Mesoporöse Materialien oder Cellulosefasern sind im Regelfall ein zweiphasiges System, in denen die Phasen 

unterschiedliche Elektronendichten aufweisen. In mesoporösem Silica, sowohl in Filmen als auch im Pulver, 

bildet Silica die eine Phase und die luftgefüllten Poren die zweite Phase. Das Silica besitzt in diesem 

Zweiphasensystem eine höhere Elektronendichte als die luftgefüllten Poren (Abbildung 20).221,225 Bei 

Cellulosefasern stellen die einzelnen Faserstrukturen, wie die Makro- oder Mikrofibrille, eine Phase mit hoher 

Elektronendichte und die Luft zwischen den Faserstrukturen die zweite Phase mit geringerer Elektronendichte 

dar.226–228 Dementsprechend sind Papiere mit einer mesoporösen Silicabeschichtung ein dreiphasiges System, 

welche in Abbildung 20 dargestellt ist. 

 

Abbildung 20: Schematische Darstellung von mit mesoporösem Silica beschichteten Fasern mit den drei unterschiedlichen Phasen (Luft, 

Silica und Mikrofibrille), sowie die Interaktion mit dem Röntgenstrahl. 

Die Unterschiede in der Elektronendichte verursachen unterschiedliche Streueigenschaften. Zusammen mit sehr 

kleinem Einfallswinkel und dem Bragg´schen-Gesetz ermöglicht die Untersuchung der Anordnung von 

nanoskaligen Strukturelementen in einem Größenbereich von 1 – 100 nm.216 Der Unterschied zwischen den 
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Elektronendichten in dem Zweiphasensystem wird auch als Kontrast bezeichnet. Der Kontrast in der Probe hat 

direkte Auswirkung auf die Intensität der Streubilder und wird über die Korrelationsfunktion zwischen der 

Elektronendichte und zwei Punkten in dem Material beschrieben (siehe Gleichung 9 und 10).222  

Ι(𝑞) = ∫ 𝑒−𝑖𝑞𝑟 ∙ 𝜒𝜌(𝑟)𝑑𝑉𝑟 (9) 

𝜒𝜌(𝑟) =< 𝜌(𝑥 + 𝑦)𝜌(𝑥) > −< 𝜌 >2 (10) 

mit: 

Ι Signalintensität 

w Porengröße  

r Distanz zwischen Punkt x und y 

Χρ Korrelationsfunktion 

ρ(x) Elektronendichte 

Der Kontrast und somit die Intensität des Signals kann beeinflusst werden, indem der Unterschied zwischen den 

Elektronendichten einer der zwei Phasen verändert wird (siehe Gleichung 9 und 10). Eine Anpassung des 

Kontrasts in einem zwei Phasensystemen mit einer Phase bestehend aus Luft kann erfolgen, indem Luft durch 

ein Medium mit größerer Elektronendichte ersetzt wird und ist als Kontrast Matching bekannt. Dies kann zum 

Beispiel durch Benetzung in Form der Erhöhung der relativen Luftfeuchtigkeit oder das Absetzen eines 

Wassertropfens auf der zu untersuchenden Probe erfolgen. Folglich können mittels SAXS-Messungen nicht nur 

die Strukturparameter von Proben, sondern auch deren Benetzung sowie auch Trocknungsprozesse untersucht 

werden. 

SAXS-Messungen für die Strukturaufklärung sind für zweiphasige Systeme wie zum Beispiel mesoporöse Silica 

Filme oder Pulver eine gut etablierte Methode.229–232 In den letzten Jahren haben SAXS-Messungen in der 

Strukturaufklärung von nicht modifizierten Papieren Anwendung gefunden. In den Arbeiten wurde mittels SAXS-

Messungen die Struktur von Nanocellulose228 oder der Elementarfibrille,233 die Veränderung der Orientierung 

der Cellulose,226 oder strukturellen Effekte in der Zellwand durch Benetzung,234 sowie die Fibrillation des 

Zellstoffs227 untersucht. Bei all diesen Arbeiten handelt es sich um zweiphasige Systeme. Ziel dieser Arbeit ist die 

Verwendung der SAXS-Methode für zweiphasige Systemen (mesoporöses Silica oder Papier) im dreiphasigen 

System der silicabeschichteten Papiere zur Aufklärung der Strukturparameter wie auch der Benetzungs- und 

Trocknungsvorgänge. Eine besondere Herausforderung dabei stellt die Zuordnung der mittels SAXS detektierten 

Signale zu den im silicabeschichteten Papier enthaltenen Strukturelementen und somit die Lokalisierung von 

kondensiertem Wasser innerhalb des Papiers dar. Die SAXS-Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Prof. 

Marcelo Ceolin in INIFTA La Plata, Argentinien im Rahmen eines Forschungsaufenthaltes finanziert vom 

Deutschen Akademischen Austauschdienst (DAAD) durchgeführt. 
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5. Ergebnisse und Diskussion 
 

In diesem Kapitel werden die wissenschaftlichen Ergebnisse dieser Arbeit präsentiert und diskutiert. Basierend 

auf den adressierten, offenen Fragestellungen bezüglich der kontrollierten graduellen Einstellbarkeit von 

Benetzungen und Fluidtransport in Papieren ergibt sich eine Gliederung in folgende Unterkapitel: 

 

I a 

Herstellung dreidimensionaler Silicagradienten in 

Baumwollpapieren und deren Einfluss auf die 

Benetzungseigenschaften wie auch auf den 

Fluidtransport (Kapitel 5.1) 

 

I b 

Einzelfasermodifikation über Stir-Coating und 

anschließende additive Fertigung von 

multifunktionalen Papieren (Kapitel 5.2) 

 

II 

Einfluss der Papierfaserstruktur auf die 

Mesoporenbildung während des 

Beschichtungsprozesses basierend auf dem 

Evaporation Induced Self-Assembly (EISA) Prozess 

(Kapitel 5.3) 
 

III 
Steuerung von Trocknungs- und Benetzungsprozessen 

in silicabeschichteten Baumwollpapieren (Kapitel 5.4) 

 

IV 

Kontrollierte Einstellung von Fluidtransport in 

Baumwollfäden über die Verwendung von 

silicabasierten Beschichtungen (Kapitel 5.5) 
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In Kapitel 5.1 wird die Weiterentwicklung der Dip-Coating Strategie zur Herstellung von dreidimensionalen 

Silicabeschichtungsverteilungen in Papieren beschrieben, wie auch der Einfluss auf die Benetzbarkeit und den 

Fluidtransport. Die genaue Analyse des Fluidtransportes auf Faserebene mittels CLSM und die Ableitungen von 

Imbibitionsmechanismen in Abhängigkeit der Silicabeschichtung sind ebenfalls in diesem Kapitel enthalten. 

Die Einstellung gradueller Benetzbarkeit in Papieren über die Strategie der Einzelfaserbeschichtung mittels Stir-

Coatings und der anschließende modulare Aufbau über additive Fertigung von Papieren zur kontrollierten 

Silicaverteilung werden in Kapitel 5.2 erläutert. 

Kapitel 5.3 beschreibt das gezielte Design von Nanoporen in Papieren über Dip-Coating und den EISA-Prozess 

und wie dieser durch fasertypische Eigenschaften beeinflusst wird. 

Die Steuerung von Trocknungs- wie auch Benetzungsprozessen in Papieren über dichte und mesoporöse 

Silicabeschichtungen wird in Kapitel 5.4 beschrieben. 

In Kapitel 5.5 wird gezeigt, wie mit unterschiedlichen Silicabeschichtungen die Benetzungseigenschaften von 

Baumwollfäden beeinflusst werden können und dadurch die gezielte Steuerung von Flüssen in 

Fadennetzwerken ermöglicht wird. 
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5.1. Herstellung dreidimensionaler Silicagradienten in Baumwollpapieren und deren Einfluss auf 
die Benetzungseigenschaften wie auch auf den Fluidtransport 

Papiere, welche Verwendung im Bereich Diagnostik oder Sensorik finden, benötigen einen kontrollierten 

Fluidtransport.7,235 Dafür muss der papiereigene, intrinsische Fluidtransport gezielt eingestellt werden. Dies wird 

aktuell mit folgenden drei Strategien realisiert: Erstens durch unterschiedlich breite Kanäle, welche durch das 

Drucken von hydrophoben Barrieren erzeugt werden97, zweitens durch das direkte Zurechtschneiden von 

Papieren oder drittens durch die Papierzusammensetzung.148 Mit jeder dieser drei Methoden lässt sich der 

papiereigene Fluidtransport entlang der zwei Dimensionen des Papieres in Fließrichtung einstellen. Eine 

graduelle Benetzbarkeitseinstellung in allen drei Papierdimensionen, also auch entlang des Papierquerschnitts, 

und somit eine dreidimensionale Fluidtransportkontrolle ist mit diesen Ansätzen bisher nicht möglich. Aktuelle 

Arbeiten von W. Qui,236 X. Li237 oder D. Sechi238 versuchen über einen mehrschichtigen Aufbau oder mit 

sogenannten „Origami“-Papieren diese Limitierung zu umgehen. Bei diesen Ansätzen werden einzelne Papiere 

unterschiedlich modifiziert und entweder direkt schichtweise angeordnet, sodass die Analyten Lage für Lage mit 

den Detektionsbereichen in Kontakt kommen (mehrschichtiger Aufbau),24 oder über das Falten und das dadurch 

mögliche Zusammenbringen der Probe und dem Detektionsbereich („Origami“-Papier). In vorangegangen 

Arbeiten von Maximilian Nau und Nicole Rath (geb. Herzog) konnte gezeigt werden, dass durch dichte 

Silicabeschichtungen die Benetzbarkeit von Eukalyptus Sulfat Papieren eingestellt werden kann.33 Über eine 

horizontale Ausrichtung der beschichteten Papiere während der thermischen Nachbehandlung, welche zur 

Vervollständigung der Kondensationsreaktion und der kovalenten Verknüpfung der Beschichtung mit der Faser 

dient, konnten sie einen Silicagradienten entlang der Papierdicke durch unterschiedliche Verdampfungsraten 

erzeugen.33 Aufgrund dieses Silicagradienten wird ein „Janus“-Membran-artiges Papier mit zwei unterschiedlich 

benetzbaren Oberflächen erhalten. 

Ausgehend von der Arbeit von Maximilian Nau und Nicole Rath (geb. Herzog) wurden Baumwollpapiere mit 

dichtem Silica über Dip-Coating beschichtet.33 Eine graduelle Verteilung der Beschichtung entlang der 

Papierlänge, sowie in der Papierdicke, und somit in allen drei räumlichen Dimensionen entlang eines 

Papierstreifens, konnte im Rahmen dieser Arbeit durch mehrmalig konsekutiv durchgeführte 

Beschichtungsschritte mit anschließend horizontaler Ausrichtung der Papiere während der thermischen 

Nachbehandlung erzielt werden. Durch das mehrmalige Papierbeschichten mittels Dip-Coating wurde die 

Menge an Sol-Gel Lösung im Papier erhöht und damit eine asymmetrische Abscheidung verstärkt. Aufgrund der 

Kapillarkraft des Papieres wurde eine graduelle Verteilung der Sol-Gel Lösung entlang der Papierlänge erzielt. 

Durch die anschließende thermische Nachbehandlung mit einer höheren Verdampfungsrate auf der 

Papieroberseite wurde, wie bei Maximilian Nau und Nicole Rath (geb. Herzog), ein Beschichtungsgradient 

entlang der Papierdicke erzeugt.33 Durch die graduelle Sol-Gel Lösungsverteilung entlang der Papierlänge ist der 

Beschichtungsgradient in der Papierdicke entlang der Papierlänge unterschiedlich stark ausgeprägt, wodurch 

ein Beschichtungsgradient in einer weiteren Papierdimension erzeugt wurde. Die Ausprägung des Gradienten 
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kann durch die in der Sol-Gel Lösung enthaltene Präkursorkonzentration reguliert werden. Mit einer geringen 

Präkursorkonzentration wird weniger Silicabeschichtung auf das Papier aufgebracht und der Gradient entlang 

der Papierlänge ist geringer ausgeprägt. Im Gegensatz dazu wird mit einer höher konzentrierten Sol-Gel Lösung 

eine größere Beschichtungsmenge aufgebracht und zusätzlich ist der Gradient in der Papierlänge prägnanter. 

Mittels thermogravimetrischer Messungen wurde die abgeschiedene Silicamenge bestimmt. Die Lokalisierung 

der Silicabeschichtung erfolgte mittels CLSM. Damit sowohl die Papierfaser als auch die Beschichtung mittels 

CLSM detektiert werden konnten, und somit die Visualisierung des Gradienten ermöglicht wurde, sind die 

Papierfasern mit dem Fluorophor Calcofluor White und die Silicabeschichtung durch das Einkapseln von 

Rhodamin B in das Silicanetzwerk markiert worden. Die Intensität von Rhodamin B kann mit der Silicamenge 

korreliert werden. In den Mikroskopieaufnahmen der Papieroberfläche und der Papierdicke entlang der 

Papierlänge wurde eine gleichbleibende Intensität des Farbstoffes auf der Papieroberfläche, aber eine 

abnehmende Intensität in der Papierdicke entlang der Papierlänge detektiert. Dies unterstreicht die Ausbildung 

eines dreidimensionalen Beschichtungsgradienten in Papier. Aufgrund der Silicabeschichtung wird die 

spezifische Oberfläche der Papiere reduziert, wie Krypton Gasadsorptionsdaten zeigen. Mit einer zunehmenden 

Menge an abgeschiedenem Silica nimmt die spezifische Oberfläche weiter ab. Die Abnahme der 

Papieroberfläche lässt sich durch SEM-Messungen auf ein „Ankleben“ von abstehenden Makrofibrillen an die 

Faseroberfläche und einen Ausgleich von Unebenheiten der Faser zurückführen. Mittels 

Rasterelektronenmikroskopie konnten diese Veränderungen in der Faseroberfläche im Vergleich zu 

unbehandelten Papieren identifiziert werden. Die Benetzungseigenschaften des Papiers sind abhängig von der 

Beschichtungsmenge. Bei den verwendeten Baumwollpapieren mit einer Grammatur von 40 gm-2 ist eine 

kritische Silicamenge von 10 ± 3 wt% notwendig, damit der abgesetzte Wassertropfen mit einem Volumen von 

2 µL nicht mehr direkt in das Papier imbibiert und ein statischer Kontaktwinkel von 70 ° gemessen werden kann. 

Mit zunehmender Silicabeschichtungsmenge nimmt der hydrophobe Charakter im Papier zu, was sich im Anstieg 

des Kontaktwinkels widerspiegelt. Bei der maximal abgeschiedenen Silicamenge von 26 ± 4 wt% wurde ein 

statischer Kontaktwinkel von 107 ° erhalten. Dementsprechend wird durch den Silicabeschichtungsgradienten 

entlang der Papierlänge und -dicke eine graduelle Benetzbarkeit erzielt.  

In Fluidimbibitionsexperimenten, welche am CLSM von Lukas Neuenfeld (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, 

Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) durchgeführt wurden, konnten drei unterschiedliche 

Imbibitionsmechanismen identifiziert werden. Diese können durch die Art der Silicabeschichtung gezielt 

eingestellt werden. Der erste Mechanismus zeichnet sich durch einen schnellen und homogenen Fluss der 

Fluidfront entlang der Fasern aus. Dabei werden die Faser-Faser-Zwischenräume ausgespart und es tritt 

Faserquellung aufgrund der Interaktion des Fluids mit der Faser auf. Dieser Imbibitionsmechanismus geht mit 

Faserquellung einher und wird bei unbehandelten Baumwollpapieren beobachtet, wie auch bei Papieren mit 

einer mesoporösen Silicabeschichtung. Im zweiten möglichen Mechanismus muss sich zuerst der Faser-Faser 

Zwischenraum mit Flüssigkeit füllen, bevor die Fluidfront weiterfließt. Dies führt zu einem schrittweisen und 
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langsamen Fortbewegen der Fluidfront. In diesem Mechanismus tritt keine Faserquellung auf und wird durch 

die Verwendung einer dichten Silicabeschichtung realisiert. In Mechanismus drei fließt die Front unter 

Aussparung der Faser-Faser Zwischenräume an den Fasern entlang, ohne das es zur Faserquellung kommt. Dies 

führt zu einem schnellen Fluss im Papier und wird mit einer dichten Silicabeschichtung erzielt. Dabei ist im 

Vergleich zu Mechanismus eins das Papier mit einer größeren Menge an dichtem Silica beschichtet und die 

Beschichtung nimmt graduell entlang der Papierlänge und -dicke ab. Somit konnten hier neben der Herstellung 

eines dreidimensionalen Silicagradienten auch mechanistische Einblicke in die Fluidimbibition in Papier erhalten 

werden, welche das mechanistische Verständnis unterstützen.  

Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet das Verfassen des Manuskriptes, die Entwicklung des 

Beschichtungsprotokolls ausgehend von den Vorarbeiten von Nicole Rath (geb. Herzog) zur Herstellung von 

Baumwollpapieren mit einem Silicagradienten entlang der Papierlänge und des Papierquerschnitts. Ebenfalls 

wurde von mir die Analytik in Form von Thermogravimetrischer Analyse, Kontaktwinkel-, Krypton Adsorption-, 

Rasterelektronenmikroskopie- wie auch die Lokalisierung der Silicaverteilung mittels Konfokal 

Laserrastermikroskopie Messungen durchgeführt und ausgewertet.  

Die dynamischen Fluidtransportmessungen am Konfokal Laserrastermikroskop (TCS SP8, Leica) zur Analyse des 

Einflusses der Silicabeschichtung auf den Fluidtransport wie auch die Identifizierung der Imbibitionsmechanismen 

wurde von Lukas Neuenfeld unter Betreuung von Markus Langhans und mir (Arbeitsgruppe Prof. Markus 

Biesalski, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) durchgeführt. Die Auswertung der erhaltenen Messdaten erfolgte 

zusammen mit Markus Langhans und Steffan Paech (Arbeitsgruppe PD Dr. Tobias Meckel, Fachbereich Biologie, 

TU Darmstadt). 

Transmissionselektronenmikroskopie Messungen zur Analyse der Poren in der Silicabeschichtung wurden von 

Ulrike Kunz (Arbeitsgruppe Prof. Kleebe, Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadt) durchgeführt. 

Prof. Markus Biesalski (Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) war in die Diskussion der Modifizierung der Papiere 

und der daraus resultierenden Benetzungeigenschaften eingebunden. 

Prof. Annette Andrieu-Brunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und bei der 

Konzeptualisierung und dem Verfassen des Manuskriptes mitgewirkt. 



 

60 

 

  

Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind in Advanced Materials Interfaces veröffentlicht: 

J. J: Mikolei, L. Neuenfeld, S. Paech, M. Langhans, M. Biesalski, T. Meckel, A. Andrieu-Brunsen, Mechanistic 

Understanding and Three-Dimensional Tuning of Fluid Imbibition in Silica-Coated Cotton Linter Paper Sheets, 

Adv. Mater. Interfaces, 2022, 9, 2200064 

Die Supporting Information ist nicht abgedruckt, aber in der elektrischen Version dieses Artikels 

(https://doi.org/10.1002/admi.202200064) verfügbar. 

Publiziert von John Wiley and Sons unter der Creative Commons Attribution Non-Commercial License CC BY-

NC-ND. 



www.advmatinterfaces.de

2200064  (1 of 12) © 2022 The Authors. Advanced Materials Interfaces published by Wiley-VCH GmbH

Research Article

Mechanistic Understanding and Three-Dimensional Tuning of 
Fluid Imbibition in Silica-Coated Cotton Linter Paper Sheets
Joanna J. Mikolei, Lukas Neuenfeld, Steffen Paech, Markus Langhans, Markus Biesalski, 
Tobias Meckel,* and Annette Andrieu-Brunsen*

DOI: 10.1002/admi.202200064

(μPADs). Intensive research has been 
carried out in point-of-care diagnostics 
(POC), in particular in the area of lateral 
flow assays, sensor technology, and lab-
on-a-chip implementations. For example, 
different biomarkers like hormones, DNA, 
RNA, proteins or different metabolites,[1] 
including inflammatory markers such as 
Interleukin 8,[2,3] or cancer biomarkers in 
the context of an early cancer diagnosis,[4,5] 
as well as the concentration of glucose in 
blood, sweat or urine was detected.[6–13] In 
addition to medical diagnosis paper-based 
microfluidic devices are used as sensors 
for detection of environmental pollu-
tion,[1,14] pesticide detection,[15] determina-
tion of nitrate concentration in water,[16] 
or as a sensor to detect heavy metals 
such as copper, cobalt, nickel, lead or 
mercury.[17–25]

Fluid transport control in paper, a 
key feature for μPAD design, is to date 
achieved by either hydrophobic barrier 
deposition, often using wax or hydro-
phobic polymer such as polystyrene to 
adjust the channel width, or secondly by 

shaping of the paper fiber itself, and thirdly by adjusting the 
paper composition.[1,26–29] To improve fluid mixing, wax pillars 
printed into the channel have been demonstrated to slow down 
the fluid flow and to create turbulences whereby a better mixing 
and distribution is achieved.[30,31] In a preliminary work of our 
research group redox gating of fluid imbibition in silica-coated 
paper sheets has been demonstrated using redox-responsive 
polymers. These stimuli-responsive polymers allow to switch 
from fluid exclusion to fluid imbibition.[32] Further examples 
demonstrating switching from fluid exclusion to fluid imbibi-
tion use PNIPAAm as temperature-responsive coating.[33,34] 
These approaches differ in their applicability: Hydrophobizing 
agents such as wax, polystyrene or PDMS are deposited on the 
papers using various printing-, stamping, dipping- or spraying 
processes or even grafting polymerization.[1,2,5,21,27,35,32,36] 
Shaping techniques are relatively expensive due to the neces-
sary equipment.[10,23,35,37–39] Tuning fluid transport through the 
fiber type, fiber density, or paper grammage bares the advantage 
of simple integration into existing paper fabrication processes. 
None of these approaches allows to tune fluid flow in all three 
dimensions of a paper sheet, although, this would open new 
possibilities such as sensitivity enhancement and the design of 
multifunctional microfluidic paper-based devices or asymmetric 

Paper-based microfluidic devices are used in point of care diagnostic, sensor 
technology or lab-on-a-chip devices. Although a number of studies has been 
reported, only relatively few paper-based diagnostic tools are available on 
the market. A remaining challenge is the mechanistic understanding and 
precise design of capillary flow in paper. Here, silica coatings are applied to 
control paper wettability, fiber swelling, and thus fluid transport in all three 
dimensions of a paper sheet via a simple dip-coating and post-treatment 
process. By adjusting the three-dimensional silica coating distribution, a 
three-dimensional asymmetric wettability gradient within the paper sheet is 
obtained which controls the fluid distribution and imbibition. The correlation 
between silica coating amount and silica distribution with the resulting fluid 
behavior is systematically elaborated by analyzing the interaction between 
fiber and fluid as well as the fiber swelling by applying confocal micros-
copy. Three different silica-amount dependent fluid distribution states are 
demonstrated. These new insights into the mechanism of fluid imbibition 
using simple silica coatings enable the specific design of different imbibition 
mechanisms and thus the adjustment of the microfluidic properties in paper-
based microfluidic devices with control over all three spatial dimensions of a 
paper sheet in one fabrication step.
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1. Introduction

Due to its unique chemical and hierarchically porous struc-
ture, fluids can be transported in paper without connecting 
external pumps. Together with paper originating from renew-
able resources and being technically produced on a large scale, 
this results in paper being applied in microfluidic devices 
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tive Commons Attribution-NonCommercial-NoDerivs License, which 
permits use and distribution in any medium, provided the original work 
is properly cited, the use is non-commercial and no modifications or 
adaptations are made.
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wettability for paper-based separation and packaging.[29] More 
complex sensing concepts are to date realized in so-called Ori-
gami and Sudoku paper devices in which the analytes are, e.g., 
brought into contact with reactants by folding.[12,15,40–47] This 
requires a complex arrangement of the individual sensing 
areas and requires very precise folding to induce contact. Mul-
tilayered papers with asymmetric wettability do not need to be 
folded and asymmetric wettability is to date mainly achieved by 
one-sided coating, mostly using waxes or polymers, the intro-
duction of nanoparticles, through the design of multilayer 
systems or by generating nanoscale roughness. [29,42,44,48–54] 
In previous studies of our research groups Janus-type paper 
hybrid materials with an asymmetric wettability along the paper 
cross-section was achieved using silica coatings and a simple 
dip coating processes and with a very low amount of silica.[32,55] 
How the fluid imbibition speed along such gradients is affected 
by the gradient design and how three-dimensional gradient for-
mation can be achieved and used for fluid flow design is not yet 
understood.

Here, we present the design and tuning of a three-
dimensional wettability gradient into a cotton linter paper based 
on tailoring the silica coating distribution along all three spatial 
dimensions of the paper sheet. Using confocal laser scanning 
microscopy (CLSM) we observed three states of water distribu-
tion inside silica-modified paper sheets depending on the silica 
amount and distribution. Water can be localized i) at the sur-
face of the fiber, ii) in the fiber lumen, and iii) in the fiber voids. 
Depending on the localization of the water in the fiber struc-
ture, three different imbibition scenarios can be distinguished. 
Thereby, the silica coating affects the specific surface area as 
deduced from krypton gassorption measurements. Further-
more, local fluid-imbibition observed with CLSM reveals that 
the silica coating shields the fibers from the fluid penetration 
and thus prevents fiber swelling, when reaching a critical silica 
amount and a specific silica distribution within the paper sheet. 

These two parameters, porosity change, and fiber swelling sup-
pression are identified as the main driving forces for wettability 
and fluid imbibition control using silica functionalization. We 
additionally demonstrate that the silica gradient direction rela-
tive to the fluid imbibition direction can also be used to accel-
erate or decelerate fluid velocity. By comparing fluid imbibition 
in un-modified, dense silica-, and mesoporous silica-coated 
paper sheets, we generate a systematic mechanistic under-
standing of the fluid flow through silica-coated paper sheets.

2. Results and Discussion

2.1. Analysis of Three-Dimensional Silica Gradient on Cotton 
Linter Paper

A three-dimensional dense silica gradient is created in a 
simple dip coating process followed by thermal posttreatment 
of laboratory-engineered cotton linter paper sheets (Figure  1). 
The silica coating was deposited, by lengthwise dipping of the 
paper sheets into a sol-gel solution and subsequent withdrawl 
from that solution by applying a constant withdrawal speed 
of 2 mm s−1 (see the notation of the paper axes and the paper 
coating process in Figure S1, Supporting Information). The 
deposited silica amount and the steepness of the silica gra-
dient were adjusted on the one hand by varying the precursor 
concentration (Table 1 and Figure 2) and on the other hand by 
the number of repetitions of the dip-coating cycles. After the 
coating process, the silica-coated paper sheets undergo a tem-
perature treatment. During this curing process, the sheets are 
aligned horizontally in the oven. This alignment results in a 
gradient of silica coating distribution along the cross-section 
of the paper as reported in our previous study.[55] A gradient 
along the paper length is additionally introduced through mul-
tiple dip-coating cycles. The latter predominantly develops from 

Figure 1.  Schematic illustration of the procedure for creating and investigating cotton linter papers with a three-dimensional dense silica gradient 
coating.

Adv. Mater. Interfaces 2022, 2200064



www.advancedsciencenews.com

© 2022 The Authors. Advanced Materials Interfaces published by Wiley-VCH GmbH2200064  (3 of 12)

www.advmatinterfaces.de

the area close to the dip-coat front (Figure 1) with a high silica 
amount to the opposite end of the paper sheet with a lower 

silica amount. The resulting three-dimensional gradient can 
be observed independently of the paper grammage and the  
sol-gel composition (Figure S2 – Figure S9, Supporting Informa-
tion). This implies, that the formation of the three-dimensional  
gradient requires a two-step process, namely dip coating and a 
thermal posttreatment.

To analyze the gradient along the paper length (Figure 1), the 
paper is divided into three equally sized areas along its length 
(in the following named: paper areas 1, 2, and 3; Figure S1b, 
Supporting Information). The silica amount within each area 
is subsequently determined using thermogravimetric anal-
ysis (TGA). With static contact angle measurements (CA) the 

Table 1.  Sol-gel solutions for dense and mesoporous silica coating with 
the following molar ratios according to the published protocols.[32,55,57]

TEOS EtOH H20 Conc. HCl F127

Low concentration 1 80 20 0.04 -

Intermediate concentration 1 40 10 0.02 -

High concentration 1 20 5 0.01 -

Mesoporous sol-gel solution 1 20 5 0.01 0.005

Figure 2.  a) Schematic illustration of the paper areas and the dip-coating direction. b) Table with the molar ratios for the high and low concentrated 
dense silica sol-gel solution; SEM image of an un-coated (c) and silica-coated (d) cotton linter paper sheet. e) and f) Graphical illustration of the influ-
ence of the following parameters: number of dip-cycles, TEOS concentration, and paper area on the silica residue and contact angle. g) Summary of 
silica coating, measured contact angles, and measured specific surface areas with the high concentrated sol-gel solution.
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related wettability for each area was analyzed and the changes 
in the specific surface area due to the coating were determined 
with krypton gas sorption measurements. CLSM imaging was 
used to investigate the spatial distribution of the silica coating.

Figure 2e,f,g show the silica amount and the corresponding 
contact angles after one and four consecutively preformed dip-
coating cycles using the high (TEOS ethanol ratio of 1:20) and 
the low concentrated (TEOS ethanol ratio of 1:80) sol-gel solu-
tions. With increasing the TEOS precursor concentration in the 
solution, the deposited silica amount increases with each dip-
coating cycle (Figure 2e,f,g). A silica amount of 2.5 ±  0.7 wt% 
is obtained after one dip-coating cycle using the low concen-
trated sol-gel solution. The high concentrated solution results 
in a higher silica amount of 10 ± 3 wt%. Both sol-gel solutions 
showed a uniform dense silica deposition along the paper 
length after a single dip-coating step (Figure 2e,f). Unlike the 
single dip-coated samples, a gradient silica distribution along 
the paper length is obtained when repeating subsequent dip-
coating steps. After four dip-coating cycles, a gradual silica dis-
tribution along the paper length from area 1 to area 3 with silica 
amounts of 7 ± 0.9 wt% in paper area 1, 6 ± 0.7 wt% in paper 
area 2, and 5 ± 0.8 wt% in paper area 3 is obtained in case of 
the low concentrated sol-gel solution. This is a difference of 
2  wt% of deposited silica between paper areas 1 and 3. The 
silica amount difference can be expressed in a gradient steep-
ness of 0.56 ± 0.44 wt% cm−1 (Figure S10, Supporting Informa-
tion). Applying the highly concentrated sol-gel solution, silica 
amounts of 26  ±  4  wt% in paper area 1, 22  ±  4  wt% in paper 
area 2, and 19 ± 3 wt% in paper area 3 are measured after dip-
ping four times. This is a difference of 7 wt% of deposited silica 
between paper areas 1 and 3. The steepness of the gradient is 
1.66 ± 1.32 wt% cm−1 which is about the factor of three steeper 
than the gradient with the low concentrated solution.

Analyzing the resulting wettability reveals, that the paper 
samples, which were dip-coated one or four times with the 
low concentrated sol-gel solution, have kept the intrinsic 
hydrophilic character of cotton linter paper sheets indepen-
dently of the dense silica gradient. This indicates, that silica of 
up to 7  wt% is not sufficient to prevent fluid imbibition. The 
latter changes drastically if silica of more than 10  ±  3 wt% 
were deposited on the paper fibers. Then water was no longer 
capable of wicking the pore structure of the paper sheet by cap-
illary action. As a result, a minimum amount of 10 ± 3 wt% 
deposited silica is required to create a hydrophobic character. 
This amount of silica coating is not achieved with a one- or 
four-time dip cycle in a low concentrated sol-gel solution. Con-
tact angles of 98 ± 3° were measured for such papers, rendering 
the before mentioned silica amount as a critical amount for cre-
ating hydrophobic cotton linter paper sheets under the applied 
conditions. A further change in the measured contact angles is 
observed along these gradients. Contact angles in the range of 
78 ±  13° are obtained on the paper areas with a silica amount 
of 19 ± 3 wt%. With silica coating of 22 – 26 ± 4 wt%, contact 
angles larger than 108 ± 6° are obtained (Figure 2e,f,g).

With increasing dense silica coating amount, the specific 
surface area of the paper sheet decreases. Un-modified cotton 
linter paper sheets with a grammage of 40  g  m−2 show a 
specific surface area of 1.167 m2 g−1 (Figure 2g) as determined 
by Krypton adsorption and BET model. A coating with 10 wt% 

reduces the specific surface area to 0.954  m2  g−1 (Figure  2g). 
The gradual silica distribution after four dip-coating cycles 
with the high concentrated sol-gel solution is also reflected in 
a further gradual specific surface area reduction. Specific sur-
face areas of 0.778  m2  g−1 in paper area 1 (26  ±  4  wt% dense 
silica), 0.867 m2 g−1 in paper area 2 (22 ±  4 wt% dense silica), 
and 0.837 m2 g−1 (19 ± 3 wt% dense silica) in paper area 3 are 
detected (Figure  2g). This further specific surface area reduc-
tion is less pronounced between uncoated and once dip-coated 
paper sheets. It has to be noted, that the decrease of specific sur-
face area is most significant after the first dip-coating step. SEM 
images give insight into the reason for the pronounced or less 
pronounced reduction of the surface area with an increasing 
amount of the silica coating. The surface of un-coated cotton 
linter fibers is rough and the voids are filled with fibrils which 
are detached from the fiber bundle (Figure 2c). The fiber sur-
face of silica-coated fibers appears very smooth and no fibrils 
are sticking out (Figure 2d). As a result, the voids between the 
fibers are larger and more open for coated papers and fibril 
swelling is probably not contributing anymore to fluid imbibi-
tion. This reduction of fibrils results in the lower specific sur-
face area of these papers as compared to uncoated papers.

To understand and rationalize the role of dense silica coating 
distribution in cotton linter paper CLSM fluorescence micros-
copy was used. In order to visualize the coating distribution 
by fluorescence, rhodamine B was added to the silica forming 
sol-gel solutions. The cotton linter fibers were stained with cal-
cofluor white (CFW) prior to the silica coating. Paper sheets 
were visualized in the xy-plane as well as along their z-plane 
recording z-stacks (Figure S13, Supporting Information). It 
must be noted that a z-stack recording through the entire 
cross-section of the paper sheet would come with image quality 
losses mainly due to light scattering and signal attenuation. 
Thus, information on the silica distribution along the paper 
cross-section has been obtained by embedding the sample in 
a resin mixture and cutting cross-sections using a microtome. 
Subsequently, the intensity values of the pixels recorded via 
CLSM were analyzed for the rhodamine B dye. A high intensity 
indicates a high amount of silica coating.

A homogenous silica distribution along the paper length 
is investigated at the paper sheet top surface after one single 
dip coating step (Figure 3g–i). This is expected from the TGA 
results (Figure  2g). Surprisingly, a constant distribution is 
observed for the top surface of the paper sheets after four dip-
coating steps (Figure  3j–l), too. This seems to contradict the 
TGA results, which indicate a silica gradient along the paper 
length with increasing silica amount from area 3 to area 1. 
These results indicate that the coating on the top surface of 
the paper sheet is homogeneous, whereas the silica gradient 
distribution occurs along the paper cross-section (TGA results 
Figure  2f,g). The CLSM cross-section analysis of paper sheets 
coated with a single dip-coating step clearly confirms a uni-
form silica distribution as expected (Figure 3m,o). Whereas, the 
CLSM images of the paper cross-sections after four dip-coating 
cycles confirm the gradient silica distribution (Figure  3n,p). 
Consequently, after four dip-coating steps a three-dimensional 
gradient along the paper cross-section is obtained, which in 
addition varies regarding silica amount along the length of the 
paper sheet.
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From the obtained data it can be concluded, that the distri-
bution of the silica coating depends on an interplay between 
capillary transport and the evaporation process and that this 
gradient distribution can be adjusted based on the initial TEOS 
precursor concentration and the number of performed coating 
steps. Transport of sol-gel solution due to evaporation seems 
to overlay with transport of sol-gel solution via capillary forces 
during the evaporation process. As a result, more silica accu-
mulates in areas 1 and 2 of the paper samples during the dip-
coating process. The gradient along the cross-section of the 
paper sheet is probably caused by different evaporation rates at 
the bottom and the top of the paper sheet during the curing 
process, as demonstrated in our previous study comparing 
curing at different pressures.[55]

2.2. Tuning the Fluid Imbibition by Influencing the Interaction 
Between Fluid and Fiber Due to Different Silica Coatings

Fluid imbibition in paper is influenced by different parameters, 
such as pore structure, surface energy, or viscosity of the fluid. 
An essential parameter that is often neglected when probing 
fluid imbibition with paper sheets is the fiber swelling. The 
degree of fiber swelling depends therefore not only on the fiber 
type, but also on the accessibility of the fiber for the fluid.

In order to understand the influence of the dense or 
mesoporous silica coating on the wettability, fluid imbibi-
tion, and fluid distribution in paper, the fluid imbibition into 
different silica-coated cotton linter paper sheets was analyzed 
using CLSM. Therefore, the samples were horizontally aligned 
and a defined volume of 30 µL aqueous FITC-Dextran 70 solu-
tion was applied at one end of the paper sheet (Figure S14, 
Supporting Information). CLSM images were recorded from 
the bottom side of the paper sheet. The fluid imbibition along 
the paper length was visualized in the xy-plane of a single 
image section depending on the time (Figure S14, Supporting 
Information). This setup allows to investigate the distribution 
and localization of the fluid in the paper next to the imbibi-
tion velocity and the maximum imbibition distance for a fluid 
volume of 30 µL.

Next to paper samples with different amounts of dense silica 
coatings, cotton linter papers with a mesoporous silica coating 
were investigated. The difference between both coatings is the 
presence of nanoscale pores in the mesoporous silica coating 
(see the experimental section for fabrication details).

When investigating the imbibition mechanism, the fol-
lowing three scenarios were distinguished: In the first scenario 
without or with very low silica amount, the fluid flows along 
the fiber wall and inside the fiber lumen (Figure 4a). This first 
scenario (I) is accompanied by fiber swelling due to liquid 

Figure 3.  The static contact angles of 2 µL water droplet at the three paper areas of one-time a–c) and four-time d–f) dip-coated samples using the 
high concentrated sol-gel solution; CLSM images of the top side from the one-time g–i) and four-time j–l) dip-coated sample; Plot of the mean grey 
values along the paper length (from left to right) of the cross-section from the one-time (m) and four-time (n) dip-coated samples; CLSM images of 
the cross-section from the one-time (o) and four-time (p) dip-coated paper samples.
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fiber penetration. In the second scenario (II), the fluid fills the 
voids between the fibers before the fluid front continues and 
no fiber swelling seems to occur (Figure 4b). In the third sce-
nario (III), the fluid flows along the fiber outer surface without 
fiber swelling or filling the fiber lumen and without filling 
the fiber voids in between the fibers (Figure  4c). Even higher 
silica amount results in water exclusion and hydrophobic paper 
sheets (Figure  2e,f). Through the targeted use of silica coat-
ings (silica amount, homogenous, gradual or mesoporous silica 
coatings), the three different scenarios can be generated. This 
also allows to adjust the fluid imbibition velocity. This is caused 
by the effects of different silica coatings on the specific surface 
area of the paper, on the structure of the fiber surface, as well 
as the control of the fluid accessibility to the fiber. In general, 
a lower and smoother surface (scenario II and III compared to 
scenario I) leads to a deceleration of the fluid velocity. A high 
dense silica coating amount prevents fiber swelling (scenario 
II and III). This leads to an acceleration of the flow compared 
to scenario II, although the specific surface area is smaller and 
smoother. By selectively adjusting fluid imbibition mechanisms 
via the corresponding coating amount and silica coating distri-
bution, the imbibition in paper can be controlled.

More specifically, un-modified cotton linter paper sheets 
with a grammage of 40 g m−2 show an imbibition mechanism 
of scenario I (Figure  4a). The imbibition along the fluid front 
is characterized by a fast and uniform fluid flow. The fluid is 
mainly localized on the inner and outer fiber surface. At the 
fluid front no fluid is located in the voids between the fibers. 
Due to the interaction between the liquid with the fiber and the 
resulting fiber swelling, the fluid rapidly flows along the fiber 
network, whereby not all fibers and fibrils are used (Figure 4a 
and Figure  5a). With increasing distance from the fluid con-
tact zone (Figure S14, Supporting Information), the imbibition 

velocity decreases, and the fluid becomes mostly located at the 
outer surface of the fibers (Figure  4c and Figure  5b,c). The 
lumen of the fiber is no longer used for the fluid transport 
(Figure 5c paper area 3). This predominant presence of water in 
the fiber wall indicates, that the driving force for fluid imbibi-
tion under these conditions are provided by fiber swelling.

Using mesoporous silica in the coating process, in contrast 
to dense silica as discussed above, the fluid distribution corre-
sponds to scenario I and thus resembles the fluid distribution 
of un-coated cotton linter paper sheets. In mesoporous silica-
coated papers, the fluid is located at the inner and outer sur-
face of the fiber, as well as in the fiber lumen and fiber swelling 
occurs (Figure 5e). Interestingly, the imbibition velocity is faster 
for mesoporous coated samples as compared to un-modified 
paper even though the CLSM images show the same fluid dis-
tribution (Figure 5a,e). This faster imbibition might be caused 
by an additional fluid transport in the mesopores of the silica 
coating (Figure 5j).

Scenario II was realized with homogenously dense silica-
coated paper sheets with a coating amount of 10  ±  3  wt%. 
These paper sheets show an interconnected fiber network 
with smooth fiber surfaces, no detached fibrils, and fibril-
free voids between the fibers (Figure 5b,g). Compared to the 
un-modified paper, the fluid is mainly located in the voids 
between the fibers and less in the fiber itself. A fluid penetra-
tion into the fiber inner surface and thus a fiber swelling is 
not observed. The fluid transport is characterized by a step-
wise fluid front propagation. This indicates a different imbi-
bition mechanism as compared to scenario I. The fluid front 
advances a certain distance along the fiber outer surface fol-
lowed by filling of the voids between the fibers. Only after 
void filling, the fluid front further advances a certain distance 
along the fiber surface.

Figure 4.  a) Illustrates the imbibition scenario I in which the fluid is localized on and in the fiber. b) Illustrates the imbibition scenario II in which the 
fluid fills the voids between the fibers without penetrating the inner part of the fiber. c) Illustrates the imbibition scenario III in which the fluid is located 
at the outer surface of the fiber and no fiber swelling occurs.
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This imbibition is significantly slower than the fluid trans-
port along the inner and outer fiber surfaces. The reduced 
imbibition speed is probably caused by fiber swelling and the 
complete filling of the voids between the fibers before further 
propagation. Due to these two mechanistic phenomena, a rel-
atively large volume of liquid is taken up by the paper sheet 
which slows down the flow velocity. With increasing distance 
between fluid front and fluid reservoir, the flow velocity slows 

down more and more. Because of the liquid is no longer filling 
the voids completely, the fluid front continues along the fiber 
surface until the flow stops which resembles a transition to 
scenario III. At this point, the capillary forces originating from 
the inter-fiber porosity are no longer sufficient to cause further 
fluid flow of the limited fluid volume. These observations are in 
agreement with a study of Bump et al. describing the fluid flow 
in P(MMA-co-MABP-co-RhBMA) coated cotton linter paper.[56] 

Figure 5.  The fluid distribution in the three different paper parts of: a) un-modified samples with a specific surface area of 1.167 m2 g−1; b) one-time 
dip-coated samples with a silica content of 10 wt% and a surface area of 0.954 m2 g−1; c) four-time dip coated cotton linter papers with a silica gradient 
along the paper length from high to low silica; d) same as c with inverse flow direction; e) mesoporous silica-coated cotton linter paper. f) SEM image 
of an uncoated paper. g) SEM image of silica-coated paper. j) TEM image revealing the mesoporous nature of the silica coating on top of the cotton 
linter fibers upon heat treatment at 500 °C.
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This study already indicated that the wetting front under the 
reported conditions is mainly localized at the fiber surface and 
is followed by the remaining imbibition. The localization of 
the wetting front complies with the scenario II in our results 
(Figure 4c).

Paper with a three-dimensional silica gradient along its 
length and cross-section (from 26 ± 4 wt% to 19 ± 3 wt%) com-
bines imbibition scenario III and I. In the paper area with high 
silica content, paper scenario III can be observed. In contrast, 
scenario I is observed in the paper areas with a lower silica 
amount (paper areas 2 and 3).

Please note that the fluid contact is established via a paper 
bridge between the 30 µL fluid reservoir and the top surface 
of the paper sheet in paper area 1. The top surface of the paper 
sheet shows an identical silica content along the paper area 1 to 
paper area 3 along the paper length (Figure 3g–i,j–l). The CLSM 
images are recorded from the bottom side, which is expected to 
show different silica content in area 1 to area 3 compared to 
the top side as the gradient occurs along its cross-section. Con-
sequently, the steepness of the cross-section gradient decreases 
from paper area 1 to paper area 3. The liquid distribution and 
imbibition in paper area 1 correspond to scenario III. When the 
liquid flow continues in the paper areas 2 and 3 with less silica 
coating as compared to paper area 1, the fluid is mainly located 
at the inner and at the outer fiber surface which corresponds to 
scenario I.

Depending on the fluid flow direction, from the paper area 
with high silica coating amount (paper area 3) to the paper area 
with low silica amount (paper area 1) or vice versa, the imbibi-
tion velocity but not the water distribution is affected. A faster 
flow is obtained when the fluid contact is located at the top side 
of paper area 1 containing a lower silica amount. Realizing fluid 
flow towards the high coated paper area 3 is faster in compar-
ison to the reverse imbibition direction.

For comparison of the imbibition velocity and total imbibition 
distance of the differently coated samples, absolute timepoints 
of fluid appearance at a specific travel distance (Figure 6) were 
extracted from metadata of the confocal recordings (Figure S14, 

Supporting Information). The obtained curves underline the 
influence of coatings on the imbibition mechanisms. Fast imbi-
bition velocities are obtained for silica-coated paper sheets 
in which water distribution according to scenario I and III of 
Figure 4 is observed. The fluid flow at the inner and outer fiber 
surface as well as fiber swelling are the strongest driving forces 
for fluid imbibition resulting in the fastest fluid transport.

This is the case for un-modified cotton-linter papers 
(Figure 6 dark orange curve), cotton linter papers with a three-
dimensional silica coating (Figure  6 ranging from nearly un-
coated to highly coated paper areas at the bottom side, dark and 
light blue curve), and mesoporous silica coating (Figure 6 violet 
curve). In contrast, the imbibition scenario II which occurs in 
homogeneously coated samples (Figure  6 gray curve) leads to 
a slower imbibition velocity and shorter averaged imbibition 
distance. Interestingly, these different imbibition scenarios are 
only observed in the horizontally preformed imbibition experi-
ments with a water delivery via a paper bridge (Figure S14, 
Supporting Information). If the hydrophobic paper samples 
(CA between 73° and 108°) are vertically placed in a water res-
ervoir, no imbibition was observed (Figure S15, Supporting 
Information). Clearly, compared to the horizontally performed 
imbibition experiments, the imbibition has to overcome the 
gravitational force in the vertically performed experiments. On 
one hand, this may imply that the capillary force is lower than 
the gravitational force. On the other hand, the delivery via a 
paper bridge may feed the water differently into the complex 
capillary system of these papers, thereby promoting the trans-
port of water. Furthermore, an acceleration of the imbibition 
compared to unmodified cotton linter samples can be achieved 
by introducing mesopores into the silica coating (Figure 6 violet 
curve). This coating does not prevent fiber swelling. In addition 
to the fluid transport in and on the fiber, a fluid transport very 
probably takes place in the mesopores which provide a signifi-
cant capillary force and specific surface area. Scenarios I and 
III do not only result in a fast imbibition velocity. They also 
ensure a longer averaged imbibition distance for the 30  µL 
fluid volume with 25  mm for mesoporous silica-coated paper. 

Figure 6.  The imbibition velocity along the paper length of paper samples which are un-modified or which are modified with different silica coating 
amounts.
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For un-modified paper sheets, an average imbibition dis-
tance of 16 mm for a fluid volume of 30 µL is observed. With 
mesoporous silica coating, the averaged imbibition distance 
is nearly doubled compared to the un-modified papers. Paper 
samples with a silica gradient also show an accelerated imbi-
bition compared to un-modified samples in case the flow is 
directed from the area with lower silica coating amount (area 1) 
to the maximum silica amount (area 3).

By combining imbibition mechanism I and III, the second 
fastest imbibition speed is achieved and an averaged imbibition 
distance of 22  mm is obtained. When flowing through these 
samples in a reverse manner (from high silica content to a low 
amount) a slower imbibition velocity and a shorter averaged 
imbibition distance with 14 mm is obtained (Figure 6 dark blue 
curve). This implies that fiber swelling accelerates imbibition 
and preventing fiber swelling slows down imbibition. Homo-
geneously coated paper sheets (scenario I) show a decrease in 
fluid imbibition speed and distance compared to un-modified 
papers. This indicates a reduction in the driving force of fluid 
imbibition resulting from the interfiber voids.

These findings show, that the use of the Lucas Washburn 
equation is often not sufficient to describe imbibition process 
in paper devices. Since the mean pore radius in this equation 
is usually related to the inter-fiber voids and, as shown by our 
data, fluid imbibition is not necessarily and not exclusively 
determined by the filling of the interfiber space. Fiber and fibril 
porosity as well as fiber swelling have to be considered by a 
rational fluid imbibition design.

3. Conclusion

In summary, we presented a fabrication strategy to realize 
three-dimensional silica gradients into cotton linter paper 
sheets by using consecutive dip-coating and curing. Varying 
the dip-coating solution composition and performing consecu-
tive dip-coating steps, the amount of silica and the steepness of 
the silica gradient along the paper length was tuned between 
2.5  ±  0.7  wt% and 26  ±  4  wt%. CLSM images of the gradual 
three-dimensional silica distribution show a homogeneous 
silica distribution on the paper top side during curing but a 
gradually varying silica distribution along the paper length 
(paper area 1 to 3) and cross-section. This silica coating gradient 
resulted in gradual tuning of wettability. The change between 
hydrophilic and hydrophobic is depending on a critical amount 
of silica. A hydrophobic character is obtained for a silica of 
at least 10  ±  3  wt%. With higher coating amounts, the hydro-
phobic character increases, and contact angles up to 108° are 
achieved. In accordance with the wettability, the fluid imbibi-
tion velocity can be decelerated or accelerated compared to un-
coated cotton linter papers. Depending on the silica coating 
amount three different water imbibition scenarios have been 
observed: Water can be localized i) at the surface of the fiber, 
ii) in the fiber lumen and iii) in the fiber voids. Depending on 
the localization of the water in the fiber structure, three dif-
ferent imbibition scenarios have been distinguished directly 
affecting the imbibition speed. Mechanistically a deceleration 
of water imbibition as compared to un-modified cotton linter 
paper sheets is observed for scenario II and can be explained 

by a smaller surface area and absence of fiber swelling. In addi-
tion, the water distribution is preferably located on the fiber 
surface and not in the voids between the fibers. An acceleration 
of the fluid can be achieved by inserting a mesoporous silica 
layer with a simple dip coating process. With a mesoporous 
coating, fiber swelling occurs and in addition, the fluid flow is 
channeled in a certain direction. These precise adjustments of 
the flow make gradual silica-coated papers interesting for lat-
eral flow assays or lab-on-a-chip applications.

4. Experimental Section
Reagents: All chemicals and solvents were purchased from Merck, 

Sigma-Aldrich, or Alfa Aesar and used as received unless otherwise 
stated.

Paper Fabrication: For the preparation of lab-engineered paper 
substrates, cotton linter fibers (curl: 18.7  %, fibrillation degree: 1.6  %, 
fines content: 37.1  %) were used which were provided by the Eifeltor 
Mühle factory. The cotton linter pulp was refined in a Voith LR 40 
laboratory refiner with an effective specific energy of 200 kWh t−1. From 
these pulp lab-engineered paper sheets with a grammage of 40 – 43 g m−2  
were fabricated using a conventional Rapid-Koethen hand sheet maker 
according to DIN 54358 and ISO 5269/2 in absence of additives and 
fillers.

Dense and Mesoporous Silica Coating: Dense and mesoporous silica 
coatings were synthesized via sol-gel chemistry based on the precursor 
tetraethoxysilane (TEOS) in analogy to our previous studies.[55,32] In 
addition to the precursor TEOS, the template Pluronic F127 was added 
for the fabrication of mesoporous silica coatings. The preparation of 
the coating solution was carried out with the respective ratios and were 
stirred at room temperature for 24 h.

Cotton linter paper stripes with a dimension of 1 × 5 cm were dip-
coated with the different sol-gel solutions in a climate chamber (Binder 
APT.line TM KBF E5.2) adjusted to a relative humidity of 50 ± 5 % and 
a temperature of 25 ±  1°C. For the dip-coating procedure, a withdrawal 
speed of 2  mm  s−1 was used and the dip-coating procedures were 
performed either once as well as in several consecutive cycles for each 
individual paper stripe. For multiple consecutively performed coating 
cycles paper stripes were dip-coated several times without a temperature 
program between the different dip-coating cycles. After the dip coating 
process with dense silica (no addition of Pluronic F127), the paper 
sheets were placed into an oven (Carbolite) being horizontally aligned. 
Freshly deposited mesoporous films were stored in the climate chamber 
under normal conditions for one hour before being transferred into an 
oven. Subsequently, a thermal treatment was carried out starting with a 
temperature increase from 25 to 60°C in 10 min. The temperature of 60°C 
was kept for 1 h, followed by a second temperature increase from 60 to 
130°C in 10 min. The final temperature of 130°C was kept for 2 h before 
cooling down to ambient temperature by waiting. After the thermal 
treatment, the template in mesoporous silica-coated cotton linter paper 
samples was chemically extracted by placing the samples into an acidic 
ethanol bath (0.01  m HCl) for three days. During all process steps the 
top of the horizontally aligned samples in the oven were marked and can 
be identified after the silica-paper hybrid material fabrication.

No silica nanoparticles are formed in the sol-gel solution which were 
made under the described procedure.

Thermogravimetric Analysis (TGA): TGA analysis was performed 
on a TGA 1 instrument from Mettler Toledo and the evaluation of the 
obtained curves was performed with the corresponding program Star1. 
The paper samples were divided lengthwise into three equally sized parts 
(Figure S16, Supporting Information). The samples of each paper area 
were separately analyzed by placing them in 100  µL Al crucibles. After 
placing the samples in the crucible, the samples were heated from 25 to 
600°C at a rate of 10°C min−1 under constant airflow of 30 mL min−1. The 
maximum temperature of 600°C was maintained for 10 min.
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Contact Angle Measurement (CA): The contact angle measurement 
was carried out using a Model TBU90E from DataPhysics Instruments 
GmbH with the corresponding software. For the macroscopic static 
contact angle measurements, a water droplet with a volume of 2 µL with 
a dosing rate of 1 µL s−1 was applied to the sample surface. The contact 
angle is measured at three different positions at each individual sample 
(Figure S17, Supporting Information) generating a mean value and its 
error.

Scanning Electron Microscopy (SEM): SEM images were obtained by 
using a Zeiss ECO 10 scanning microscope operating at an acceleration 
voltage of 20 kV or 10 kV in a high vacuum or in an extended pressure 
mode. Depending on the selected mode, the samples were analyzed 
with or without a 10  nm thick platinum(80)/palladium(20) (from ESG 
Edelmetall-Service Rheinstetten; charge number IN0145660) layer which 
was applied with a sputter coater (Cressington 208HR).

Confocal Laser Scanning Microscopy Analysis of Silica Distribution: 
To analyze the silica distribution along cellulose fibers in paper cross-
section the samples (cellulose fibers) were first stained with calcofluor 
white (CFW). The fluorescence labeling of the fibers with CFW was 
achieved by dipping the untreated papers in an ethanolic (abs.) solution 
of 10 × 10 µm CFW. The staining process took place at a relative humidity 
of 50  ±  5  % and a temperature of 25  ±  1  °C. A withdrawal speed of 
2  mm  s−1 was used for the staining. After drying at 40°C in a vacuum 
oven (Binder) for 1 h, the CFW-stained paper samples were subsequently 
coated with dense silica (ethanol TEOS ratio 1:20) as described above. 
Thereby, 1  µm rhodamine B was added to the respective dip coating 
solution, allowing visualization of the silica coating by fluorescence in 
CLSM. One single dip coating cycle and four consecutive dip-coating 
cycles were performed. The dense silica coating is stabilized using the 
temperature treatment described above.

Before preparing the cross-sectional cuts using a microtome 
(minot-microtome typ 1212 from E. Leitz) the dense silica-coated 
paper stripes were divided in three equal-sized pieces (Figure S1b, 
Supporting Information) and the three paper parts were embedded in a 
commercial polyurethane resin containing 49.875 wt% Desmodure 3200, 
49.9875 wt% Albodure 956 VP and 0.025 wt% TIB-KAT 318. For curing, 
the embedded samples are stored for 24  h at room temperature. 
The semiflexible sample was cut into 30  µm thick sections using a 
microtome. During all these steps, the identity of the sample “top” side 
und upper part was tracked.

The silica distribution of the paper cross-section along the paper 
sheet length (for the paper axis notation see Figure S1a, Supporting 
Information) was analyzed via CLSM imaging. The 30  µm thick paper 
slices were placed between two microscope cover glasses with a 
thickness of No. 1.5 (VWR Borosilicate cover glass) together with 
immersions oil (Typ F Leica) for optical matching. The cover glasses 
with the sample were placed in a sample holder and the imaging was 
performed using 20x water and 63x water objectives (Leica) the Leica 
TCS SP8. Because of the sample size, several images were recorded 
and combined together to obtain complete information along the paper 
length. For each image, stacks with a defined step size were recorded. 
The CLSM images which were recorded in the described manner were 
processed in the software Fiji.[58] The CLSM image stacks were summed 
up to condense the information about the material distribution and a 
grey value analysis was performed. The gray value of all pixels in the 
defined area were determined whereby the silica distribution could be 
analyzed (Figure S13, Supporting Information).

Fluid Flow Analysis with Confocal Laser Scanning Microscopy Imaging: 
The fluid flow in un-modified as well as in mesoporous and dense 
silica-coated cotton linter papers were investigated by xyt-imaging 
using a Leica TCS SP8 microscope with the 8000 Hz resonant scanner. 
The paper samples for fluid flow analysis were prepared as described 
before. In order to be able to apply and evaluate a method of analysis, 
a defined fluid channel with a width of 2  mm was created via wax 
printing (ColorQubeTM8570, XEROX) on the paper sample. After wax 
printing paper stripes were heated up on a heating plate (95°C) for a 
few seconds so that the wax could imbibe into the papers. The printed 
paper stripes were clamped in a measuring chamber and a paper bridge 

was stretched from the fluid reservoir onto the sample (Figure S14, 
Supporting Information). As fluid, a 30  µL FITC-Dextran  70 solution 
with a concentration of 0.1  mm was used. FITC was excited with a 
wavelength of 488 nm and the detection of the emission was carried out 
at a wavelength of 505  –  525  nm. For detection of rhodamine B and 
FITC photomultiplier and hybrid detectors were used respectively. To 
analyze the dynamics of fluid imbibition, the fluid flow was recorded 
with 14.75 fps in an image section of 465 µm × 465 µm (512 × 512 pixels) 
which are located in the middle of the paper sample. The first measuring 
point was located 2  mm after the paper bridge. After the fluid has 
passed the image size, the recording was stopped and the subsequent 
image section on the paper strip was investigated in the same way. In 
this way, videos were taken along the entire paper strip until the fluid 
flow is stopped. In the following evaluation and plotting, the total flow 
distance is made up of the individual recorded image sections and the 
empty fields (Figure S14, Supporting Information). The captured flow 
videos were analyzed using ImageJ.

Krypton Adsorption: Surface area determination was performed using 
kypton gas sorption at 77  K in a relative pressure range of 0.05 to 0.3 
using an Autosorb iQ of Quantachrome. Before measuring, the samples 
were degassed at 80°C for 12  h at a high vacuum. The measured 
adsorption isotherms were evaluated based on the Brunauer-Emmet-
Teller (BET) model using the program ASiQwinTM.

Data Reproduction: The obtained analytical data for example the TGA 
and contact angle measurements were directly used for the evaluation 
without any further data manipulation. From this original data analysis 
as described in the corresponding characterization experimental section, 
each mean value and error bar given in the manuscript is based on five 
to ten reproduction experiments in material fabrication and subsequent 
characterization. A krypton gas sorption measurements are based on at 
least four to five reproduced material fabrication paper sheet sections 
due to the required material amount. CLSM REM and TEM images have 
been performed on selected samples.

In all the figures and tables, the main value and the standard 
deviation is indicated which were calculated using the following formula 
using excel or origin as software.

mean value:

1

1

x
n

x
i

n

i∑=
=

� (1)

x is the experimental data and n is the number of experiments which 
were performed with the same parameters

standard deviation:

1

2x x x
i

n

i∑σ ( )( ) = −
=
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σ is the standard deviation
x is the experimental data
n is the number of experiments which were performed with the same 

parameters
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5.2. Einzelfasermodifikation über Stir-Coating und anschließende additive Fertigung von 
multifunktionalen Papieren  

Neben der direkten Papierfunktionalisierung über den Dip-Coating Prozess (Kapitel 5.1) wurde in dieser Arbeit 

eine weitere Funktionalisierungsstrategie zur Herstellung von Papieren entwickelt, die eine dreidimensionale 

graduelle Einstellbarkeit von der Benetzbarkeit ermöglicht. In der neu entwickelten 

Papierfunktionalisierungstrategie wird im ersten Schritt eine Faserbibliothek mit unterschiedlich 

funktionalisierten einzelnen Fasern aufgebaut. Dafür werden die Einzelfasern mit einer Silicabeschichtung über 

einen Stir-Coating Prozess funktionalisiert. Im nächsten Schritt wird das Papier direkt über das Faserabscheiden 

in einem miniaturisierten Blattbildner oder das Faserdrucken in einem Faserdrucker hergestellt, wobei 

gleichzeitig die noch überstehende Sol-Gel Lösung entfernt wird. Durch die direkte Verwendung der 

funktionalisierten Fasern entfällt ein weiterer Papierfunktionalisierungsschritt, der in den bisher etablierten 

Prozessen notwendig ist, und ermöglicht zusätzlich komplexere Papieraufbauten mit unterschiedlich 

benetzbaren Zonen in allen drei Papierdimensionen.  

Für die Herstellung einer ersten Faserbibliothek wurden einzelne Baumwollfasern mit vier verschiedenen 

Silicabeschichtungen funktionalisiert. Dabei wurden Sol-Gel Lösungen bestehend aus den Präkursoren TEOS, 

MTMS und DMDMS mit und ohne die Anwesenheit des mesoporenformenden Templats Pluronic® P127 

verwendet. Über die Co-Kondensation der nicht polaren Präkursoren MTMS und DMDMS mit TEOS wird eine 

Funktionalisierung der Oberflächen mit weniger polaren Gruppen erreicht und somit eine Hydrophobierung der 

Silicabeschichtung erzielt. Die Hydrophobierung der Silicabeschichtung lässt sich über das Verhältnis der 

Präkursoren zueinander einstellen. Somit lassen sich ursprünglich hydrophile mesoporöse Silicabeschichtungen 

durch Co-Kondensation hydrophob gestalten. Dichte Silicabeschichtungen sind hingegen mit ausreichender 

Menge (16 ± 3 wt%) hydrophob, unabhängig der Co-Kondensation von MTMS und DMDMS mit TEOS. Somit 

wurden Fasern mit i) dichter hydrophiler, ii) dichter hydrophober, iii) mesoporöser hydrophiler sowie iv) 

mesoporöser hydrophober Silicabeschichtung erhalten.  

Aufgrund der Beschichtung der Baumwollfasern über den Stir-Coating Prozess mit anschließender 

Papierherstellung über Faserabscheidung oder Faserdruck lässt sich gezielt die Faserverteilung in einem Papier 

und somit die Benetzbarkeit beeinflussen. Asymmetrisch benetzbare Janus-artige Papiere mit einer hydrophilen 

und einer hydrophoben Papieroberfläche konnten über das Abscheiden einer Schicht von nicht modifizierten 

Baumwollfasern (hydrophil) gefolgt von einer Schicht mit dichtem Silica beschichteten Fasern (hydrophob) 

erzeugt werden. Über den Faserdruck hingegen können hydrophobe (mit dichtem Silica beschichtete Fasern) 

und hydrophile (unbeschichtete Fasern) Bereiche in der Papierebene realisiert werden. Neben der 

asymmetrischen Benetzbarkeit eignen sich solche Papiere mit einer Benetzungsarchitektur entlang der 

Papierdicke und Papierfläche zur Separation von Wasser und Öl wie auch dem unidirektionalen von der Polarität 

der Flüssigkeit abhängigen Transport, was in dieser Arbeit ebenfalls gezeigt werden konnte. 
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Somit konnten mit unterschiedlichen Sol-Gel Lösungen die Faserporosität wie auch die Faserbenetzbarkeit 

eingestellt werden. Zusammen mit den Papierherstellungsprozessen der Faserabscheidung und des 

Faserdruckens lassen sich Papiere mit gezielter Benetzungsarchitektur in allen Papierdimensionen herstellen. 

Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass durch die gezielte Kontrolle der Faserverteilung und damit der 

Benetzungsarchitektur unidirektionaler wie auch von der Polarität der Flüssigkeit abhängiger Transport 

eingestellt werden kann. Dies ist insbesondere im Bereich der Hightech-Papiere zur Detektion und Sensorik 

interessant. 

Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet, neben dem Verfassen des Manuskriptes, die Herstellung der 

silicabeschichteten Baumwollfasern, die Beschichtungsanalyse mittels Thermogravimetrie, wie auch die Analyse 

der Benetzungseigenschaften der aus den silicabeschichteten Baumwollfasern hergestellten Papieren.  

Christiane Helbrecht und Prof. Samuel Schabel (Fachbereich Maschinenbau, TU Darmstadt) haben den 

Baumwollzellstoff zur Verfügung gestellt und charakterisiert. Zusätzlich fand die Konzeptionierung wie auch die 

Entwicklung des Faserdruckers und somit die additive Papierherstellung durch C. Hellbrecht unter der Anleitung 

von Prof. Samiel Schabel statt. 

Janine Christin Pleitner (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) hat unter 

meiner Anleitung die Einzelfaserfunktionalisierung, Papierherstellung und die Untersuchung der 

Benetzungseigenschaften durchgeführt. 

Die chemischen Zusammensetzungen der verwendeten Sol-Gel Lösungen beruhen auf den Vorarbeiten von  

Dr. Mathias Stanzel (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt). 

Dr. Raheleh Pardehkhorram (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) am 

Gerät JEM 2100F (Arbeitsgruppe Prof. Kleebe, Fachbereich Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) 

durchgeführt. 

Prof. Markus Biesalski (Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) war in die Diskussion der Papierherstellung und dem 

Aufbau des miniaturisierten Blattbildners involviert.239 

Prof. Annette Andrieu-Brunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und bei der 

Datendiskussion sowie der Konzeptualisierung und dem Verfassen des Manuskriptes mitgewirkt.  

Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind in RSC Advances veröffentlicht: 

J. J: Mikolei, C. Helbrecht, J. C. Pleitner, M. Stanzel, R. Pardehkhorram, M. Biesalski, S. Schabel, A. Andrieu-

Brunsen, Single-fibre coating and additive manufacturing of multifunctional papers, RSC Adv., 2024, 14, 14161 

Die Supporting Information ist nicht abgedruckt, aber in der elektrischen Version dieses Artikels 

(https://doi.org/10.1039/D4RA01957A) verfügbar. 

Publiziert von der Royal Society of Chemistry unter der Creative Common Attribution 3.0 (CC BY-NC 3.0) 
Unported Licence. 
 



Single-fibre coating and additive manufacturing of
multifunctional papers†

Joanna Judith Mikolei,a Christiane Helbrecht,b Janine Christin Pleitner,a

Mathias Stanzel,a Raheleh Pardehkhorram,a Markus Biesalski,c Samuel Schabelb

and Annette Andrieu-Brunsen *a

Paper-based materials with precisely designed wettabilities show great potential for fluid transport control,

separation, and sensing. To tune the wettability of paper, paper sheets are usually modified after the paper

manufacturing process. This limits the complexity of the local wettability design. We combined the

wettability design of the individual fibres with subsequent paper sheet fabrication through either fibre

deposition or fibre printing. Using silica-based cellulose fibre functionalization, the wettability of the

paper sheets, containing only one specific fibre type, could be gradually tuned from highly hydrophilic to

highly hydrophobic, resulting in water exclusion. The development of a silica-functionalized fibre library

containing mesoporous or dense silica coatings, as well as silica with varying precursor compositions,

further enabled the variation of the paper wettability and fluid flow. By combining this fibre library with

the paper fabrication process by (i) fibre deposition or (ii) fibre printing, the paper wettability architecture

and thus the local fibre composition were adjusted without any further processing steps. This enabled

the fabrication of papers with wettability integration, such as a wettability pattern or a Janus paper

design, containing wettability gradients along the paper sheet cross section. This asymmetric wettability

along all three spatial dimensions enabled side-selective oil–water separation.

Introduction

The use of paper-based materials as high-tech materials with
well-dened transport, separation and sensing properties
requires precise control of their wettability. In particular, the
integration of asymmetric wetting properties, which is known
as wettability integration, has attracted research interest.1,2 This
wettability integration can be attained with so-called micro/
macropatterned surfaces, wettability boundaries or Janus
interface materials with asymmetric wettability.1,2 To date, the
wettability of paper has been controlled mainly by changing the
surface chemistry or the nanoscale surface texture. Changes in
surface chemistry can be achieved by coating with hydrophobic
polymers such as polystyrene,3 using sustainable resources such
as vegetable oils,4–6 or by plasma etching.7 Superhydrophobic

papers are obtained by tuning the bre roughness. This is
achieved by the deposition of inorganic particles,8 which mainly
consisted of nanoparticles, such as SiO2 (ref. 9–12) or waxes,13,14

which form nanostructures aer a thermal treatment.
Commonly, coatings as well as inorganic particles or waxes are
applied by dip-,15 spin-,8 spray-,8 roll-coating16 or by simply
soaking into17,18 the coating solution. These techniques achieve
complete covering of the paper surface with a coating or the
nanoparticles; this results in paper sheets with a nearly uniform
wettability and thus no wettability integration. To achieve
wettability integration, locally controlled deposition of coatings,
waxes, or particles in well-sized patterns or specic on one side
of a paper sheet is needed. In 2009, Carrilho et al. showed that
by printing a solid wax at the paper surface followed by inl-
tration of the melted wax into the paper cross section, complex
hydrophobic patterns at the paper surface are created.19 More-
over, wax printing is an oen-used technique for creating
hydrophobic barriers at paper surface.19–21 Nevertheless, the
resolution of wax patterns is limited due to melting and inl-
tration processes. Zhang et al. improved the hydrophobic
barrier to a resolution of 600 mm by inkjet printing silica
nanoparticles.22 Due to the deposition of small ink droplets
containing silica nanoparticles via inkjet printing, papers with
hydrophobic patterns were obtained. In addition to wax and
inkjet printing, patterned paper surfaces with wettability inte-
gration can be obtained via lithography. Bretel et al. combined
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lithography with UV-mediated thiol-X ligation, which resulted
in hydrophobic patterns at the paper surface.23 Additionally,
hydrophobic patterns can be obtained by coating paper with
a photocurable silanemixture and illuminating certain areas, as
demonstrated by Nargang et al.24 Zhang et al. presented
a method where the paper was initially coated with an organo-
silane solution to generate hydrophobic paper with a contact
angle larger than 150° and then a UV/ozone treatment was
applied to the paper to create hydrophilic regions.18 In addition
to the generation of wettability patterns, Janus paper sheets can
be obtained by side-selective functionalization. For example, Xu
et al.25 functionalized paper via a two-step approach, where
a coating with hydrophobic SiO2 nanoparticles was initially
applied, and then a side-specic air plasma treatment was used
on the paper; this process resulted in a hydrophobic paper side
and a hydrophilic paper side.25 In a one-step approach, Söz et al.
obtained Janus interface paper with super hydrophobic wetta-
bility by applying thin crossed-linked poly(dimethylsiloxane)
with inorganic particles via spray and spin coating on one paper
side.26 Nau et al. also created Janus interface paper with a silica-
based coating via dip-coating by controlling the solvent evapo-
ration of the coating solution during thermal posttreatment and
thus the silica-coating distribution.15 In all of these approaches,
the papers are usually modied aer manufacturing. This
implies that the wettability integration is limited because the
paper properties affect the achievable wettability pattern or
gradient. The postprocessing step can be eliminated if the
paper composition is modied directly during production by
using prefunctionalized bres in combination with a suitable
paper fabrication process. On a laboratory scale, papers are
usually produced using the Rapid-Koethen process. However,
papers can also be produced by additive manufacturing tech-
nologies, as described, and patented (WO 2021/116293 A1) by
Kreplin et al.27–29 Here, the bre suspension is applied to a wire
via a nozzle and dewatered directly by vacuum. The nozzle
traverses in predetermined paths in the x–y, building the paper
from different paths and layers.27–29 Although initial recent work
involved additive manufacturing of paper sheets, new paper
architectures, including asymmetric and patterned designs of
paper functionalization such as paper wettability, have not yet
been demonstrated. Dened and asymmetric paper sheet
architecture design, among others, is of interest in the context
of sensing or separation and would need be based on a library of
orthogonally functionalized bres.2

Here, we present the rst proof-of-concept study to demon-
strate the design of paper architecture by controlling the bre
composition in all paper dimensions through the combination
of individual bre functionalization together with consecutive
paper manufacturing. The paper sheet architecture and thus
the integration of wettability gradients or patterns due to the
controlled bre composition are possible by (i) layerwise bre
deposition or (ii) cellulose bre printing. Individual bres are
modied with dense or mesoporous silica coatings using sol–
gel solutions containing the silica-forming precursors tetrae-
thoxysilane (TEOS), methylmethoxysilane (MTMS) and dime-
thylmethoxysilane (DMDMS) with or without the mesopore-
forming template Pluronic® F-127. By varying the

compositions of the sol–gel solutions with respect to the
precursor ratios as well as the presence or absence of the mes-
opore template Pluronic® F-127, adjustments of the silica
nanoscale porosity and the silica hydrophobicity from highly
hydrophilic to hydrophobic can be achieved. The bres are
subsequently assembled into paper sheets with local control of
the bre composition and along the paper sheet cross section or
the paper plane, resulting in the designed wettability architec-
ture of each paper sheet. This approach provides new perspec-
tives for fabricating paper with designed wetting integration,
such as Janus interface materials with a wettability step
gradient or wettability patterns in the paper plane, which both
show specic water/oil separation and uid transport
properties.

Results and discussion
Single-bre modication via stir-coating and paper
manufacturing

Unmodied cotton linter papers are hydrophilic. Caused by the
intrinsic hydrophilicity of the bres, a water droplet imbibes
into the unmodied paper sheet directly upon deposition at the
paper sheet surface. To shape the wettability of the paper from
hydrophilic to hydrophobic and to obtain dened wetting
architectures such as gradients or patterns, the bre needs to be
initially modied, and then, the bre composition must be
controlled in all paper dimensions. Preliminary work has shown
that hydrophobic paper sheets can be obtained with dense silica
coatings generated by condensation of the silica-forming
precursor TEOS and sol–gel chemistry, generating nonporous
or dense silica functionalization.15,30–32 This preliminary work
demonstrates, that hydrophobization using dense silica func-
tionalization goes along with prevention of ber swelling and
inuences the water distribution in the ber network which is
reected in contact angle changes. Upon functionalization of
a paper sheet with a mesoporous silica coating, the paper
remains hydrophilic.30,32 Silica can be located outside and
inside the cellulose bre wall and in the lumen if present, as
observed by confocal laser scanning microscopy (CLSM)
studies.31 The wettability, especially of these mesoporous silica-
functionalized cellulose bres, can be further tuned by the co-
condensation of the nonpolar precursors MTMS and DMDMS
in addition to TEOS and by varying their ratios.33 Therefore,
silica functionalization affects the water distribution and the
uid front location in the paper, as deduced from CLSM studies
in our preliminary work.30 This functionalization was trans-
ferred to cellulose bres. To generate a bre library for
manufacturing papers with a dened wettability architecture,
the individual bres were functionalized by applying different
mesoporous or dense silica-based coatings using the precursors
TEOS, MTMS and DMDMS, sol–gel chemistry and stir coating.
Sol–gel solutions with a high TEOS (TEOS : MTMS : DMDMS
with a ratio of 0.8 : 0.12 : 0.08) as well as low TEOS (TEOS :
MTMS : DMDMS in a ratio of 0.2 : 0.42 : 0.38) ratio with and
without the micelle forming template Pluronic® F127 were
used. For the silica coating, the cellulose bres were stirred in
their corresponding sol–gel solution at room temperature for 25

14162 | RSC Adv., 2024, 14, 14161–14169 © 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry

RSC Advances Paper

O
pe

n 
A

cc
es

s 
A

rt
ic

le
. P

ub
lis

he
d 

on
 2

9 
A

pr
il 

20
24

. D
ow

nl
oa

de
d 

on
 5

/2
/2

02
4 

12
:2

2:
15

 P
M

. 
 T

hi
s 

ar
tic

le
 is

 li
ce

ns
ed

 u
nd

er
 a

 C
re

at
iv

e 
C

om
m

on
s 

A
ttr

ib
ut

io
n-

N
on

C
om

m
er

ci
al

 3
.0

 U
np

or
te

d 
L

ic
en

ce
.

View Article Online

http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0/
https://doi.org/10.1039/d4ra01957a


minutes (Fig. 1, upper part) before the bres were either
deposited (Fig. 1, le) or printed (Fig. 1, right) on a wire to form
a paper with programmable, locally controlled wettability in the
millimetre size range. For both paper manufacturing processes,
the bres were used immediately aer the stir-coating process.
Aer deposition or printing, the sol–gel solution was removed
from the freshly formed paper by applying a vacuum. Thus, the
top of the paper was not in contact with the metal wire, and the
bottom of the paper was in contact with the metal wire during
the paper manufacturing process. A subsequent thermal post-
treatment at a nal temperature of 130 °C was performed, and
the temperature was held constant for 2 h. This process
simultaneously led to the dehydration of the paper and hydro-
lysis and co-condensation of the silica precursors TEOS, MTMS,
and DMDMS.

Due to the single-bre modication via stir-coating followed
by paper manufacturing using bre deposition or printing,
paper sheets with programmable wettabilities were produced
without any further post-functionalization steps (Fig. 1).

Paper sheets with a homogenous bre composition con-
taining only one bre type and being fabricated via bre
deposition could be tuned from being hydrophilic to hydro-
phobic depending on the bre silica functionalization which
controls the ber swelling, as expected from the preliminary
work (Fig. 2).15,30,32 Small paper sheets were manufactured with

each kind of silica coating, and the resulting wettability was
investigated by placing a 2 mL water droplet on the paper
surface. Papers made of unmodied cotton linter bres were
hydrophilic (Fig. 2a). Additionally, paper sheets were manu-
factured from bres with dense silica coatings containing both
high and low amounts of nonpolar groups due to the co-
condensation of TEOS, MTMS and DMDMS at two different
ratios (TEOS : MTMS : DMDMS = 0.2 : 0.42 : 0.38 or 0.8 : 0.12 :
0.08). This resulted in hydrophobic paper sheets that excluded
water (Fig. 2b and f). With a ratio of 0.2 : 0.42 : 0.38, a coating
amount of 17 ± 3 wt% was obtained. Using a ratio of 0.8 : 0.12 :
0.08, a coating amount of 16 ± 3 wt% was obtained (Fig. 2b and
f). Furthermore, papers obtained from bres with amesoporous
silica coating containing a relatively high amount of nonpolar
groups (TEOS : MTMS : DMDMS = 0.2 : 0.42 : 0.38) exhibited
hydrophobicity and water exclusion (Fig. 2c). Upon reducing the
nonpolar group content in the mesoporous silica coating (sol–
gel solution with a higher TEOS ratio of TEOS : MTMS :
DMDMS = 0.8 : 0.12 : 0.08) and thus decreasing the hydropho-
bicity of the mesoporous silica coating, a hydrophilic paper was
obtained (Fig. 2g). The water droplet directly imbibed into the
paper sheet with a mesoporous silica coating amount of 13 ±

1 wt%, as it did for unmodied cotton linter bres. For paper
sheets fabricated from mesoporous silica-coated bres with
varying unpolar MTMS and DMDMS ratios, the wettability

Fig. 1 Schematic illustration of single cotton linter fibre functionalization due to stir coating in different sol–gel solutions and two different paper
manufacturing processes via fibre deposition or fibre printing.
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varied with the MTMS and DMDMS content while keeping the
silica coating amount constant at approximately 13 ± 2 wt%.
This clearly showed the inuence of MTMS and DMDMS on
paper wettability, which was comparable to the results from
previous work on directly coating paper sheets.15,30–32

Fibre composition and architecture for designing asymmetric
wettability and oil–water permeability

Based on the individual bre functionalization together with the
two different paper sheet manufacturing processes, paper sheets
with adjustable bre compositions and thus tuneable wetting
architectures were obtained. Fibre deposition enabled the
control of the wettability gradient along the paper sheet cross
section (Fig. 3a); additionally, with bre printing, the attainment
of wettability patterns in the paper sheet plane was possible
(Fig. 3d). Janus paper sheets with a wettability gradient along the
paper cross section combining hydrophobic and hydrophilic
bres were obtained using layerwise bre deposition (Fig. 3a–c).
Paper sheets with wettability patterns in the paper plane were
obtained by printing hydrophobic bres next to hydrophilic
bres. A certain overlap ensured paper sheet stability (Fig. 3d–f).
Both paper types with different integrated wettability architec-
tures were obtained using hydrophilic unmodied cotton linter
cellulose bres. Additionally, hydrophobic, dense silica-coated
bres showed complete water exclusion. This resulted in an
asymmetric wettability along the paper sheet cross section in this
layered paper architecture (Fig. 3b and c) or in the paper plane in

case of printing wettability patterns (Fig. 3e and f). In the layered
Janus-type paper sheets, water droplets with a volume of 2 mL did
not imbibe into the hydrophobic paper side which consists of
dense silica coated bres (Fig. 3b). A direct imbibition of the
droplet occurs into the hydrophilic paper side (Fig. 3c). By
analogy, water imbibed only into the hydrophilic area of paper
sheets with a wettability pattern architecture in the paper plane
(Fig. 3e). Consistently, water droplets did not inltrate into the
hydrophobic area of the wettability pattern, and the water uid
front stopped at the junction between the hydrophilic and
hydrophobic areas of the two wettability patterns (Fig. 3e and f).
The barrier between the hydrophilic and hydrophobic paper
patterns became more distinct due to the interrupted horizontal
water transport at the junction between the hydrophilic and
hydrophobic patterns (Fig. 3f). This approach of generating
a library of differently functionalized cellulose bres and
assembling them into paper sheets with designed layered or
patterned architectures provides a novel route towards a variety
of paper designs.

Interestingly, water imbibition is locally adjusted in the
papers with integrated wettability. Unidirectional, liquid
polarity-dependent uid inltration as well as uid exclusion is
achieved (Fig. 4 and 5). For example, this can be used for the
separation of liquid mixtures. As an example, we demonstrate
the liquid polarity-dependent inltration as well as exclusion of
oil and water for the two-layer paper sheet with a controlled bre
composition along its cross section due to layerwise deposition

Fig. 2 Paper sheets fabricated using fibre deposition (d and e) and their modified wettability due to single-fibre modification tested by placing
three 2 mL water droplets on the paper top side (a–c, f and g). (a) Hydrophilic paper made of unmodified cotton linter fibres shown after droplet
imbibition. (b) and (f) Papers made of functionalized cotton linter fibres coated with two different dense silica coatings, which differ in their sol–
gel compositions. Both dense silica coatings result in hydrophobic characteristics with water exclusion properties. (c) and (g) Papers made of
cotton linter fibres with mesoporous silica coatings containing different precursor ratios are shown. Due to the mesoporous silica coating and
the different precursor ratios, one paper (f) has a hydrophobic character, while the other paper (g) remains hydrophilic.
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Fig. 3 (a) Schematic of the paper structure for Janus-like paper sheets with a controlled fibre composition along the paper cross section as
a step gradient, resulting in hydrophobic (top side) and hydrophilic (bottom) paper sheets. (b) Hydrophobic paper on the top side of the Janus-
like paper with its water exclusion properties. The three water droplets cannot imbibe into the paper top side, whereas the water droplets directly
imbibe into the paper bottom side, as shown in (c). (d) Structure of papers with hydrophilic and hydrophobic patterns, which are obtained by
controlling the fibre composition along the paper plane via the fibre printing technique. The paper top side with a hydrophilic and hydrophobic
pattern is shown in (e). The water droplet imbibes into the hydrophilic paper pattern, whereas the droplet is excluded from entering the
hydrophobic pattern. (f) Clearer image of the barrier properties. The water imbibition front stops at the barrier between the hydrophilic and
hydrophobic patterns.

Fig. 4 (a) Experimental setup for analysing the oil/water infiltration or exclusion properties of papers made of functionalized fibres. The paper
was placed between the water and oil phases with an oil (coloured with Sudan) and a water droplet (stained with blue ink). (b)–(d) Three different
scenarios of exclusion and infiltration of the oil or water droplet. In scenario (b), both sides of the paper are hydrophilic. (c) Second scenario
showing the oil/water infiltration or exclusion properties for a paper with two hydrophobic sides. (d) Third scenario in which the paper has Janus-
type properties due to the hydrophilic and hydrophobic nature of the paper side.

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry RSC Adv., 2024, 14, 14161–14169 | 14165
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of unmodied and dense silica-coated bres. A hydrophilic two-
layer paper sheet without static contact angle differences was
easily inltrated and permeated by water. The ber is accessible
for the uid and ber swelling occurs. For the same hydrophilic
two-layer paper sheet, the cyclohexane oil droplet remains at the
paper surface, indicating the exclusion properties for nonpolar
liquids (Fig. 4b). Two-layer paper sheets with two hydrophobic
layers showed the opposite behaviour (Fig. 4c). The water droplet
was not able to permeate the hydrophobic paper side, while the
oil droplet easily inltrated the hydrophobic paper sheet side
(Fig. 4c). The dense silica coating prevents the bre-uid inter-
action and thus bre swelling which leads to the water exclusion
properties. The two-layer Janus paper sheet with a wettability
step gradient combining a layer of hydrophobic dense silica-
modied bres and a layer of hydrophilic unmodied bres
stopped the water droplet from entering the hydrophobic side,
but it was able to enter from the hydrophilic side. Moreover, the
oil droplet was stopped from entering the hydrophilic side but
was able to enter the hydrophobic side. Thus, the paper sheet
with a Janus-type wettability step gradient shows direction-
dependent and polarity-dependent inltration and exclusion
properties (Fig. 4d).

We performed water–oil permeation experiments comparable
to those described above with papers consisting of a hydrophilic
and hydrophobic pattern wetting architecture (Fig. 5a). By using

unmodied bres for the hydrophilic pattern and dense silica-
coated bres for the hydrophobic pattern, static contact angle
differences of 130° were obtained. As expected, the wettability
pattern resulted in locally controlled imbibition of water and oil.
A 1 mL water droplet imbibed into the hydrophilic areas, while it
did not imbibe into the hydrophobic areas of the paper.
Furthermore, water imbibition stopped at the transition between
the hydrophilic and hydrophobic areas, even though the droplet
volume was not fully adsorbed (Fig. 5b and d). Consistently,
a Sudan V-stained oil droplet penetrated and was transported
into the hydrophobic paper area but did not imbibe into the
hydrophilic part of the paper (Fig. 5c and d, red). Due to the
stopping of uid transport, no mixing of the two uids occurred
(Fig. 5d). The different uid transport properties, depending on
the uid polarity inside papers with hydrophilic and hydro-
phobic patterns, became even more evident when investigating
the vertical uid ow of water and ethanol (Fig. 5e and f). Water
directly imbibed into the hydrophilic areas of the paper sheet,
owing in the vertical direction along the entire length of the
hydrophilic area and was excluded from entering the hydro-
phobic area (Fig. 5e). As expected, a moderately polar liquid such
as ethanol imbibes into both the hydrophilic and the hydro-
phobic areas and was vertically transported along the entire
length of the patterned paper sheet (Fig. 5f).

Fig. 5 (a) Experimental setup for analysing the oil/water transport of printed paper sheets consisting of hydrophilic and hydrophobic patterns.
The patterned paper was placed on a glass substrate and brought into contact with water droplets (stained with blue ink) and oil droplets
(coloured with Sudan V) (b). Water can imbibe into the hydrophilic region, whereas oil is transported into the hydrophobic region (c). Both liquids
stop at the junction between the hydrophilic and hydrophobic patterns; thus, no mixture of liquids occurs (d). (e) Vertical transport of water into
the hydrophilic and hydrophobic paper pattern. Water enters the hydrophilic pattern and is transported in the vertical direction, which is not the
case for the hydrophobic pattern. When placing the pattern paper in an ethanol reservoir, the less polar ethanol is transported in both patterns (f).
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Conclusion

In this rst proof-of-concept study, we showed for the rst time
locally functionalized paper fabrication by applying a bre
library together with a consecutive paper manufacturing
process either by bre deposition or bre printing. An initial
library of silica-functionalized cotton linter cellulose bres with
a designed silica composition and mesoporosity was generated.
The bre wettability was adjusted by varying the silica coating
composition through co-condensation of different silica
precursor ratios containing TEOS, MTMS and DMDMS as well
as the presence or absence of a mesopore-forming template.
The different types of silica-functionalized bres were directly
used for paper sheet manufacturing via either bre deposition
or bre printing. Without any further processing, layerwise bre
deposition resulted in wettability step gradient formation. Fibre
printing resulted in paper sheets with wettability pattern
architectures. Thus, wettability integration was achieved along
all three spatial dimensions of the paper sheet. By using both
manufacturing techniques together with extending the bre
library, these complex architectures with adjustable bre
compositions and contact angle gradients were directly acces-
sible. The design of the paper sheets with unidirectional water
and oil permeation was demonstrated. For a wettability contrast
of 130°, water or oil stopped at the barrier between the hydro-
philic and hydrophobic parts of the paper sheet. In addition,
pattern-selective and uid polarity-dependent vertical transport
was achieved by a patterned paper architecture. Further work
will be related to optimizing the local resolution and extending
the bre library to exploit the design freedom with the additive
manufacturing method, as shown for unmodied bres.27–29

The presented approach provides a fascinating perspective
of local bre composition and layered or patterned paper sheet
architecture design with specically controlled wettability or
porosity contrasts within one processing step and without using
any organic polymer. Precise asymmetric paper sheet design
was accomplished, which facilitates a new eld of functional
paper applications, including but not limited to sensing and
separation.

Experimental section
Reagents

All chemicals and solvents were purchased from Merck and
used as received.

Cotton linter bres

Cotton linter bres, which were obtained from the Eifeltor
Mühle factory, were rened in a Voith LR 40 laboratory rener
(SEL 0.7 J m−1, set 3-1.6-60) with an effective specic rening
energy of 100 kW h t−1. A fourfold bre analysis was carried out
with the FS5 Valmet. The rened cotton linter pulp had a bre
curl of 14.9± 0.2%, an external brillation degree of 1.8± 0.1%,
a nes content of 17.5 ± 0.6%, and a length-weighted average
bre length of 0.95 ± 0.01 mm. The drainability was 23 ± 1° SR.

Dense and mesoporous sol–gel solutions

Dense and mesoporous silica coatings on single cotton linter
bres were obtained by using a sol–gel solution containing
TEOS, MTMS and DMDMS as precursors with or without the
mesopore-forming template Pluronic® F127. The solutions
were prepared with the following molar ratios: 0.8/0.2 TEOS :
0.2/0.42 MTMS : 0.08/0.38 DMDMS : 40 EtOH : 0.0075 F127 : 10
H2O : 0.028 HCl. A dense silica coating was generated with the
same composition but in the absence of the template Pluronic®
F127. Before use, the freshly prepared sol–gel solution was
stirred for 10 min at room temperature.

Fibre modication

For the bre modication, 2.2 g of the bre suspension with
a bre content of 40 mg g−1

bre solution was stirred in 25 mL
sol–gel solution for 25min at room temperature. The stir-coated
cotton linter bres were directly used for the paper
manufacturing process.

Paper manufacturing via bre deposition and printing

The bre deposition process was applied to the sheet forming
process following ISO 5269/2, DIN 54358, and Zellcheming
Merkblatt V/8/75. In this process, the paper was formed by
depositing bres from a bre solution on a metal wire applying
vacuum. To downsize this process, a small paper sheet former
was designed based on the Rapid Koethen sheet former (see
Fig. S2† for more information about the setup). Two-layer
papers were fabricated by a subsequent deposition of iden-
tical or different ber layers. In the bre printer,27–29 a bre
suspension (with a stock consistency of 0.07%) was applied to
a wire through an application nozzle. A wire frame used was
similarly to the Rapid-Koethen sheet former, but instead of
a metal wire, a PET wire with a mesh size of 102 mm was used
for better removability. A suction zone was located below the
wire and directly dewatered the bre suspension with the
bres remaining on the wire. The suction zone was vertically
aligned with the application nozzle and moved synchronously.
The nozzle with an outlet diameter of 1.298 mm moved along
a predened path, building up the paper from single paths
and, in this case, in only one layer. The intended sample size
was 40 × 26 mm, with the paths parallel to the long side. The
paths overlapped by 25%, which meant that the sample con-
sisted of 16 planned paths. The nozzle speed was 1000
m min−1. First, 25 mL of the modied bre suspension was
applied, resulting in approximately four paths. Then, 25 mL of
the unmodied bre suspension was applied directly next to it.
The superuous sol–gel solution was removed in both paper
manufacturing processes by applying a vacuum. The freshly
formed papers underwent thermal posttreatment where 60 °C
was applied for 1 h, then the temperature was further
increased to 130 °C in 10 min, and the temperature remained
at 130 °C for 2 h. Aer this process, the samples were cooled to
room temperature.

© 2024 The Author(s). Published by the Royal Society of Chemistry RSC Adv., 2024, 14, 14161–14169 | 14167
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Thermogravimetric analysis (TGA)

Thermogravimetric measurements were performed using a TGA
1 instrument from Mettler Toledo. The silica-coated papers
were placed in a 100 mL Al crucible, and the following temper-
ature program was used for the controlled combustion of the
organic part. The hybrid material was heated from 25 °C to 600 °
C at a rate of 10 °C min−1 under a constant air ow of 30
mL min−1. A maximum temperature of 600 °C was maintained
for 10 min. For the data evaluation, the corresponding program
Star1 was used.

Paper wettability

The wettability of the papers was tested by placing 2 mL water
droplets on the top of the paper using an Eppendorf pipette.

Oil/water inltration and exclusion

A cylindric backer contained a water phase covered by a cyclo-
hexane phase. The non-prewetted cotton linter paper with or
without asymmetric surface modication was placed between
the two phases. With an injection needle, a cyclohexane droplet
stained with Sudan V was placed at the cotton linter paper
surface facing the water phase. A water droplet stained with
blue ink was placed on the surface of the cotton linter paper
facing the cyclohexane phase.34 The experiment was recorded
using a Panasonic DMC-TZ71 with a DC VARIO-ELMAR 1 : 3.3-
6.4/4.3-129 ASPH LEICA objective.

Oil/water transport and exclusion

A non-prewetted paper sheet with a hydrophobic and hydro-
philic pattern was placed on a thin glass substrate. With an
Eppendorf pipette, a 1 mL droplet of water stained with ink or
cyclohexane stained with Sudan V was placed next to the paper
such that the droplet was in constant contact with the paper.
The experiment was recorded using a Panasonic DMC-TZ71
with a DC VARIO-ELMAR 1 : 3.3-6.4/4.3-129 ASPH LEICA
objective.

Water/EtOH vertical transport

The vertical transport of water or ethanol in paper with
a hydrophilic and hydrophobic pattern was investigated by
placing the paper stripe into either a water reservoir or an
ethanol reservoir. The uid transport was recorded using
a Panasonic DMC-TZ71 with a DC VARIO-ELMAR 1 : 3.3-6.4/4.3-
129 ASPH LEICA objective.
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5.3. Einfluss der Faserstruktur auf die Mesoporenbildung während des Beschichtungsprozesses 
basierend auf dem Evaporation Induced Self-Assembly (EISA) Prozess 

Wie in dem vorrangegangenen Kapitel 5.1 diskutiert wurde, kann über das gezielte Einführen von Mesoporen 

mittels mesoporöser Silicabeschichtung der Fluidfluss im Vergleich zu nicht modifizierten Papieren beschleunigt 

werden. In der Arbeit von Christelle Dubois aus unserer Gruppe und in Zusammenarbeit mit der Gruppe von 

Prof. Markus Gallei (Universität Saarbrücken) konnte gezeigt werden, dass durch eine anschließende 

Funktionalisierung der mesoporösen Silicabeschichtung mit dem redox-responsiven Polymer PFcMA die 

Benetzbarkeit des Papieres zwischen hydrophob und hydrophil geschaltet werden kann.32 Neben der Kontrolle 

der Benetzbarkeit und des Fluidflusses im Papier eignen sich gezielt eingebrachte Porenräume grundsätzlich 

auch zur Detektion oder als Kompartiment für chemische Reaktionen. Die Detektion von zum Beispiel 

Schwermetallionen in Papieren erfolgt durch deren Koordination innerhalb von sogenannten metallorganischen 

Gerüstverbindungen (engl.: Metall Organic Frameworks; MOFs). Diese wurden entweder erst durch die 

Anordnung der Liganden um das Metallzentrum im Papier gebildet oder direkt in das Papier eingebracht.122,126 

Neben MOFs wurden poröse Nanopartikel in das Papier integriert, welche im nächsten Schritt funktionalisiert 

werden konnten. Ein Beispiel dafür sind Papiere in denen sich SBA-15 Nanopartikel befinden.121 Sowohl das 

Einbringen von MOFs oder mesoporösen Nanopartikeln stellt keine direkte Modifizierung der Papierfaser dar, 

wodurch die Gefahr der Entfernung der externen eingeführten Poren durch zum Beispiel Extraktion besteht. 

Dies ist bei der direkten Fasermodifikation mit einer mesoporösen Silicabeschichtung nicht der Fall. 

Zur Einführung von Poren und der damit einhergehenden gezielt gestalteten Porosität in Papieren durch 

mesoporöse Silicabeschichtungen soll der Einfluss der Papierfaser auf den Mesoporenbildungs- und 

Anordnungsprozess während der Papierbeschichtung über Sol-Gel Chemie und den EISA-Prozess untersucht 

werden. Dafür wurden Baumwoll- und Eukalyptus Sulfat Papiere, welche sich in ihrer Faserquelle, Kristallinität 

und chemischen Zusammensetzung unterscheiden (siehe Kapitel 4.1), über den Dip-Coating Prozess mit sich in 

der Templatkonzentration unterscheidenden Sol-Gel Lösungen beschichtet. Es wurden Sol-Gel Lösungen mit 

einer hohen, mittleren und niedrigen Templatkonzentration verwendet. Zur Vergleichbarkeit der Papiere und 

der resultierenden Beschichtungen wurden eine identische Grammatur (50 gm-2) und Mahlgrad (100 kWht-1) 

verwendet. Argon Gasadsorption bei 87 K, SAXS und TEM Messungen der Silica-Papier Hybridmaterialien zeigen 

eine Abhängigkeit der Mesoporenbildung während des Beschichtungsprozesses von der Templatkonzentration 

in der Sol-Gel Lösung und der papiereignen Fluidtransportgeschwindigkeit. Eine erfolgreiche mesoporöse 

Beschichtung wirkt sich in der Zunahme der spezifischen Papieroberfläche und dem Auftreten eines Bragg Peaks 

in den SAXS-Messungen aus. Zusätzlich zeigt sich die Porenbildung auch in den TEM-Aufnahmen der 

Silicabeschichtung nach der thermischen Entfernung der Papierfasern. Die Sol-Gel Lösungen, mit welchen eine 

mesoporöse Silicabeschichtung auf Baumwoll- oder Eukalyptus Sulfat Papieren erzielt werden kann, 

unterscheiden sich in ihrer Mindestkonzentration an Templat bei der eine Mesoporenbildung beobachtet 

wurde. Die Porenbildung in der Silicabeschichtung für Baumwollpapiere erfordert eine höhere 
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Templatkonzentration als Eukalyptus Sulfat Papiere. Sowohl für Baumwoll-, als auch Eukalyptus Sulfat Papiere 

bilden sich keine nanoskaligen Poren in der Silicabeschichtung, wenn zu geringe Templatkonzentrationen 

verwendet werden. Grund für den Unterschied in der erforderlichen kritischen Templatkonzentration für 

Baumwoll- und Eukalyptus Sulfat Papieren liegt im EISA-Prozess und der papiereignen 

Fluidtransportgeschwindigkeit. Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass in Papieren das Erreichen 

der kritischen Mizellbildungskonzentration zusätzlich durch die intrinsische Fluidtransportgeschwindigkeit 

beeinflusst wird. Die Sol-Gel Lösung wird im Papier aufgrund des papierintrinsischen kapillargetriebenen 

Fluidtransport entlang der Zugrichtung während des Dip-Coating Prozesses transportiert. Dies kann aufgrund 

der verschiedenen Fluidtransportgeschwindigkeiten unterschiedlich schnell erfolgen. Baumwoll- und Eukalyptus 

Sulfat Papiere besitzen trotz identischer Grammatur unterschiedliche Faserstrukturen, ggf. auch Faserdichten 

und damit unterschiedliche Fluidtransportgeschwindigkeiten. Für Baumwollpapiere ist die 

Fluidtransportgeschwindigkeit größer als für Eukalyptus Sulfat Papiere. Deswegen muss die kritische 

Mizellbildungskonzentration offenbar schneller erreicht werden, wenn man eine nanoskalige Porenbildung 

erzielen möchte. Bei Papieren mit niedrigerer Fluidtransportgeschwindigkeit wird die Sol-Gel Lösung langsamer 

in Zugrichtung während des Dip-Coatings transportiert (siehe Abbildung 11) und das System hat mehr Zeit die 

kritische Mizellbildungskonzentration zu erreichen. Dies ist der Fall für die verwendeten Eukalyptus Sulfat 

Papiere. 

Eine homogene Beschichtungsverteilung und damit eine Porenbildung an der Faseraußen- wie auch Innenseite 

wird von Argon Gasadsorptionsmessungen bei 87 K und CLSM-Messungen nahegelegt. Mit Gasadsorption wurde 

sowohl Silica nach der thermischen Entfernung der Papierfasern als auch mit mesoporösem oder dichtem Silica 

beschichtetes Papier als Hybridmaterial untersucht. CLSM-Messungen wurden verwendet, um die 

Silicabeschichtung zu lokalisieren. Über eine mesoporöse Silicabeschichtung wird eine Vergrößerung der 

spezifischen Oberfläche des Hybridmaterials im Vergleich zu nicht beschichteten Papier erhalten. Dabei ist 

interessanterweise die auf der Beschichtungsmenge basierte theoretisch ermittelte spezifische Oberfläche für 

die reine mesoporöse Silicabeschichtung kleiner als für die mittels Gasadsorption nach der thermischen 

Entfernung der Papierfasern bestimmte. Dieser Unterschied in der spezifischen Oberfläche der mesoporösen 

Silicabeschichtung lässt sich auf den Templatierungseffekt der Faser in die Silicabeschichtung zurückführen. 

Während der Beschichtung kann die Sol-Gel Lösung in die Fasern eindringen und Mikroporen wie auch 

Unebenheiten in der Faseroberfläche auffüllen. Dies wird in der Reduktion der spezifischen Oberfläche durch 

das Abscheiden von einer dichten Silicabeschichtung deutlich, wie auch in den CLSM-Aufnahmen, die eine 

Silicaverteilung auf der Faseroberfläche wie auch an der Faserinnenseite und im Faserlumen zeigen. Nach der 

thermischen Entfernung der Papierfaser wird ebenfalls eine hohe spezifische Oberfläche für die dichte 

Silicabeschichtung erhalten, obwohl für dichtes Silica Oberflächen im Größenbereich von nicht beschichteten 

Papieren zu erwarten sind. Diese Zunahme der spezifischen Oberfläche zusammen mit den CLSM-Bildern belegt 

die Fasertemplatierungseigenschaften, wie auch die Beschichtungsverteilung an und in der Faser. Somit konnten 
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diese Experimente zeigen, dass mit Sol-Gel Chemie und dem EISA-Prozess die nanoskalige Porosität in Papier 

gezielt eingestellt werden kann. Dabei ist die so erhaltene Porosität abhängig von der Menge der mesoporösen 

Silicabeschichtung. Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass während des Dip-Coatings und dem EISA-Prozess der 

intrinsische kapillargetriebene Fluidtransport im Papier das Erreichen der kritischen 

Mizellbildungskonzentration beeinflusst, weswegen neben der Lösemittelverdampfungsrate und der 

Templatkonzentration die Geschwindigkeit des Fluidtransports ein wichtiger Faktor zur gezielten Einstellung der 

Porosität mittels mesoporöser Silicabeschichtungen ist. 

Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet, neben dem Verfassen des Manuskriptes, die Entwicklung des 

Beschichtungsprotokolls zur Herstellung von Baumwoll- und Eukalyptus Sulfat Papieren mit einer mesoporösen 

Silicabeschichtung, die Durchführung und Auswertung der Analytik in Form von Argon und Krypton Adsorption, 

Kleinwinkel-Röntgenstreuung (in Kooperation mit Prof. Marcelo Ceolin, INIFTA, La Plata, Argentinien) und 

Thermogravimetrische Analyse.  

Die Lokalisierung der Silicaverteilung auf der Einzelfaser mittels Konfokal Laserrastermikroskopie (TCS SP8, 

Leica), wie auch die Evaluierung der Ergebnisse wurde von Dominik Richter (Arbeitsgruppe Prof Andrieu-Brunsen, 

Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) in Rahmen seiner Masterarbeit unter meiner Betreuung sowie der 

Betreuung von Dr. T. Meckel und Prof. A. Andrieu-Brunsen durchgeführt. 

PD Dr. Tobias Meckel (Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) war intensiv in die Diskussion bezüglich der 

Durchführung und Interpretation der Konfokal Laserrastermikroskopie von silicabeschichteten Einzelfasern 

eingebunden. 

Transmissionselektronenmikroskopie Messungen zur Analyse der Poren in der Silicabeschichtung wurden von 

Dr. Raheleh Pardehkhorram (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) am 

Gerät JEM 2100F (Arbeitsgruppe Prof. Kleebe, Fachbereich Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) 

durchgeführt. 

Christiane Helbrecht und Prof. Samuel Schabel (Fachbereich Maschinenbau, TU Darmstadt) waren in der 

Vorbereitung des Zellstoffes wie auch der Charakterisierung der Papiere im Hinblick auf Flächendicke, Porosität 

und Oberflächenrauheit eingebunden. 

Prof. Markus Biesalski (Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) war in die Diskussion über die Beeinflussung der 

Papiereigenschaften durch die Silicabeschichtungen involviert und stellte die Laborinfrastruktur für 

Thermogravimetrische- wie auch Rasterelektronen Mikroskopie Messungen zu Verfügung. 

Prof. Marcelo Ceolin (INIFTA-UNLAP, CONICET) hat die Durchführung wie auch die Interpretation der Kleinwinkel-

Röntgenstreuungsversuche während meines DAAD finanzierten Aufenthaltes in seiner Gruppe in La Plata, 

Argentinien betreut.  

Prof. Annette Andrieu-Brunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und bei der 

Diskussion der Daten sowie der Konzeptualisierung und dem Verfassen des Manuskriptes mitgewirkt. 
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Nanoscale pores introduced into paper via
mesoporous silica coatings using sol–gel
chemistry†

J. J. Mikolei,a D. Richter,a R. Pardehkhorram,a C. Helbrecht,b S. Schabel,b

T. Meckel, c M. Biesalski,c M. Ceolind and A. Andrieu-Brunsen *a

Mesopores, with diameters between 2 and 50 nm, not only increase the specific surface area, but also

generate hierarchically porous materials with specific properties such as capillary fluid transport, ion

specific pore accessibility, or size exclusion. Paper is a strongly hierarchical, porous material with specific

properties, such as capillary force-driven fluid transport. However, paper fibers change their morphology

during the initial step of wood disintegration. This results in changes of the porous fiber structure. In par-

ticular paper fibers loose their mesopores during the final drying step in the fabrication process. Here, we

investigate silica mesopore formation in paper by sol–gel chemistry and evaporation induced self-assem-

bly to specifically introduce and rationally design mesopore formation and distribution in cotton linter and

eucalyptus sulfate paper sheets. We demonstrate the importance of synchronizing the solvent evapor-

ation rate and capillary fluid velocity to ensure mesopore formation as well as the influence of the fiber

type and sol–gel solution composition. The combination of argon and krypton sorption, SAXS, TEM and

CLSM provides systematic analysis of the porous structure and the silica distribution along the cellulose

paper fiber length and cross-section. These results provide a deeper understanding of mesopore for-

mation in paper and how the latter is influenced by paper fluidic properties.

Introduction

Nanoporous and hierarchically porous materials offer a large
platform for several applications in the field of transport,
sensing, and separation processes.1 Upon nanopore
functionalization, e.g. using stimulus responsive-polymers,
complex transport, sensing and separation allowing charge
specific ion concentration or exclusion have been demon-
strated.2 Materials with a hierarchical porous structure, such
as paper, inherit material properties specifically based on this
structural hierarchy. Inexpensive, portable, and easy to use

paper-based devices have been implemented in the field of
point-of-care diagnostics, sensor technology, or lab-on-a-chip
applications benefiting from capillary driven fluid transport
and paper functionalization.3 However, the intrinsic porous
structure of the fibres is affected by drying and rewetting pro-
cesses, in particular during wood disintegration which is the
initial step in pulp fibre preparation. Lovikka et al. showed
that the specific surface area of dried pulp decreased by about
more than 95% compared to that of wet pulp by nitrogen
adsorption measurements.4 The decrease of the specific
surface area is ascribed to the collapse of the pores and
especially affects the size range of mesopores. S. Cichosz et al.
explained the collapse of the pores as a combination of capil-
lary forces and the surface tension of water.5,6 The reduction
of specific surface area is ascribed to the collapse of the pores
due to dehydration while drying. This process is known as hor-
nification and it is described in the work of Mo et al.7 When
rewetting the cellulose fibres, fibre swelling occurs which leads
to an increase in the specific surface area.4,8 Nevertheless,
rewetting does not restore the initial specific surface area and
thus the fibre porosity as well as the specific surface area of
the fibres remain below the initial value detected before the
drying procedure.4,7 To preserve the fibre porosity, drying tech-
niques such as freezing or critical point drying can be used as
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shown in the work of Lovikka et al. and Mo et al.4,8 However,
during the paper production, fibres are exposed to different
temperatures, which inevitably leads to fibre drying and thus
to pore collapse. Because of the structural changes due to the
collapse of the mesopores of paper fibres, direct pore
functionalization for introducing sensing, gating, and separ-
ation properties in ions and small molecules in paper is not
trivial. Therefore, composite materials containing metal–
organic frameworks (MOFs)9 or silica nanoparticles10 can
provide a stable porous environment which is already able or
which can be functionalized in a further step to sense, separ-
ate or gate ions or molecules. Abdelhamid et al. and Wang
et al. showed the possibility of heavy metal ion sensing and
removal through the introduction of ZIF-8 or Zn-BTC into lab
engineered papers.11,12 The sensing function of the paper
MOF composite material is mainly based on the coordination
of the metal in the MOF. Besides heavy metals like Pb(II),12 As
(V)13 or Cr(II),14 paper MOF composite materials can also be
used for removing organic compounds from water like
toluene15 and benzotriazole,16 and even the removal of the
drug aspirin17 is possible. MOF paper composite materials can
also be used as humidity sensors as shown by Rauf et al.18

integrating a MIL-96 (AL) MOF film on commercially available
cotton textiles taking advantage of its high affinity for water
which allows the detection of humidity with a detection limit
of 0.71% RH. Wang et al. showed that it is possible to detect
small biomolecules like micro RNAs with paper-based sensors
through the integration of gold nanoparticles and copper con-
taining MOFs.19 Another strategy to insert stable nanoscale
pores into paper is to introduce mesoporous silica nano-
particles like SBA-15. Moreira et al. demonstrated that amine
functionalized SBA-15 particles with immobilized horseradish
peroxidase can be used for the detection of ascorbic acid in
paper.10 Another example of paper modified with SBA-15 as an
enzyme immunoassay is presented in the work of Scala-
Benuzzi et al.20 Again, amino functionalized SBA-15 particles
were brought into paper and the anti-ethinylestradiol antibody
ethinylestradiol was immobilized in SBA-15. Based on an enzy-
matic reaction, the synthetically produced estrogen ethinyles-
tradiol which is used in hormone replacement therapies was
detectable and the quantity determinable. Ghosh et al. showed
that ultra-fast detection of Cr(VI) ions is possible with an
amino functionalized silica nanoparticle paper composite
material, which makes this material an easy to handle sensing
device.21 Also, the amount of histidine and cysteine in human
urine is detectable with paper SBA-15 composite materials as
shown in the publication of Razavi et al.22 All these studies
added porous particles to a paper substrate but did not directly
introduce nanoscale pores into the cellulose paper fibre itself.

Ceramic coatings are suitable to template the fibre and on
the other hand for fibre coating. During templating, the
ceramic penetrates the complete fibre whereby the structure of
the fibre is transferred to the ceramic material, resulting in a
negative of the fibre itself.23,24 The templating of properties
into ceramic was used by Persson et al. to investigate the cell-
wall structure of fibres.25 However, with coating the wetting

properties of the fibre can be modified.24 In our previous
work, we could demonstrate that sol–gel chemistry and evapor-
ation induced self-assembly (EISA) are well suited to influence
the cellulose paper wettability as well as the fluid transport vel-
ocity with dense and porous ceramic coatings. Due to dense
silica coatings, the wettability of the cellulose paper can be
tuned from highly hydrophilic to water exclusion.24,26 With the
introduction of well-defined pores into paper, the hydrophilic
character remains and the fluid transport through the paper
can be accelerated compared to unmodified cellulose papers.27

Interestingly, the hydrophilic character of the cellulose paper–
mesoporous ceramic hybrid material can be switched into
hydrophobic by the functionalization of the pores with a
stimulus responsive polymer which allows the control of the
accessibility of the pores.26 This finding demonstrates the
importance of nanopores in papers and thus their targeted
introduction. Besides the control and design of the wettability
and fluid transport in cellulose paper, these coatings can be
asymmetrically distributed along the paper length or cross-
section generating Janus paper allowing even side selective
and directed oil–water separation.24,26,27

Here we present the systematic investigation and tuning of
silica mesopore formation in cotton linter and eucalyptus sul-
phate paper sheets by sol–gel chemistry and EISA. Mesopore
formation during dip-coating based on the EISA process only
occurs if the critical micellar concentration (CMC) of the pore
forming template is reached upon solvent evaporation. Using
krypton and argon 87 K adsorption, transmission electron
microscopy (TEM), and small angle X-ray scattering (SAXS)
measurements, new insights into the mesopore formation
during the EISA process were gained. The interplay of the
capillary fluid transport velocity and solvent evaporation rate
together with micelle forming template concentration and
CMC was determined to be crucial factors in tuning mesopore
formation in paper. Correlating 87 K argon adsorption and
confocal laser scanning microscopy (CLSM), the silica distri-
bution along the cellulose paper fibre length and cross-section
as well as its templating properties were investigated showing
mesoporous silica formation on the outer fibre surface as well
as inside the fibre lumen.

Results and discussion
Interplay of solvent evaporation, critical micellar
concentration, and capillary transport velocity for mesopore
formation in paper

To understand the influence of paper on mesopore formation
during the functionalization by sol–gel chemistry and the dip-
coating based EISA-process, laboratory-engineered cotton
linter and eucalyptus sulphate paper sheets were functiona-
lized with mesoporous silica. Therefore, sol–gel solutions con-
taining the precursor tetraethoxysilane (TEOS) and three
different concentrations of a mesopore forming template
Pluronic® F127 (TEOS ethanol ratio 1 : 20; 1 : 40 and 1 : 80)
were used. After dip-coating, the silica coated paper samples
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undergo a thermal post-treatment and the mesopore template
is chemically extracted afterwards (Fig. 1, Fig. S1† and
Experimental details). The obtained hybrid silica–paper
material is analysed with respect to mesopore formation.
Interestingly, cotton linter and eucalyptus sulphate paper
show a template concentration and cellulose fibre type depen-
dent formation of mesopores as deduced from argon adsorp-
tion isotherms and SAXS measurements (Fig. 2a, b, 3a and b).
Mesopore formation requires reaching the CMC of the meso-
pore forming template Pluronic® F 127 upon solvent evapor-
ation from the applied cotton linter paper sheets. The CMC
seems to be reached suitably fast only when using the sol–gel
solution containing a TEOS : ethanol ratio of 1 : 20 and thus a
high template concentration. When using sol–gel solutions
with lower template concentrations with TEOS : ethanol ratios
of 1 : 40 or 1 : 80 the CMC is not reached sufficiently fast
during the coating process, and thus no mesopore formation
occurs. In contrast to cotton linter paper sheets, mesopores
are generated within the silica coating of eucalyptus sulphate
paper sheets when using a sol–gel solution with an intermedi-
ate (TEOS : EtOH = 1 : 40) template concentration (Fig. 3b).

This probably indicates a faster solvent evaporation due to
faster capillary transport and thus micelle as well as mesopore
formation occurs at lower template concentration in eucalyp-
tus sulphate paper sheets as compared to cotton linter paper
sheets.

Analysing the argon adsorption isotherms measured at
87 K, cotton linter paper sheets coated with a TEOS : EtOH
ratio of 1 : 20 show a IV(a) shaped isotherm with a H2(b) hys-
teresis loop (Fig. 2a dark cyan). This type of isotherm indicates
mesopore formation in the paper sheet as well as the presence
of pore blocking during the desorption process.28,29 The
specific surface area increases from 1 m2 g−1 (11-point krypton
BET) for unmodified cotton linter paper sheets to 16.4 m2 g−1

(11-point BET of the argon measurement) after mesoporous
silica coating which is a 13× relative increase. Based on the iso-
therm as well as the hysteresis loop type, fibre swelling can be
excluded. In gas adsorption, fibre swelling is indicated by a
type II isotherm with a H3 hysteresis loop.4,8,30 Upon increas-
ing the TEOS : EtOH ratio from 1 : 20 to 1 : 40 and 1 : 80 and
thus decreasing template concentration, an argon adsorption
isotherm of type II with a minimal occurrence of a

Fig. 1 Schematic illustration of the interplay between evaporation rate, critical micellar concentration, capillary transport and withdrawal speed
during the dip-coating procedure based on the EISA process and the necessary conditions for pore formation on paper.
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H3 hysteresis loop is obtained, which indicates nonporous and
microporous silica coating (Fig. 2a and b orange and blue
isotherm).28,29 Thus, a specific surface area of 1.7 m2 g−1 for
the 1 : 40 ratio and a specific surface area of 1.2 m2 g−1 for the
1 : 80 ratio are obtained, which indicate the absence of meso-
pore formation in accordance with the shape of the adsorption
isotherms. No increase in the specific surface area as com-
pared to unmodified cotton linter papers (specific surface area
of 1 m2 g−1) is observed for these samples showing a type II
isotherm. The observations from argon adsorption are consist-
ent with TEM images (Fig. 2c and d). Mesopores with a dia-
meter of 6 nm are observed in the TEM images from cotton
linter paper with a 1 : 20 ratio coating (Fig. 2c). In comparison,
the TEM images of cotton linter papers with a 1 : 40 coating
show only micropores with a pore diameter <1 nm (Fig. 2d).
Table 1 summarizes isotherm as well as hysteresis loop type,
specific surface area and mesopore size for the cotton linter
paper hybrid materials coated with 1 : 20, 1 : 40 and 1 : 80
TEOS : EtOH ratio containing sol–gel solutions.

Along with SAXS measurements of unmodified cotton linter
papers (Fig. 3a grey SAXS measurement), cotton linter paper
coated using sol–gel solutions with high (Fig. 3a, cyan SAXS
measurement), intermediate (Fig. 3a, orange SAXS measure-
ment), and low (Fig. 3a, blue SAXS measurement) template
concentrations are consistent with argon adsorption and TEM
measurements. The SAXS measurement of the paper sheet

coated with a high template concentration shows a broad
Bragg peak at 0.51 nm−1. This peak is caused by scattering
centres in the mesopore size range which are arranged in a
regular distance of 12.3 nm in accordance with the interpore
distance obtained from TEM images (Fig. 3a TEM image). In
silica coated cotton linter paper samples using a sol–gel solu-
tion with an intermediate as well as a low template concen-
tration (Fig. 3 orange and blue SAXS measurements) and in
unmodified cotton linter paper sheets, no Bragg peaks are
observed (Fig. 3a grey SAXS measurement) indicating the
absence of ordered mesopores in accordance with gas sorption
results (Fig. 2a and b).

For eucalyptus sulphate paper coated with both sol–gel
solutions with high (Fig. 3b cyan SAXS measurement) and
intermediate (Fig. 3b orange SAXS measurement) template
concentrations, a Bragg peak at 0.51 nm−1 (Fig. 3b) is observed
indicating mesopore formation under both conditions in con-
trast to cotton linter paper sheets. Therefore, the Bragg peak of
the eucalyptus sulphate papers coated with sol–gel solution
with a high template concentration shows a higher intensity as
compared to the eucalyptus paper sheet coated with inter-
mediate template concentration of TEOS : EtOH = 1 : 40. The
sol–gel solutions do not only differ in their template concen-
tration but also in the precursor concentration. With a higher
TEOS precursor concentration, a larger amount of silica
coating is deposited and with this a thicker coating layer

Fig. 2 (a) Argon adsorption isotherms measured at 87 K between 0 and 1 relative pressure of silica cotton linter hybrid paper sheets, which were
coated with sol–gel solution containing 1 : 20 (dark cyan), 1 : 40 (orange) and 1 : 80 (blue) TEOS : EtOH ratios after degassing for 12 h at 80 °C. (c) and
(d) TEM images of the silica coating with the 1 : 20 (c) and the 1 : 40 (d) TEOS : EtOH ratio after the thermal removal of the paper at 500 °C for 2 h.
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seems to be formed. Based on TGA measurements a silica
coating amount of 6 wt% on eucalyptus sulphate paper was de-
posited (SI eqn (1)†) when using a sol–gel solution with a
TEOS : ethanol ratio of 1 : 20 (high template concentration).
With a TEOS : ethanol ratio of 1 : 40 (intermediate template
concentration) 3.5 wt% silica is deposited onto the paper
sheet. A lower amount of silica coating contains a smaller
quantity of scattering centres in the silica coating which
results in the lower intensity of the Bragg signal as compared

to that due to a higher silica amount containing more scatter-
ing centres. Table 2 summarizes the conditions under which
mesopore formation occurs on cotton linter paper, eucalyptus
sulphate paper and planar silicon wafer. Assuming that a
higher capillary fluid transport velocity relative to the evapor-
ation rate is necessary for reaching the CMC and thus for
mesopore formation in paper, a sufficient reduction in capil-
lary fluid imbibition speed should result again in mesopore
formation even under conditions where this did not happen

Fig. 3 (a) and (b) SAXS results of unmodified cotton linter and eucalyptus sulphate paper with high (cyan), medium (orange) and low (blue) concen-
tration of the template in the sol–gel solutions. TEM image and the corresponding FFT of the mesoporous silica coating after the removal of the
fibre (c) SAXS results for dense silica followed by a mesoporous silica coating with medium concentration sol–gel solution coated cotton linter
paper. (d) Results of the XRR experiments on silicon wafer coated with high, medium and low concentration sol–gel solutions.

Table 1 Summary of the isotherm as well as hysteresis loop type, specific surface area determined by a 11 point BET and pore size extracted from
the TEM image of unmodified, with 1 : 20, 1 : 40 and 1 : 80 TEOS : EtOH ratio containing sol–gel solutions

Unmodified paper
High template con. Intermediate template con. Low template conc.
TEOS : EtOH (1 : 20) TEOS : EtOH (1 : 40) TEOS : EtOH (1 : 80)

Isotherm type Krypton 11 point BET IV (a) II II
Hysteresis loop type — H2 (b) H3 H3
11 point MBET [m2 g−1] 1; R = 0.9995 16.4; R = 0.9999 1.7; R = 0.9999 1.2; R = 0.9995
Pore size [nm] — 6 <1 <1
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with faster capillary fluid transport. One possibility to reduce
the fluid transport velocity of paper is to deposit a dense silica
coating. SAXS measurements of dense silica coated cotton
linter paper do not show a Bragg signal in the range of meso-
pores (Fig. 3c). Using the sol–gel solution (TEOS : EtOH =
1 : 40) with an intermediate concentration of the template did
not result in mesopore formation in unmodified cotton linter
paper sheets. A Bragg signal is observed at 0.51 nm−1 for
dense silica coated cotton linter papers demonstrating that on
slowing down the capillary fluid transport in cotton linter
paper sheet with the use of a dense silica coating, mesopore
formation becomes again possible. Furthermore, mesopore
formation is observed for all three applied sol–gel solution
compositions showing a highly ordered arrangement when
coating them onto a planar silicon wafer. The porosity and the
pore arrangement of the thin mesoporous silica films on
silicon wafers were investigated by X-ray reflectometry (XRR).
Fig. 3d shows XRR measurements for all three silica films on
the wafer. A critical angle below 0.22° (the value expected for
bulk SiO2) is observed, which clearly indicates that the film
has a lower density arising from the mesoporous structure.
Moreover, the observation of diffraction peaks indicates that
the mesoporous structure displays a high degree of crystallinity
(also confirmed by GISAXS experiments). Film density, inter-
planar distances and film thickness are presented in the ESI
(Fig. S4†). These results clearly indicate that mesopore for-
mation in paper sheets using dip-coating and EISA strongly
depends on the TEOS : EtOH ratio and thus on the template
concentration as well as the fibre type which is related to the
interplay of the evaporation rate reaching the CMC and the
solution capillary transport velocity. The CMC has to be
reached relatively fast as otherwise the paper fibre structure
seems to prevent micelle and thus mesopore formation. This
is attributed to a non-synchronized capillary solution transport
into paper, solvent evaporation, and critical micellar concen-
tration and not reaching the CMC in a suitable timescale
before the mesopore forming template is probably trapped
into the cellulose paper fibres not being able to arrange into
micelles anymore. Therefore, for papers with a high capillary
transport rate, higher evaporation and a high template concen-
tration are required in order to reach the critical micellar con-
centration rapidly, and thus allow mesopore formation and
arrangement. Consequently, mesopore formation on cotton

linter and eucalyptus sulphate papers is related to different
capillary flow velocities (for cotton linter: 2.7 ± 0.2 cm s−1 and
eucalyptus sulphate: 2 ± 0.16 cm s−1) in the corresponding
paper sheets which is also caused by differences in the fibre
origin (Fig. S3 and S10†). The capillary flow velocity affects the
available time for solvent evaporation and thus for reaching
the CMC. This accordingly also influences micelle formation
which results in mesopores after calcination. In cotton linter
paper sheets, the fluid transport is faster than in eucalyptus
sulphate paper despite having identical grammage and refin-
ing degree (Fig. S3†). Consequently, the capillary transport of
the sol–gel solution is faster in cotton linter paper while the
evaporation rate is constant. Therefore, the evaporation rate
determines the time to reach the CMC which then induces
micelle arrangement required for mesopore formation upon
calcination. Thus, faster capillary transport seems to allow
uptake and transport of the sol–gel solution into the cellulose
paper fibres before reaching the CMC which apparently pre-
vents sufficiently rapid micelle formation and arrangement
and thus prevents mesopore formation.

Localization of the silica coating as well as pore formation on
and in cotton linter fibres

For understanding mesopore formation and mesoporous silica
coating properties such as the specific surface area, pore size
and pore size distribution and the local distribution of the
silica coating in the paper sheet, both the silica-paper hybrid
material and the mesoporous silica coating after cellulose
paper fibre calcination were analysed by adsorption and CLSM
imaging. Due to the low amount of mesoporous silica coating
(up to 8 wt%) the specific surface area of the silica-hybrid
material increases from 1 m2 g−1 for unmodified paper to
16.4 m2 g−1and mesopores with a pore diameter of 5.7 nm are
inserted into the paper sheet (Fig. 4a and c). Therefore, the
mesoporous silica coating amount of up to 8 wt% does not
change the structural paper composition on the micrometre
scale (Fig. 4b). There are two options to obtain the specific
surface area of the mesoporous silica coating without the
paper material. First the sample amount from the gas adsorp-
tion measurement can be reduced to the coating amount
based on the silica residue obtained by TGA measurements or
second by the thermal removal and the gas adsorption
measurement of the remaining silica coating (information

Table 2 Summary of the isotherm as well as hysteresis loop type, specific surface area determined by a 11 point BET and pore size extracted from
the TEM image of unmodified, with 1 : 20, 1 : 40 and 1 : 80 TEOS : EtOH ratio containing sol–gel solutions

TEOS : EtOH ratio Cotton linter paper Eucalyptus sulfate paper Silicon wafer
High capillary transport
velocity = 2.7 ± 0.2 cm−1

Low capillary transport
velocity = 2 ± 0.16 cm−1

No capillary transport
velocity = 0 cm−1

1 : 20 Yes Yes Yes
High template conc.
1 : 40 No Yes Yes
Intermediate template conc.
1 : 80 No No Yes
Low template conc.
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regarding the surface area estimation can be taken from the
ESI†).

Upon thermally removing cellulose fibres at 500 °C for 2 h
only the silica remains. This remaining silica shows fibre-like
structures with cracks indicating that the coating bursts upon
fibre calcination (Fig. 4e). The isotherm of the remaining silica
coating has a type IV(a) shape and a H2(a) hysteresis loop
(Fig. 4d).28,29 Compared to the silica paper hybrid material,
the argon adsorption isotherm for the mesoporous silica after

cellulose removal has a steeper increase of adsorbed volume in
the relative pressure range from 0.25 to 0.5. At a relative
pressure higher than 0.5, gas uptake does not increase signifi-
cantly further and a constant volume is reached. The small but
steady increase of the adsorbed volume in the hysteresis loop
indicates a change of the pore size and pore size distribution
in the silica coating which can be caused by the thermal
removal of the cellulose. Based on the BET method, a specific
surface area of 305 m2 g−1 is determined for the remaining

Fig. 4 (a), (d) and (h) argon 87 K adsorption isotherms for the silica-paper hybrid material (cyan), the mesoporous silica coating after the thermal
cellulose removal (light grey) and for the dense silica coating after the thermal cellulose removal (black). The paper silica hybrid material as well as
the silica residue after the thermal removal of the cellulose were degassed at 80 °C for 12 h. (c), (f ) and ( j) Pore size and pore size distribution of the
silica-paper hybrid material, the mesoporous and dense silica coating after the thermal cellulose removal. (b), (e) and (i) SEM images of the silica-
paper hybrid material (b), the mesoporous (e) and dense (i) silica coating after the thermal cellulose removal. (g) and (k) TEM images of the meso-
porous (g) and dense (k) silica coating after the thermal removal of the cellulose at 500 °C of 2 h.
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“paper-free” mesoporous silica coating obtained by a thermal
treatment up to 500 °C. Compared to the silica-paper hybrid
material, this is an increase of 19 times. This is a 6 times
higher specific surface area than the specific surface area after
the sample amount adjustment based on the TGA results. The
specific surface area considering only the weight of the meso-
porous silica coating was calculated to a specific surface area
of 206 m2 g−1, which is within the range of the specific surface
area of never dried pulp. Furthermore, after the thermal paper
calcination the remaining silica contains micropores with a
pore diameter of 2 nm and mesopores with a pore diameter of
3.7 nm and 5.7 nm, with a broad peak for the mesopores
showing a maximum at 3.7 nm and a shoulder at 5.7 nm
(Fig. 4f). Fig. 4g shows the corresponding TEM image of the
mesoporous silica coating after the thermal removal of the
cellulose fibres. In the TEM image spherical shaped pores with
a diameter of 6 nm are observed. The pores have a hexagonal
arrangement in the silica coating. The pore size distribution
for the silica coating after the paper removal by calcination
shows that during the thermal treatment the micropores and
the mesopores with a pore diameter of 2 nm and 5.7 nm
remain but also pores with a diameter of 3.7 nm are detected.
The differences between the specific surface area of the meso-
porous silica coating before and after paper calcination are
attributed to the imprinting or templating of the cellulose
paper fibre structure into the silica coating. During the coating
process the sol–gel solution is distributed in the entire fibre.
After the thermal removal of the cellulose paper fibres, the
imprinted structures in the silica coating are accessible for the
gas during the gas adsorption measurement which leads to a
larger specific surface area for the “paper-free” mesoporous
silica after the thermal removal of the cellulose as compared
to the mathematically adjusted value.

The imprinting properties of the fibre are also indicated by
the specific surface area of 584 m2 g−1 from cotton linter
papers coated with dense silica after the thermal removal of
the cellulose (Fig. 4h and i SEM image of the remaining dense
silica coating). This large increase in the specific surface area as
compared to 1 m2 g−1 for cotton linter paper with a dense silica
coating (Fig. S6a†) is caused by micropores with a pore size of
1.7 nm (Fig. 4j and k TEM image) and is attributed to the
imprinting of the fibre into the dense silica coating. Table 3

summarises the isotherm as well as hysteresis loop type,
specific surface area, pore size and pore size distribution of
mesoporous or dense silica coated cotton linter paper as hybrid
material or after the thermal removal of the cellulose fibre.

The distribution of the silica coating within the cellulose
paper fibres was analysed by fluorescence microscopy imaging
(CLSM). To visualize the outer and inner cellulose paper fibre
surfaces, the cotton linter fibre was stained with calcofluor
white (CFW) before coating with silica. The silica coating was
stained with rhodamine B (RhoB) which was added to the
dense silica forming sol–gel solution as already demonstrated
in previous studies.24,27,31 Single cotton linter fibres were
coated with the fluorophore containing sol–gel solution via
dip-coating and underwent a thermal post-treatment before
they were characterized by CLSM recording the z-stacks
(Fig. S9†) to analyse the silica distribution along the fibre
length (Fig. 5a and b) and at fibre cross-sections (Fig. 5a and
c). On the molecular level, cotton linter fibres largely consist of
cellulose polymers. During cell wall synthesis, several cellulose
polymer chains bundle together to form microfibrils which
again arrange to the next larger structural unit, the macrofi-
brils.32 Later, the cell wall producing cell dries out and leaves
an empty lumen surrounded by this cell wall, which is then
harvested as cotton or cotton linters (Fig. 5a). Due to this hier-
archical arrangement of cellulose into micro- and macrofibrils,
micro-, meso- as well as macropores are present in paper cell-
ulose fibre. After thermal treatment, mesopores in the cell-
ulose paper fibre largely collapse and only micro- and macro-
pores remain.4,5 Based on the resolution limitations of the
CLSM, individual micro- and macrofibrils cannot be resolved
but the fibre outer and inner surfaces as well as the fibre
lumen can be distinguished from one another (Fig. 5a–c).
Fig. 5b shows a lateral (XY) confocal scan of a dense silica
coated single fibre. In the figure, the CFW stained fibre is
shown in cyan and the rhodamine B dyed dense silica coating
in magenta. A very thin and homogeneous rhodamine B con-
taining silica layer is located at the outer surface of the fibre.
Also, a rhodamine B signal can be detected at the inner
surface of the cellulose paper fibre and in the fibre lumen, as
shown in an axial (XZ) confocal scan of the fibre’s cross-
section (Fig. 5c). For the fibre shown in Fig. 5b, the fibre
lumen is filled with the dense silica coating. The silica distri-

Table 3 Summary of the isotherm as well as hysteresis loop type, specific surface area determined by a 11 point BET, pore size and pore size distri-
bution of mesoporous and dense silica coated cotton linter paper as hybrid material or after the thermal removal of the cellulose fibre at 500 °C for
2 h

Mesoporous
silica paper
hybrid material

Mesoporous
silica coating of
the hybrid material

Mesoporous silica
coating after thermal
paper removal

Dense silica
paper hybrid
material

Dense silica
coating after
thermal paper removal

Isotherm type IV (a) IV (a) IV (a) Kr 77 K 11 point BET II
Hysteresis loop type H2 (b) H2 (b) H2 (a) — H2 (a)
11 point MBET [m2 g−1] 16.4; R = 0.9999 206; R = 0.9999 305; R = 0.9988 1; R = 0.9995 584; R = 0.9997
Pore size [nm] 2; 5.7 2; 5.7 2; 3.7 — 1.7
Pore size distribution [nm] 4.9–6.9 4.9–6.9 3.1–5.8 1.4–2.8
Bragg Peak Yes Yes No No
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bution along the fibre cross-section was analysed from the line
profile of the intensity values of the pixels for rhodamine B
dye along the fibre cross-section. High grey values for rhoda-
mine B and with this for the silica were obtained at the outer
and inner surface of the fibre. Based on the pixel intensity and
signal width, most of the silica coating is located in the fibre
lumen (Fig. 5d). All of the 25 investigated single cotton linter
fibres which were coated with silica by dip coating have silica
on the outer fibre surface. In more than 50% of the fibres,
silica is also present on the inner fibre surface and in more
than 40% the silica coating fills the fibre lumen (Fig. 5e).

The CSLM results demonstrate that the sol–gel solution
reaches the cotton linter fibre along the entire cross-section.
As a result, silica is not only present on the outer cellulose
paper fibre surface but also on the inner wall and in the fibre
lumen. These observations indicate that mesopore formation
takes place outside as well as in the fibre lumen of cellulose
paper fibre.

Experimental section
Reagents

All chemicals and solvents were purchased from Merck and
used as received.

Paper fabrication

Lab-engineered papers were produced with cotton linter fibres
which were provided by the Eifeltor Mühle factory and eucalyp-
tus sulphate fibres. The cotton linter pulp and the eucalyptus
sulphate pulp were refined in a Voith LR 40 laboratory refiner
(SEL 0.7 J m−1, set 3–1.6–60) with an effective specific energy
of 100 kW h t−1. From these pulps, lab-engineered paper
sheets with a grammage of 50 g−2 ± 3% were fabricated using
a conventional Rapid-Koethen (FRANK-PTI GmbH, Birkenau,
Germany) hand sheet maker according to DIN 54358 and ISO
5269/2 in the absence of additives and fillers. Fiber and paper
characteristics can be taken from Tables S2 and S3 in the ESI.†

Fig. 5 (a) Structure of a cotton linter fibre.32 (b) CLSM image of a confocal cross section of the fibre length. The fibre walls are stained with CFW
and is shown in the CLSM image in cyan blue. The silica coating is marked with rhodamine B and is shown in magenta. (c) CLSM image of a dense
silica coated fibre cross section with the same colour code. (d) CFW and rhodamine B intensity profiles along the fibre cross section. (e) Relative fre-
quency of the silica at the outer and inner surfaces of the fibre and as well as in the fibre lumen.
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Mesoporous and dense silica coatings

Mesoporous silica coatings were synthesized via sol–gel chem-
istry based on the precursor tetraethoxysilane (TEOS) and the
template Pluronic® F127 according to our previous
studies.24,26 Three different coating solutions with the respect-
ive reagent ratios shown in Table 4 were prepared and stirred
at room temperature for 24 h. For the dense silica coating, the
sol–gel solution with the TEOS : ethanol ratio of 1 : 20 and
without Pluronic® mesopore template was used.

Dry cotton linter (water content: 0.053 wt%; fluid flow vel-
ocity: 2.7 ± 0.2 cm−1) and eucalyptus sulphate (water content:
0.063 wt%; fluid flow velocity: 2 ± 0.16 cm−1) paper strips
(acclimatized at 50 ± 2% RH and 23 ± 1 °C) with a dimension
of 2 × 6 cm were dip-coated using different sol–gel solutions
under a relative humidity of 50 (±5) % and a temperature of 25
(±1) °C.26,33 30 ml of sol–gel solution was used and 9 cm2 of
the paper strips was covered with the sol–gel solution for 5 s
before the paper strips were withdrawn with a speed of 2 mm
s−1. Subsequently, the paper sheets coated with the template
containing sol–gel solutions were aged for 1 h under the same
conditions as the dip-coating was performed before they
underwent thermal post-treatment. Papers with a dense silica
coating directly undergo the thermal post-treatment without
the aging step. For the thermal post-treatment, the paper
sheets with the mesoporous as well as with the dense silica
coating were placed in an oven (Carbolite Gero GmbH,
Neuenhausen, Germany).

The thermal treatment was carried out starting with a temp-
erature increase from 25 °C to 60 °C in 10 min. After reaching
60 °C, the temperature was maintained constant for 1 h, fol-
lowed by a second temperature increase from 60 °C to 130 °C
in 10 min. The final temperature of 130 °C was maintained for
2 h before cooling to ambient temperature by waiting. For
removing the cellulose paper fibres, a subsequent temperature
increase to 500 °C with a rate of 1 °C min−1 was performed.
The temperature of 500 °C was maintained for 2 h before
cooling to room temperature. After the thermal treatment up
to the final temperature of 130 °C, the template in mesoporous
silica coated cotton linter paper samples was chemically
extracted by placing the samples in 125 mL of acidic ethanol
(0.01 M HCl) for three days. After the chemical extraction, the
samples were dried under ambient conditions at 25 °C for
24 h. The change in the sample weight during the post-treat-
ment steps is shown in Fig. S1b, c† and Fig. 6.

Thermogravimetric analysis (TGA)

TGA analysis was performed on a TGA 1 instrument (Mettler
Toledo, Gießen, Germany) and the evaluation of the obtained
curves was performed with the corresponding program Star1
(Mettler Toledo, Gießen, Germany). The mesoporous silica
coated paper sample is placed in a 100 µL Al crucible and it is
heated from 25 °C to 600 °C at a rate of 10 °C min−1 under
constant air flow of 30 mL min−1. The maximum temperature
of 600 °C was maintained for 10 min.

Scanning electron microscopy (SEM)

SEM images were obtained using an ECO 10 (Zeiss, Aalen,
Germany) scanning microscope operating at an acceleration
voltage of 10 kV in a high vacuum mode. Before performing
SEM imaging, a 10 nm thick platinum(80)/palladium(20) (ESG
Edelmetall-Service Rheinstetten; charge number IN0145660)
layer was applied with a Cressington 208HR sputter coater
(TESCAN GmbH, Dortmund, Germany).

Table 4 Sol–gel solution for mesoporous silica coatings with the following molar ratios according to the published protocols24,26,33

High template concentration Medium template concentration Low template concentration

Molar ratio Solution composition Molar ratio Solution composition Molar ratio Solution composition

TEOS 1 13.18 mL 1 6.59 mL 1 3.30 mL
EtOH 20 67.56 mL 40 67.56 mL 80 67.56 mL
Pluronic® F127 0.05 3.64 g 0.05 1.82 g 0.05 0.91 g
Water 5 5.21 mL 5 2.60 mL 5 1.30 mL
conc. HCl 0.01 0.05 mL 0.01 0.03 mL 0.01 0.01 mL

Fig. 6 TGA measurement of unmodified cotton linter paper. The
different mass loss areas are connected to structural changes of the
paper.
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Argon and krypton adsorption

Surface area determination of unmodified paper samples and
dense silica powder were performed using krypton gas sorp-
tion at 77 K in a relative pressure range of 0.05 to 0.3 using an
Autosorb iQ (Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen, Germany).
With argon adsorption at 87 K, full isotherms in the relative
pressure range of 0 to 1 were measured. Based on the argon
isotherms the specific surface area, pore size and the pore size
distribution of mesoporous silica coated paper samples as well
as of the coating material after combustion of the fibre were
determined. Before each measurement, the samples were
degassed at 80 °C for 12 h under high vacuum. The measured
adsorption isotherms were evaluated based on the Brunauer–
Emmett–Teller (BET; 11 points between 0.05 and 0.3 P/P0)
model and the NLDFT kernels using the program ASiQwin
(Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen, Germany).

Transmission electron microscopy (TEM)

TEM images were recorded on a JEM 2100F microscope (JOEL,
Freisingen, Germany) with a maximum resolution of 2.2 Å at
an acceleration voltage of 200 kV. TEM samples were prepared
by drop-casting ∼5 μL of the silica film dispersion in ethanol
(sonicated for five minutes beforehand) on carbon-coated
copper grids (3.05 mm, 200 mesh size) followed by air-drying
overnight.

Small angle X-ray scattering (SAXS) and grazing-incidence
small-angle X-ray scattering (GISAXS)

SAXS experiments were performed in a XEUSS 1.0 SAXS setup
(XENOCS, Grenoble, France). Monochromatic X-rays (λ =
0.15419 nm) were produced with a GENIX 3D micro-focus
tube. The incoming X-ray beam was collimated to have a size
at the sample position of 0.5 × 0.5 mm2. Scattered photons
were detected using a PILATUS 100 K detector placed at D =
2500 mm sample to detector distance (calibrated using Silver
Behenate as standard). XRR and GISAXS experiments were per-
formed under similar conditions except for the beam size that
was maintained at 0.15 × 0.15 mm2 at the sample position.

Confocal laser scanning microscopy (CLSM)

For the localization of the silica coating along the fibre length
and the fibre cross-section, cotton linter fibres were stained
with calcofluor white (CFW) while stirring in a 2.5 × 10−7 M
ethanolic CFW solution for 1 h. The CFW stained fibres were
dried under air and fixed on a 3D-printed perforated grid
(Fig. S7†). The labelling of the silica coating was achieved by
dip coating the fibres into a pre-condensed dense silica sol–gel
solution containing 20 µM rhodamine B. The dip coating of the
single fibres was carried out under the same conditions as
described above under mesoporous and dense silica coatings
for the paper modification. Confocal microscopic imaging was
performed using a TCS SP8 microscope (Leica, Wetzlar,
Germany) equipped with a 63× water objective and HyD detec-
tor. Images of the fibres were then recorded as three-dimen-
sional z-stacks detecting the fluorescence of CFW (410–483 nm)

and rhodamine B (557–707 nm) under excitation with a 405 nm
and 552 nm laser, respectively. Data processing of the obtained
images was conducted with the software Fiji,34 including two
steps of background subtraction and application of a median
filter. Line profiles of the corrected grey value data within an
appropriate confocal section were finally evaluated to identify
structural characteristics of the fibres and to analyse and corre-
late the position of the silica coating with the latter (Fig. S9†).

Conclusions

The combination of insights from argon adsorption, SAXS,
TEM and CLSM measurements for cotton linter and eucalyp-
tus sulphate paper sheets coated by sol–gel chemistry and
EISA under varying TEOS precursor, and thus mesopore-
forming template concentrations, reveals that the solvent evap-
oration rate, the critical micellar concentration, and the capil-
lary transport velocity are the determining factors for meso-
pore formation in paper. Therefore, the paper properties and
especially the cellulose paper fibre type, the fibrillation degree,
the fibre content as well as the pulping and bleaching process
are crucial as they determine the capillary fluid flow velocity in
paper. The CLSM results furthermore showed the silica distri-
bution along the cellulose paper fibre length and the cellulose
paper fibre cross-section, demonstrating the presence of silica
both at the outer surface and inside the fibre lumen.
Therefore, the processes occurring within the paper cellulose
fibre wall at small length scales remain an interesting open
question for future studies. Based on this fundamental under-
standing of mesopore formation and placement in paper
sheets, we aim to broaden the application potential of paper
in separation, sensing, and transport or even generating hier-
archically porous silica paper sheets after thermal removal of
the cellulose paper fibres.
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5.4. Steuerung von Trocknungs- und Benetzungsprozessen in Baumwollpapieren über silicabasierte 
Beschichtungen 

 

Eine gezielte Kontrolle der Wasserverteilung im Papier ist essenziell für die Verwendung als Hightech-Material. 

So setzt die Verwendung von Papier im Bereich der Soft Robotics als Aktuator ein kontrolliertes Expandieren 

und wieder Komprimieren über Faserquellung und -trocknung voraus.240,241 Wohingegen für die Anwendung von 

Papier als Konstruktionsmaterial zum Beispiel als Fassadenverkleidung eingeführte Barrieren oder gerichteter 

Feuchtigkeitstransport in Abhängigkeit der Luftfeuchtigkeit entscheidend sind. Ebenfalls von großem Interesse 

sind bioaktive Papiere, welche über die Immobilisierung von Biomolekülen wie zum Beispiel Enzymen im Bereich 

der Diagnostik und Sensorik verwendet werden können.242–244 Alle drei Anwendungsbeispiele setzten eine 

Kontrolle der Wasserverteilung im komplett benetzten Zustand, während der Trocknung und der Kondensation 

voraus.  

Zur Untersuchung des Einflusses von Silicabeschichtungen auf die Wasserverteilung während dem 

Benetzungsvorgangs, der Trocknung sowie bei der Wasserkondensation wurde SAXS wie auch gravimetrische 

Wasserdampfsorptions Messung mit kontrollierter Temperatur und Luftfeuchtigkeit durchgeführt. Mittels SAXS 

konnten bei vollständig mit Wasser gesättigten nicht modifizierten Baumwollpapieren sowohl „freies-“ wie auch 

„gebundenes-Wasser“ identifiziert werden. Dabei befindet sich das „freie-Wasser“ in den Faser-Faser 

Zwischenräumen und geht keine Wechselwirkung mit der Faser ein, wohingegen das „gebundene-Wasser“ sich 

an der Faseroberfläche sowie in der Faser befindet und mit den Hydroxylgruppen interagiert.245 Mit einer 

dichten Silicabeschichtung wird die Papierfaser vor dem Eindringen des Wassers abgeschirmt. Durch die 

Abschirmung der Papierfaser mit der dichten Silicabeschichtung liegt im Papier kein „gebundenes-Wasser“, 

sondern nur „freies-Wasser“ vor. Der beobachtete abschirmende Effekt der dichten Silicabeschichtung stimmt 

mit den Ergebnissen der Fluidimbibitionsexperimente am CLSM überein, bei denen das imbibierte Fluid nur in 

den Faser-Faser Zwischenräumen lokalisiert wurde (Kapitel 5.1). Papiere mit einer mesoporösen 

Silicabeschichtung enthalten, im vollständig mit Wasser gesättigten Zustand, neben „freiem-“ und 

„gebundenem-Wasser“ auch sogenanntes „Silicamesoporen-Wasser“ in den Mesoporen der mesoporösen 

Silicabeschichtung.  

Die unterschiedliche Verteilung von Wasser, wie auch das Vorhanden- oder Nichtvorhandensein von „freien-“, 

„gebundenen-“ oder „Silicamesoporen-Wasser“ wirkt sich auf den Trocknungsprozess aus. So zeigen nicht 

modifizierte und mit mesoporösem Silica beschichtete Baumwollpapiere einen zweistufigen Trocknungsprozess, 

wohingegen die Trocknung von mit dichtem Silica beschichteten Papieren ein einstufiger Prozess ist. Bei sowohl 

nicht modifizierten Papieren wie auch mit dichtem oder mesoporösem Silicabeschichtung besteht der erste 

Trocknungsschritt aus der Verdampfung des „freien-Wassers“. Erst nach der vollständigen Entfernung des 

„freien-Wassers“ verdampft das „gebundene-“ oder „Silicamesoporen-Wasser“, wobei zwischen 

„gebundenen-“ und „Silicamesoporen-Wasser“ nicht unterschieden werden kann.  
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Neben der Wasserverteilung bei vollständig mit Wasser gesättigten Papieren und deren Trocknung wurde die 

Wasseraufnahme über Kondensation bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchtigkeit untersucht. Aufgrund der 

hygroskopischen Eigenschaft von Papier wird bei allen relativen Luftfeuchtigkeiten Wasser adsorbiert, das sich 

in einer Gewichtszunahme der Probe auswirkt. Nicht modifiziertes Baumwollpapier nimmt sowohl bei einer 

relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % und 90 % geringfügig mehr kondensiertes Wasser auf, als Papiere mit dichter 

oder mesoporöser Silicabeschichtung. Interessanterweise führt die Aufnahme von kondensiertem Wasser zu 

keinen Strukturveränderungen, welche mittels SAXS detektiert und in Verbindung zu „freien-“ oder „gebunden-

Wasser“ gebracht werden können. Nur bei Papieren mit einer mesoporösen Silicabeschichtung kann bei einer 

relativen Luftfeuchtigkeit von 50 % das Kondensieren von Wasser in die Silicamesoporen und somit das Bilden 

von „Silicamesoporen-Wasser“ mittels SAXS beobachtet werden. Die Kondensation von Wasser in die 

Mesoporen der Silicabeschichtung nimmt mit zunehmender relativer Luftfeuchtigkeit bis hin zur vollständigen 

Mesoporenfüllung durch Kondensation zu. Das Gleichgewicht zwischen „Silicamesoporen-Wasser“ und der 

umgebenden relativen Luftfeuchtigkeit stellt sich direkt ein, so dass die Menge an kondensiertem 

„Silicamesoporen-Wasser“ von der umgebenden relativen Luftfeuchtigkeit abhängig ist und nicht von der 

Messzeit. Eine Verlängerung der Messzeit zeigt keinen Unterschied in der Intensität des Bragg-Peaks und somit 

in der aufgenommenen Wassermenge. Es wurde dementsprechend gezeigt, dass durch silicabasierte 

Funktionalisierungen die Wasserverteilung und die Art des vorhandenen Wassers („freien-“, „gebundenen-“ und 

„Silicamesoporen-Wasser“) in Papier gezielt gesteuert werden kann. Dabei beeinflusst die Wasserverteilung 

direkt die in Papier auftretenden Trocknungsprozesse, welche einstufig für Papiere mit dichter 

Silicabeschichtung oder zweistufig für nicht modifizierte oder mit mesoporöser Silicabeschichtung sein können. 

Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass die Silicabeschichtungen sich nicht signifikant auf die Wasseraufnahme 

bei unterschiedlicher relativer Luftfeuchtigkeit im Vergleich zu nicht modifizierten Baumwollpapieren 

auswirken.  

Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet, neben dem Verfassen des Manuskriptes, die Herstellung der 

silicabeschichteten Baumwollpapieren wie deren Untersuchung im Hinblick auf Benetzung- und 

Trocknungsprozessen mittels gravimetrischer Wasserdampfsorption und Kleinwinkel-Röntgenstreuung (in 

Kooperation mit Prof. Marcelo Ceolin, INIFTA, La Plata Argentinien). Der Forschungsaufenthalt in Argentinien 

wurde durch ein DAAD-Stipendium finanziert, welches von mir eingeworben wurde. 

Prof. Markus Biesalski (Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) hat mit seiner fachlichen Expertise die Interpretation 

der erhaltenen Daten unterstützt.  

Prof. Marcelo Ceolin (INIFTA-UNLAP, CONICET) hat die Durchführung wie auch die Interpretation der Kleinwinkel-

Röntgenstreuungsversuche während meines DAAD finanzierten Aufenthaltes in seiner Gruppe in La Plata, 

Argentinien betreut.  

Prof. Annette Andrieu-Brunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und bei der 

Datendiskussion sowie der Konzeptualisierung und dem Verfassen des Manuskriptes mitgewirkt. 
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using dense silica coatings, the fibers are shielded 
from water penetration which limits the water dis-
tribution into the fiber–fiber voids. Whereas with a 
mesoporous silica coating, mesopores can be inserted 
into the paper, providing an additional space for water 
imbibition and adsorption. Water location upon imbi-
bition, adsorption and drying were investigated using 
small angle x-ray scattering and gravimetric water 
vapor adsorption. Thereby, water distribution upon 
imbibition and adsorption depends on the type of 
silica coating. In addition, the drying mechanism and 
water distribution during drying is as well determined 
by the silica-based coating. The obtained results 
allow to deduce design criteria for local water man-
agement in paper sheets.

Abstract  Paper with its mechanical strength as well 
as due to its microfluidic properties has emerged as 
an interesting sustainable material for future high-
tech applications. Examples include paper-based sen-
sors and actuators, paper-based construction materi-
als and paper-based membranes. These examples 
have in common that a precise control of the water 
distribution inside the paper sheet during fluid water 
imbibition, water vapor adsorption, or drying affects 
the fluidic properties of the paper, which are crucial 
for its performance. Here silica-based coatings are 
applied to control the water distribution in the paper 
sheet during imbibition, adsorption and drying. By 
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Introduction

In the recent years paper-based materials underwent a 
transformation from a simple consumer material such 
as tissue paper or graphic paper toward a possible and 
future use as high-tech materials for construction, 
smart packaging, sensing, or actuator for soft robot-
ics (Liu et al. 2021; Venkatesan et al. 2023; Li et al. 
2019). The latter is driven by a rich and broad prop-
erty-profile of paper which originates from a chemi-
cal complex and hierarchical paper fiber structure. 
Cotton linter fibers, for example, are 1 – 3 mm long 
and 10 – 50  µm wide. They consist of macrofibrils 
(length > 2  µm; width > 15  nm), which in turn are 
composed of bundled microfibrils with a length larger 
than 2  µm and a width between 5–10  nm. These 
microfibrils contain cellulose chains with a length less 
than 1 µm and a width between 1.5 – 3.5 nm (Fig. 1) 
(Zhu et al. 2013, Zhu et al. 2023, Li et al. 2021). Due 
to this structural organization as well as the hydrogen 

bonds between the fibers, cellulose-based materials 
are mechanically highly stable. In addition, fluid can 
be taken up and transported by capillary forces (Lee 
et  al. 2016, Bedane et  al. 2016, Dano and Bourque 
2009, Chen et al. 2022, Klemm et al. 2005) Thereby, 
water uptake significantly affects the mechanical sta-
bility, as water screens the hydrogen bonds, causes 
fiber swelling, and can finally debond individual fib-
ers which leads to a disintegration of the paper sheet. 
Paper intrinsic transport properties open the possi-
bility for unidirectional moisture delivery which is 
of relevance for paper as a construction material or 
for paper in packaging applications (Shi et  al. 2023, 
Bordenave et al. 2007). Fiber swelling and the related 
material expansion make paper a promising material 
for sustainable moisture-responsive actuators (Liu 
et  al. 2021, Lee et  al. 2016, Chen et  al. 2022, Ryu 
et al. 2020). Up to now, the water distribution inside 
the paper on the fiber level is not well understood, 
although it is essential for the paper mechanical sta-
bility, fluid transport, and fiber swelling.

It has been reported that paper cellulose fibers 
adsorb water from water vapor (Sinquefield et  al. 
2020). Adsorbed water vapor or imbibed liquid water 
is classified into ‘free-’ and ‘bound-water’ (Weise 
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et al. 1996, Samyn 2013, Bechtold et al. 2013). The 
bound water is subdivided into ‘freezing-’ and ‘non-
freezing-water’ (Nakamura et  al. 1981). This clas-
sification is based on the water location within the 
paper and its physical or chemical interaction with the 
cellulose fiber (Samyn 2013). ‘Free-water’ is located 
between the fibers, in the fiber lumen as well as in 
the pores of the fiber wall and forms no hydrogen 
bond with the hydroxyl groups of the fiber (Samyn 
2013). ‘Freezing-’ and ‘non-freezing water’ instead is 
located close to the fiber surface and in the pores of 
the fiber wall (Samyn 2013, Nakamura et  al. 1981). 
Thereby, ‘non-freezing water’ forms hydrogen bonds 
with the hydroxyl groups of the cellulose polymer 
chain which prevents the water from freezing. Below 
a critical pore size of 4 nm only ‘non-freezing water’ 
exist. Whereas in pores with a large size both bound 
water types, freezing and non-freezing water, have 
been reported (Nakamura et  al. 1981). Mainly dif-
ferential thermal calorimetry (DSC), nuclear mag-
netic resonance (NMR) or near-infrared hyperspec-
tral imaging (NIR) are used to distinguish between 
‘free-’ and ‘bound-water’ (Weise et al. 1996, Lovikka 
et  al. 2018, Kaewnopparat et  al. 2008, Heikkinen 
et  al. 2006, Ogiwara et  al. 1970, Ma et  al. 2020). 
NIR imaging turned out to be a promising method to 
visualize the drying process. By using NIR imaging 
Ma et  al. were able to follow the drying process in 

lignocellulosic materials and to visualize changes in 
the water distribution of ‘free-’ as well ‘bound-water’ 
during drying (Ma et al. 2020). Analytical techniques 
used to date in this context, however, do not allow 
to extract information on the fiber structure during 
swelling and deswelling upon wetting and drying. 
Small Angle X-Ray Scattering (SAXS) enables the 
hierarchical structure of cellulose fibers containing 
nanoscale sized units to be investigated under differ-
ent ambient conditions (Martínez-Sanz et  al. 2015). 
Penttilä et al. as well as Larsson et al. proposed ana-
lytic models for modelling SAXS data recorded from 
cellulose-based materials under dry and wet condi-
tions with respect to the arrangement of the fibrils 
inside the cellulose fiber (Penttilä et al. 2019, Larsson 
et al. 2022).

Independently of the location of the water, the 
water amount decreases with increasing number of 
drying and rewetting steps (Weise et al. 1996, Samyn 
2013). Jayme et  al. explained this decrease in water 
amount upon drying and rewetting with a change in 
the fiber structure which they named hornification 
(Jayme 1944; Jayme and Hunger 1956). Lovikka 
et  al. showed that during this hornification the fiber 
specific surface area decreases due to a collapse of 
the fiber intrinsic mesopores (Lovikka et  al. 2016). 
Consequently, less water is adsorbed within subse-
quent water adsorption cycles upon increasing the 

Fig. 1   Possible water loca-
tion in unmodified cotton 
linter paper sheets upon 
complete wetting in contact 
with liquid water
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humidity (Lovikka et al. 2018, Lovikka et al. 2016). 
The change in the amount of adsorbed water due to 
the several drying and rewetting steps is expected 
also to influence the deformability of the paper due to 
less fiber swelling upon drying and rewetting, which 
impacts, for example, the motion of an actuator.

Here we present the first insights into local water 
distribution at the cellulose chain, the microfibril and 
the cellulose polymer during wetting and drying of 
model cotton linters paper sheets using SAXS. We 
show the possibility to tune the local water distribu-
tion by suppressing fiber swelling due to the control 
of ‘free-’ and ‘bound-water’ using different silica 
coatings on the paper fibers. Three different silica 
functionalization dependent drying mechanisms were 
observed. Silica-based coatings enable precise local 
water management in cotton linter papers which is of 
high-tech paper materials with possible applications 
as constructing material, smart packaging or as stim-
uli-responsive actuators.

Materials and Methods

Reagents

All chemicals and solvents were purchased from 
Merck and used as received.

Paper Fabrication

For the preparation of lab-engineered paper substrates 
cotton linter fibers (curl: 18.7%, fibrillation degree: 
1.6%, fines content: 37.1%) were used which were 
provided by the Eifeltor Mühle factory. The cotton 
linter pulp was refined in a Voith LR 40 laboratory 
refiner with an effective specific energy of 200 kWh 
t−1. From these pulp lab-engineered paper sheets with 
a grammage of 50 – 53 g  m−2 were fabricated using 
a conventional Rapid-Koethen hand sheet maker 
according to DIN 54358 and ISO 5269/2 in absence 
of additives and fillers.

Dense and Mesoporous Sol–Gel Solutions

To prepare a mesoporous silica coating at cotton 
linter papers, a sol–gel solution containing TEOS 
as precursor and the micelle forming template Plu-
ronic® F127 was prepared with the following molar 

ratios: 1 TEOS:20 EtOH: 0.05 F127: 5 H2O: 0.01 
conc. HCl. A dense silica coating was realized with 
the same chemicals in the same ratio but in the 
absence of the template F127. Before use, the freshly 
prepared sol–gel solution was stirred for 24 h at room 
temperature.

Paper Functionalization

Dip coating was used to apply the silica in contact 
with fibers. Cotton linter papers with a length of 6 cm 
and a width of 2  cm were dipped into the sol–gel 
solution and withdrawn at a speed of 2 mm s−1. The 
dip-coating procedure was performed at a relative 
humidity of 50 ± 5% and a temperature of 25 ± 1 °C. 
To develop a mesoporous silica coating on the fiber, 
the samples were dipped in a sol–gel solution which 
contains the micelle forming template Pluronic® 
F127. For a dense silica coating on the fibers, the 
papers samples were dipped in a sol–gel solution 
without the micelle forming template. After dip coat-
ing, the cotton linter papers with a mesoporous silica 
coating were first aged for 1 h under the same humid-
ity and temperature before undergoing thermal post-
treatment. To form a dense silica coating aging was 
omitted and the samples were underwent thermal 
post-treatment directly. The post thermal treatment 
consisted of raising the sample temperature first to 
60 °C in 10 min and then held at that temperature for 
1 h followed by another increase of the temperature 
to 130 °C in 10 min. The final sample temperature of 
130 °C was kept for 1 h before cooling down to room 
temperature. To remove template in the case of the 
mesoporous silica coating, an extraction was made in 
a 1 m acidic ethanol bath for 3 days.

Small Angle X‑Ray Acattering (SAXS)

Most of the SAXS experiments were performed in 
a XEUSS 1.0 SAXS setup (XENOCS, Grenoble, 
France). Monochromatic X-rays (λ = 0.15419  nm) 
were produced with a GENIX 3D micro-focus tube. 
The incoming X-ray beam was collimated to have a 
size at sample position of 0.5 × 0.5 mm2. Scattered 
photons were detected using a PILATUS 100  K 
detector placed at D = 2500  mm sample to detector 
distance (calibrated using Silver Behenate as stand-
ard). For following the drying and the wetting pro-
cess, a square paper samples with a dimension of 
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2.25 cm2 was placed in a chamber with controlled 
humidity. A 15 µL water droplet was placed onto 
the paper sample and the SAXS measurements were 
started immediately after putting the drop. The dry-
ing process was followed for 15  min, recording one 
SAXS diagram every minute. Along the experi-
ment, the relative humidity was set to 50 ± 5% using 
a humidity controller. Temperature of the samples 
were kept at 25 °C along all the experiments. Before 
starting every experiment, paper samples were dried 
at 100  °C for 1  h. Ultra low SAXS experiments 
(USAXS) were performed at the CATERETE beam 
line of the SIRIUS accelerator (Campinas, Brazil) as 
part of the project 20220451. The X-ray beam energy 
was at to 10 keV (λ = 0.1239 nm) and the sample-to-
detector distance was either 28 m or 10 m (depending 
on q-range). X-ray beam attenuation was calculated 
using the signal available from a pin-diode placed 
in front of the scattering detector normalized to the 
count rate obtained in the absence of sample (around 
20000 counts per sec) (see Figure S1).

Vapor Sorption

Moisture sorption was measured using the SPSx-1µ 
Advance form ProUmid (ProUmid GmbH, Ulm, Ger-
many). Samples with a disk shape and a diameter 
of 2.5 cm underwent adsorption (0% to 90% in 10% 
steps) and desorption (80% to 0% in 10% steps) at 
25 °C. The overall measuring time was 4 days with an 
equilibration time of 40 min for each relative humid-
ity. For the evaluation of the moisture sorption meas-
urements, the sample weight was plotted against the 
corresponding humidity after reaching equilibrium.

Results and Discussion

Structural changes and water distribution inside 
cotton linter papers upon drying with and without 
silica functionalization

To investigate the drying and wetting processes in 
cotton linter paper as well as the water distribu-
tion upon condensation in dependence of the rela-
tive humidity, cotton linter paper sheets were modi-
fied with dense and mesoporous silica coatings. To 
obtain a mesoporous silica coating, a paper sheet 
was dip coated into a sol–gel solution containing the 

mesopore forming template Pluronic® F127 and the 
silica precursor TEOS. Dense silica coatings were 
realized using TEOS in acidic ethanol without add-
ing mesopore forming template. Dip-coating was 
performed at a relative humidity of 50% ± 5% and 
a temperature of 25  °C ± 1  °C. The control of the 
environmental conditions is of great importance 
because the evaporation induced self-assembly of the 
mesopore forming template is highly affected by the 
solvent evaporation rate, the template concentration, 
and the paper intrinsic fluid transport velocity as we 
demonstrated in a previous study (Mikolei et al. 2022, 
Mikolei et al. 2023). After dip-coating the paper sheet 
was aged for one hour under the environmental condi-
tions used for dip-coating followed by a thermal post-
treatment with the final temperature of 130  °C. The 
thermal post-treatment facilitates the hydrolysis and 
condensation reaction of the silane precursor and thus 
silica network formation. For the mesoporous silica 
coating the template was extracted after the thermal 
post-treatment using a 0.01 M acidic ethanol bath for 
3 days.

When completely wetting cotton linter paper 
sheets, water can be located within the fibers (Fig. 1 
lower part) as well as between the fibers (Fig. 1 upper 
part). Water being located within the fibers can be 
located within the different structural units of a fiber 
such as the lumen or the macro-, or micro fibrils. 
SAXS measurements allow to distinguish between 
water being located within the micro fibril and the 
cellulose polymer. Thus, a precise understanding of 
water distribution at the fiber level can be obtained.

In order to discuss the SAXS results obtained 
from paper samples, both, during water uptake and 
release, SAXS diagrams were normalized to take 
into account the changes in signal attenuation due 
to the presence of water inside the paper structure 
(following the procedure described in the sec-
ton Materials and Methods). Beyond the attenuation 
produced by water into X-ray beam, the temporal 
evolution of the water content forces us to take into 
account the differential effects on the attenuation of 
the beam. In order to verify our models, the attenua-
tion obtained for fully wet samples (0.3) was in fair 
agreement with the value calculated using a linear 
combination of the attenuation calculated for pure 
cellulose and water assuming a 12% w/w amount 
of water (0.31). Calculations were performed using 
the algorithm implemented by The Center of X-ray 
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Optics (https://​henke.​lbl.​gov/​optic​al_​const​ants/​filte​
r2.​html). Figure S1 also shows a typical attenuation 
curve corresponding to the drying of unmodified 
paper. Hereinafter, SAXS results should be inter-
preted as attenuation normalized SAXS results.

The SAXS measurements of unmodified, dry cot-
ton linter papers show a constant intensity decrease 
in the range between 0.08 nm-1 and 3 nm−1 (Fig. 2 a 
red). This range in scattering vector is correlated to 
structures with a size between 2 and 80 nm, which 
corresponds to microfibrils and the cellulose poly-
mer in the cotton linter paper (Fig.  2 a red). The 
constant decrease of the intensity with increasing 
scattering angle indicates the absence of any pref-
erential orientations of the cellulose polymer and 
the microfibrils inside the unmodified cotton linter 
paper under dry conditions. Upon wetting a 2.25 
cm2 cotton linter paper sheet with a 15 µL water 
droplet, two main changes in the SAXS measure-
ment as compared to the dry state (Fig.  2 a blue) 
are observed: firstly, in the low q region (below 
0.02  Å−1) the intensity decreased with increasing 
scattering angle as a result of the contrast reduc-
tion due to the filling of the fiber–fiber voids and 
the intersection between the microfibrils inside the 
macrofibril with so-called free-water (Figure  S2) 
(Weise et  al. 1996, Samyn 2013); secondly, in the 
high q region, above 0.02 Å−1, an intensity increase 
with increasing scattering angle was observed indi-
cating an increase in the contrast due to the inter-
play of the so-called bound water with the cellulose 
polymers and the swelling of the microfibrils (Fig. 2 
a blue) (Weise et  al. 1996, Samyn 2013). Conse-
quently, SAXS data of unmodified cotton linter 
papers show that upon contact with liquid water the 
voids between the cotton linter fibers as well as the 
intersection between the microfibril are filled with 
water. Resulting in swelling of the macrofibrils and 
an interaction between the water and the cellulose 
polymer occurs.

Interestingly, no structural changes were detected, 
when comparting dry dense silica-coated with the 
unmodified, dry cotton linter paper. The intensity of 
the SAXS data decreases with increasing scattering 
angle as observed for the unmodified cotton linter 
paper (Fig. 2 b red). Immediately after wetting with 
a 15 µL water droplet the dense silica coated paper 
sheet, the SAXS diagram show a constant decrease 
in the intensity along the complete scattering angle 
range. Thereby, the intensity of the SAXS measure-
ment from the wet sample is lower in the range of 
0.08 to 0.03 Å−1 due to the presence of ‘free-water’ 
(Fig.  2 b red and blue). For a q value of 0.04  Å−1 
and with further increasing scattering angle identical 
SAXS data are observed for dry and wet dense silica 
coated cotton linter paper. This is caused by an equal 
contrast which indicates the absence of interaction 
between water and the cellulose polymer as well the 
absence of fiber swelling. Consequently, the dense 
silica coating seems to shield the cellulose fibers 
from water penetration and thus prevents the swell-
ing of the cellulose fibers. Accordingly, no ’bound-
water’ was detected and water is exclusively located 
in the fiber–fiber voids as ‘free-water’ (Fig. 2 b). This 
observation by SAXS is in accordance with charac-
terization of liquid water imbibition by confocal laser 
scanning microscopy (CLSM) indicating water only 
in the fiber–fiber voids and the suppression of fiber 
swelling when applying a dense silica coating at the 
cotton linter paper as we investigated in our previous 
studies (Mikolei et al. 2022).

Mesoporous silica coated; dry cotton linter paper 
shows a Bragg peak at 0.05 Å−1 which is attributed 
to the regularly arranged mesopores. A mesopore 
distance of ~ 12.3  nm has been deduced (Fig.  2 c 
red) and already described in our previous study 
(Mikolei et al. 2023). When wetting the mesoporous 
silica coated paper with water, the fiber–fiber voids 
are filled with ‘free-water’ as well as with ‘bound-
water’ which interacts with the cellulose polymer 
and also fiber swelling occurs. The presence of 
‘free-water’ and ‘bound-water’ are indicated by the 
reduced intensity of the SAXS measurement for 
scattering angles larger than 0.04 Å−1 and the slight 
increase in the intensity at scattering angle larger 
than 0.03  Å−1 as compared to the dry mesoporous 
silica coated sample (Fig.  2 c blue). In addition, 
water is present within the mesopores as indicated 
by the decreased intensity of the Bragg peak due 

Fig. 2   a SAXS measurements of unmodified cotton linter 
paper in dry and wet state with the correlation of the water 
location on microfibril and cellulose polymer size range. b 
SAXS measurement of dry and wet dense silica coated cotton 
linter paper, showing the shielding property of the dense silica 
coating which hinders water to penetrate the fibers. c SAXS 
measurements of cotton linter paper with mesoporous silica 
coating in dry and wet stay, showing that water is located at the 
complete fiber and enters the pores of the coating

◂
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to electronic density matching. In the following, 
the water inside the mesopores of the silica coating 
(Fig. 2 c), is called ‘mesopore-water’.

In addition to the fluid water distribution, the three 
differently silica-functionalized paper sheets differ in 
their drying mechanisms due to the varying water dis-
tribution. To investigate the drying process, the com-
pletely wetted, unmodified cotton linter paper sheets 
and the dense- as well as the mesoporous silica coated 
cotton linter paper sheets (1.5 × 1.5 cm2) were charac-
terized upon increasing drying time using SAXS in 
transmission mode. A first SAXS measurement was 
recorded directly after the 15 µL water deposition as 
well as every minute up to 15  min. To ensure con-
stant conditions, the measurements were performed 
at a relative humidity of 50% ± 5% and a temperature 
of 25  °C ± 1  °C. Unmodified and mesoporous silica 
coated cotton linter paper sheets show a two-step dry-
ing process: first the so-called ‘free-water’ evaporates, 
subsequently the ‘bound-water’ evaporates in the sec-
ond step (Fig. 3 a, and e). Dense silica coated cotton 
linter papers, which only contain free water, show a 
one-step drying process upon evaporation of the so-
called ‘free-water’ (Fig. 3 c). The first step within the 
drying process of removing the ‘free-water’ seems to 
be identical for all paper sheets independently of their 
modification. Thereby, water evaporation is deduced 
from the intensity increase for scattering angles 
below 0.04 Å−1 until the scattering intensity adapts to 
the SAXS curve of the dry paper (Fig. 3 a, c, and e). 
This is observed after 7 min of drying independently 
of the paper modification (Fig. 3 b, d, and f). While 
drying, the integral of the area below the SAXS inten-
sity measurement curve, representing the ‘free-water’ 
(Fig.  3 a, c, and e black box), increases due to the 
evaporation of the ‘free-water’. The strongest increase 
in the integral intensity occurs between 4 and 7 min. 
After 8  min a complete removal of the ‘free-water’ 
was observed which is reflected in a nearly constant 
value of the integral (Fig. 3 b, d, and f black box).

The second step of the drying process is ascribed to 
the evaporation of so-called ‘bound-water’ and is thus 
only observed for unmodified and mesoporous silica 
coated paper sheets (Fig.  3 a, b, e, and f). Thereby, 
the intensity of the SAXS measurement in the scat-
tering angle larger than 0.04 Å−1 decreased for drying 
times longer than 7 min until the SAXS measurement 
for a dry sample is reproduced (Fig. 3 a, and e). For 
unmodified paper as well the integral intensity which 
represents the ‘bound-water’ decreases (Fig. 3 b blue) 
after 5 min of drying. The ‘bound-water’ in unmodi-
fied paper is fully removed after 8 min indicated by 
reaching a constant value of the integral depicting 
the ‘bound-water’. In mesopores silica coated paper 
sheets the ‘mesopore-water’ evaporates together with 
the ‘bound-water’ during this second drying step. Due 
to the overlapping areas ascribed to the mesopores 
inside the coating (Bragg-Peak at 0.05 Å−1) and the 
cellulose polymer (scattering angle larger 0.04  Å−1) 
in the SAXS measurement, the removal of ‘bound-’ 
and ‘mesopore-water’ cannot be totally distinguished 
in mesopores silica coated papers. The evaporation of 
the ‘mesopore-water’ is represented by the increase 
in the intensity of the Bragg peak upon drying. Due 
to the decrease in the electron density inside the 
pores which results in a higher contrast and is clearly 
shown in the increase of the integral representing the 
‘mesopore-water’ after 6  min of drying under the 
applied conditions (Fig. 3 e, and f).

The observed different water types in cotton linter 
paper sheets and the step wise evaporation of these 
different water types clearly underline the influence of 
the hierarchical paper structure and indicates possibil-
ities for humidity-dependent local water management 
in paper sheets.

Water vapor adsorption in different silica coated 
cotton linter paper

Besides controlling fluid water distribution in paper, 
water management in paper sheets needs understand-
ing and regulation of local water vapor adsorption 
and condensation. Interestingly SAXS measure-
ments of unmodified and dense silica coated paper 
sheets at 95% relative humidity do not show structural 
changes which are correlated to ‘free-’ and ‘bound-
water’ (Figure S3). This is unexpected because with 
gravimetric water vapor adsorption weight gain start-
ing at 10% relative humidity is detected. At a relative 

Fig. 3   SAXS measurements of unmodified cotton linter 
paper (a), dense silica (c) and mesoporous silica coated paper 
(e) which were taken during the drying process every minute 
for 15 min. In the upper part of the SAXS measurements the 
correlated fiber structure units are mentioned. Gray and blue 
boxes indicate the area from which the integrals were deter-
mined for integral depended illustration of the drying process 
from unmodified (b), dense silica (d) and mesoporous silica 
coated cotton linter paper (f)

◂
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humidity of 50% a total weight gain of 5 wt% for 
unmodified and 4 wt% for dense silica coated papers 
as compared to the dry sample weight is obtained 
(Fig.  4 a and b). By increasing the relative humid-
ity from 50 to 90% a total weight gain of 13 wt% for 
unmodified and 10 wt% for dense silica coated paper 
was detected (Fig. 4). Thereby, the different amount 
of adsorbed water may have different origins. It may 
be affected by the provided surface area. Unmodi-
fied cotton linter paper has a specific surface area of 
1.2 m2  g−1, which is slightly larger than the specific 
surface area of 1 m2 g−1 for dense silica cotton linter 
paper sheets for unmodified cotton linter (Mikolei 
et  al. 2023). Another explanation might be the sup-
pression of fiber swelling and thus the absence of 
‘bound-water’ and different water locations within 
the paper sheet due to the dense silica coating. For 
unmodified as well as with dense silica coated paper 
the amount of adsorbed water at a relative humidity 
of 95% is not sufficient to obtain structural changes 
visible by SAXS corresponding to ‘free-’ or ‘bound-
water’ (Figure S3).

Using SAXS the condensation of water vapor 
into the mesopores and thus the formation of 
‘mesopore-water’ in mesoporous silica coated 
paper sheets is observed (Fig.  5 a). At a relative 
humidity of 50% condensation of water vapor into 
the mesopores starts as deduced from the Bragg 
peak intensity decrease at 0.05  Å−1. Because of 
the higher electron density resulting in contrast 
matching due to the water condensation inside 
the mesopores of the silica coating a Bragg peak 

intensity decrease is observed. With a further 
increase of the relative humidity above 50% water 
continues condensing into the mesopores until com-
pletely filled mesopores are obtained, which results 
in the almost complete disappearance of the Bragg 
peak due to index matching at the relative humidity 
of 90% (Fig. 5 a). It must be noted that no change 
in the integral intensity of the Bragg peak was 
observed over time by keeping a specific relative 
humidity of 50%, 75% or 85% for 30 min (Fig. 5 d) 
indicating that the water adsorption and condensa-
tion into the mesopores is faster than the duration of 
the experiment.

The formation of only ‘mesopore-water’ by 
increasing the relative humidity is clearly confirmed 
through the decrease of the integrals below the 
Bragg peak (Fig. 5 b blue) while the integral related 
to ‘free-water’ stays constant indicating the absence 
of ‘free-water’ for increasing relative humidity 
(Fig. 5 b black). In addition to ‘mesopore-water’ the 
water content in the paper increases due to water 
vapor adsorption which results in a total weight gain 
of 5 wt% at a relative humidity of 50% and 11 wt% 
at the relative humidity to 90% (Fig. 5 c). This total 
weight gain is slightly below the one for unmodi-
fied cotton linter paper of 13 wt% (Fig. 4 a, and 5 
c), even though mesoporous silica coated papers 
have additional ‘mesoporous-water’. Also, the spe-
cific surface area of mesoporous silica coated cot-
ton linter paper is 13-times larger than the one for 
unmodified paper (Mikolei et al. 2023).

Fig. 4   Water vapor adsorption (red circles) and desorption (blue circles) isotherms in the range of 0% to 90% relative humidity for 
unmodified (a) and dense silica coated (b) cotton linter paper
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Conclusion

Using SAXS and water vapor adsorption measure-
ments mechanistic insights into wetting, drying, 
and water condensation in cotton linter paper with 
and without dense and mesoporous silica function-
alization was obtained. Using SAXS, three types of 
water were detected: so-called ‘free-water’, located 
in the fiber–fiber voids, in the macrofibrils between 
the microfibrils. and is present in unmodified, dense 
and in mesoporous silica modified cotton linter 
paper sheets; so-called ‘bound-water’, which inter-
acts with the cellulose polymer and which could 
not be detected in dense silica modified cotton 

linter paper; finally, ‘mesopore-water’, detected 
in mesoporous silica functionalized cotton linter 
paper. ‘Mesopore-water’ is located within the silica 
mesopores as indicated by changes in the Bragg 
peak. ‘Free-’ as well as ‘bound-water’ are present 
in unmodified cotton linter paper when they are in 
contact with liquid water. In the dense silica coated 
paper only ‘free-water’ exists which is attributed to 
the shielding effect of the coating which prevents 
the penetration of water molecules into the fiber. 
In mesoporous silica functionalized cotton linter 
paper, all three types of water are present. Further-
more, the type of water present and the hierarchi-
cal paper structure influences the drying process. 

Fig. 5   a) SAXS measurements of mesoporous silica coated 
cotton linter paper which were exposed to relative humidity 
in a range of 50% to 90% in 5% steps. The areas, which were 
taken for the integrals are highlighted with a black and a blue 
box and plotted in dependence of the relative humidity in b). c) 

Water vapor adsorption (red circles) and desorption (blue cir-
cles) isotherms in the range of 0% to 90% relative humidity for 
mesoporous silica coated cotton linter paper. d) integrals below 
the Bragg peak of SAXS measurements taken at dry condition 
and at 50%, 75% and 85% relative humidity every one minute
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Firstly, the so-called ‘free-water’ evaporates. Sec-
ondly, the so-called ‘bound-’ and ‘mesopore water’ 
evaporates. Consequently, a two-step drying process 
is observed for wetted unmodified and mesoporous 
silica functionalized cotton linter paper. For dense 
silica coated paper sheets water is not able to pen-
etrate the cotton linter fiber and thus only ‘free-
water’ is present resulting in a one-step drying 
process.

Water vapor adsorption experiments performed 
gravimetrically as well as using SAXS measurements 
show a water uptake and the filling of the mesoporous 
inside of the silica coating due to water vapor absorp-
tion at different relative humidity. Thereby no ‘free-’ 
or ‘bound-water’ was detected as for liquid water 
contact in unmodified, dense, and mesoporous silica 
coated cotton linter paper, even when being deposited 
under high relative humidity of 95% overnight. Start-
ing from a relative humidity of 50% water condenses 
into the silica mesopores up to pore filling and thus 
so-called ‘mesopore-water’ is generated.

Consequently, the local water distribution can be 
tuned by the silica coating and the relative humid-
ity. In addition, liquid water can be generated into 
mesoporous silica coated paper even if only in con-
tact with water vapor by using the effect of water 
vapor condensation in nanoscale pores. The gained 
insights on water distribution and especially the pos-
sibility of binding liquid water upon water condensa-
tion in mesopores of mesoporous silica coated paper 
sheets offers fully new possibilities in the context of 
paper as a construction and food packaging or as an 
actuator using moisture as external stimulus-trigger.
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5.5. Kontrollierte Einstellung von Fluidtransport in Baumwollfäden über die Verwendung von 
silicabasierte Beschichtungen 

Baumwollfäden besitzen aufgrund ihres strukturellen Aufbaus, ähnlich wie Papiere, einen intrinsischen 

mikrofluidischen Fluidtransport und lassen sich leicht über Verknüpfungen zu modularen dreidimensionalen 

Netzwerken verbinden, wodurch komplexe Separations- oder Detektionsprobleme adressiert werden können. 

Somit stellen sie ein ideales Material für den Aufbau komplexer mikrofluidischer Systeme dar. Dies motiviert 

den Versuch, Silicabeschichtungen auf dieses Material zu übertragen. Die Verwendung von Baumwollfäden als 

Matrix für biomedizinische Assays wurde schon im Jahr 2020 von Reches et al. vorgestellt.142 Mittels auf Fäden 

basierenden biomedizinischen Assays konnten Infektionsmarker wie H pylori oder Hepatitis,143 sowie 

verschiedene Antiköper,246 welche zum Beispiel in einem Tropfen Blut enthalten sein können, detektiert werden. 

Entscheidend für Sensitivität und Selektivität, insbesondere für Antigen-Antikörper basierte Nachweise, ist eine 

ausreichend lange Interaktionszeit zwischen den beiden Komponenten.247 Dies lässt sich durch die Veränderung 

der Flussgeschwindigkeit in der Faser erzielen, was durch Anpassung der Benetzungseigenschaften mittels 

Beschichtungen,247,248 Plasmabehandlungen249 oder durch das Einbringen von Knoten250 erreicht werden kann. 

Die hier untersuchte Oberflächenmodifikation der Baumwollfäden mit dichtem bzw. mesoporösem Silica basiert 

auf den vorangegangenen Arbeiten zur Einstellung von Benetzung und Fluidflüssen in Papieren (Kapitel 5.1 und 

5.2). Die dafür verwendeten Sol-Gel Lösungen bestanden aus den Präkursoren TEOS, MTMS und DMDMS in 

Anwesenheit und Abwesenheit des mesoporenformenden Templats Pluronic® P127. Dabei wurde die 

Mesoporenentstehung und deren regelmäßige Anordnung sowohl bei der Beschichtung mit einer ausschließlich 

aus TEOS vorkondensierter Sol-Gel Lösung als auch mit der co-kondensierten Sol-Gel Lösung mittels SAXS und 

TEM Messungen gezeigt. Durch die Co-Kondensation der unpolaren Präkursoren MTMS und DMDMS mit TEOS 

wird eine Funktionalisierung der Oberflächen in der Beschichtung erzielt und eine Hydrophobierung der 

Beschichtung selbst erreicht. Im Vergleich zu nicht modifizierten Baumwollfäden führt eine mesoporöse 

Silicabeschichtung ohne Porenfunktionalisierung zu einer Beschleunigung der Wassertropfenimbibition. Dabei 

wird der hydrophile Charakter des Baumwollfadens beibehalten. Die Beschleunigung wird auf die zusätzlich 

wirkende Kapillarkraft aufgrund der eingeführten Mesoporen zurückgeführt. Durch die Funktionalisierung der 

in der Silicabeschichtung befindlichen Mesoporen über die Co-Kondensation mit unpolarem MTMS und DMDMS 

wird die Wassertropfenimbibition hingegen verlangsamt. Kompletter Wasserausschluss und somit 

superhydrophobe Eigenschaften werden hingegen mit dichten Silicabeschichtungen erzielt. Analog zu den 

vorher untersuchten Papieren wirkt sich die mesoporöse Silicabeschichtung mit und ohne 

Porenfunktionalisierung auf die Regulierung der Fluidflussgeschwindigkeit entlang des Fadens aus. 

Durch die Verknüpfung von Fäden mit mesoporöser oder dichter Silicabeschichtung kann der Fluidfluss 

beschleunigt oder verlangsamt, wie auch Fluidfluss stoppende Abschnitte in ein dreidimensionales 

Fadennetzwerk eingebracht werden. Je nach Zusammensetzung des Fadennetzwerkes und Polarität des Fluides 
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kann dieses gezielt durch das Netzwerk geleitet werden. Dies bietet eine Grundlage für den Aufbau von zum 

Beispiel Sensornetzwerken bestehend aus Baumwollfäden. Somit konnte gezeigt werden, dass die für Papiere 

entwickelten Beschichtungsstrategien zur Kontrolle des mikrofluidischen Fluidtransports nicht nur für Papiere, 

sondern auch für andere Materialien mit einer intrinsischen Mikrofluidik verwendet werden können. Durch die 

Übertragung auf Baumwollfäden öffnen sich damit vielfältige Möglichkeiten nicht nur für Fasermodifikation, 

sondern auch für den Aufbau komplexer dreidimensionaler Systeme durch Verknüpfung von unterschiedlich 

modifizierten Baumwollfäden.  

Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet, neben dem Verfassen des Manuskriptes, die Herstellung der 

silicabeschichteten Baumwollfäden wie deren Strukturcharakterisierung mittels Thermogravimetrie, 

Elektronenmikroskopie und Kleinwinkel-Röntgenstreuung (in Kooperation mit Prof. Marcelo Ceolin, INIFTA, La 

Plata, Argentinien). Ebenfalls wurden die Benetzungseigenschaften, der Fluidtransport und die Versuche zur 

gezielten Steuerung der Fluidverteilung in Baumwollfadennetzwerken von mir durchgeführt. 

Die chemischen Zusammensetzungen der verwendeten Sol-Gel Lösungen beruhen auf den Vorarbeiten von 

Dr. Mathias Stanzel (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt).239 

Transmissionselektronenmikroskopie Messungen zur Analyse der Poren in der Silicabeschichtung wurden von 

Dr. Raheleh Pardehkhorram (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) am 

Gerät JEM 2100F (Arbeitsgruppe Prof. Kleebe, Fachbereich Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) 

durchgeführt.  

Konfokal Laserrastermikroskopie Aufnahmen zur Analyse der Beschichtungsverteilung wurden von Dr. Robert 

Lehn (Arbeitsgruppe Prof. Andrieu-Brunsen, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) am Gerät TCS SP8 von Leica 

(Arbeitsgruppe Prof. Biesalski, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) gemacht. 

Prof. Macrelo Ceolin (INIFTA-UNLAP, CONICET) hat die Durchführung wie auch die Interpretation der Kleinwinkel-

Röntgenstreuungsversuche während meines DAAD finanzierten Aufenthaltes in seiner Gruppe in La Plata, 

Argentinien betreut.  

Prof. Annette Andrieu-Brunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und bei der 

Datendiskussion sowie der Konzeptualisierung und dem Verfassen des Manuskriptes mitgewirkt. 
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and Annette Andrieu-Brunsen*

Microfluidic devices are important, e.g. in the field of point of care
diagnostics. They are of special importance, if they are fabricated out of cheap
and renewable materials. Tackling complex separation or sensing problems
profits from modular three-dimensional fluidic devices. Using cotton threads
as renewable material allows the modular design of three-dimensional fluidic
devices and networks. Here, fluidic threads with modular designed and
tunable thread wettability are presented. The wettability is gradually adjusted
from highly hydrophilic to hydrophobic. The thread wettability directly affects
the fluid imbibition velocity as well as the distance, which the fluid imbibes
into the thread. The wettability adjustment is based on a simple dense or
mesoporous silica coating applied onto the cotton thread using sol-gel
chemistry and evaporation induced self-assembly. In addition to wettability,
the mesoporosity and the pore functionalization are used to tune the fluid
velocity within the thread. Connecting different silica functionalized threads
into one device by knotting them together, fluids can be guided through this
network in a predicted manner, which allows a modular design of 3D
microfluidic thread-based devices.

1. Introduction

Microfluidic devices are increasingly applied especially in the
area of point of care diagnostic (PoC).[1] From the material per-
spective, paper or thread-based materials are integrated into mi-
crofluidic devices, because they show intrinsic microfluidic fluid
transport due to their structure.[2] Paper as well as threads can be
obtained from renewable resources and the production on a large
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scale is possible based on the already ex-
isting infrastructure, which makes them
a cheap basic material.[2,3,4] To date, fluid
imbibition and transport in paper are
often controlled by the deposition of
hydrophobic barriers with polymers or
waxes.[3,5,6] The hydrophobic barriers cre-
ate channels, and the fluid flow through
the paper is tuned, for example, by the
different channel width. This allows con-
trol of the fluid flow in the two dimen-
sions of the paper sheet, which turned
out as a limitation for more complex ana-
lytical systems.[3] With sudoku or origami
paper-based microfluidic devices, which
are combinations of printed hydropho-
bic barriers and multiple layers, three–
dimensional (3D) devices were realized
extending the potential of the common
paper-based microfluidic devices.[7] Such
sudoku or origami paper-based devices
require a rather complex design with dif-
ferent sample application areas as well as

detection zones, which need to get into contact resulting in sys-
tems that are complex to handle. Another option to create 3D flu-
idic devices, is the use of threads. Caused by the natural shape of
the threads, no channels need to be created and the threads can
easily be knotted to 3D networks.[2,8,9] Already in 2010, Reches
et al. demonstrated the possibility of using threads as a matrix
for biomedical assays.[10]

Seth et al. developed a microfluidic device containing cot-
ton threads as fluid channels and nitrocellulose membranes as
sensing areas. The threads were used to apply typical infection
markers like IgG, H pylori, or Hepatitis A from the sample
pad to the detection area containing anti-bodies in a controlled
manner. With this set-up and based on the fluidic transport
through the cotton threads, an immunochromatographic diag-
nosis of the mentioned reagents was established.[11] In the work
of Tomimuro et al., a fluidic device based on cotton threads was
designed for detecting different anti-bodies in a blood droplet. As
a sensing mechanism, a bioluminescent reaction carried out at
the cotton threads was implemented. This allows to evaluate the
results easily and even camera-supported.[12] Ulum et al. show
the application of cotton threads to separate blood cells from the
blood plasma to detect the amount of Albumin in the next step,
which is a biomarker for kidney or heart diseases.[13] Due to en-
zyme immobilization at the surface of cotton threads, Promphet
et al. detected glucose and urea in sweat, which are markers for
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Figure 1. Schematic illustration of mesoporous and dense silica coatings with TEOS, MTMS, and DMDMS containing sol-gel solutions, and how the
hydrophobicity as well as the imbibition velocity of the cotton thread is influenced by the silica coating.

diabetes or kidney failure.[14] They used a simple colorimetric
system as read out unit, which provides an easy-to-use thread-
based diagnostic device. However, all the microfluidic devices
dealing with the detection of biomarkers with the corresponding
antibodies which require a certain interaction time. Large inter-
action time increases the sensitivity of the devices.[3,5,15] To in-
crease the interaction time, the flow rate of the thread needs to
be reduced, which was achieved by tuning of the thread intrin-
sic structural and thus microfluidic properties. On the one hand,
this can be realized with different kinds of knots as demonstrated
by Safavieh et al.[16] and Ballerini et al..[9] On the other hand, this
was achieved by surface modifications. To create a homogenous
hydrophilic wettability along the cotton thread, various plasma
treatments can be performed as have been reported by. Caschera
et al.[17] Ya Dan et al. used a chitosan-based coating to maintain
the hydrophilic character of cotton threads.[18] A reduction of the
fluid transport velocity, which is especially of great importance to
increase the sensitivity, was realized in the work of Choi et al. us-
ing polysiloxane based coatings.[15] Due to the polysiloxane coat-
ing, they were able to reduce the fluid flow of the cotton thread,
which results in an optimum interaction between antigen and
antibody and an improvement of the thread-based immunoas-
say. Another approach to extend the interaction time between
two compounds is to trap the analyte inside the test zone. This
was demonstrated in the work of Wu et al. applying temperature-
dependent wax patterns at the thread surface.[19] Complete water
exclusion at cotton threads can be realized with a diamond-like

carbon coating, which was demonstrated by Caschera et al.[17]

However, the strategies to tune the microfluidic character of the
threads are limited to surface modifications. To the best of our
knowledge, the control of the fluid transport velocity in cotton
threads by the insertion of mesopores with polymer functional-
ization has not been addressed in the literature so far.

Here, we present a strategy to tune the intrinsic wettability of
cotton threads from highly hydrophilic to highly hydrophobic us-
ing silica-based coatings. The silica-based coatings were gener-
ated using sol-gel solutions containing the silica forming precur-
sors tetraethoxysilane (TEOS) as well as methyltrimethoxysilane
(MTMS) and dimethyldimethoxysilane (DMDMS). Thereby, the
coatings were applied with and without a mesopore forming tem-
plate. We report the conditions for mesopore formation at cotton
threads during the coating procedure based on the evaporated in-
duced self-assembly process (EISA), the impact of the mesopores
on the fluid imbibition as well as a further wettability control due
to pore functionalization. Based on the change of the wettability
due to the silica coatings, the fluid imbibition velocity inside the
threads can be accelerated as well as slowed down, or even com-
plete exclusion of water can be obtained. While creating thread
networks containing different functionalized threads, we are able
to guide a liquid flow through the thread network with tunable
fluid velocity and including fluid stop barriers. A controlled guid-
ance of liquid based on different thread wettability is of great in-
terest for more complex separation or detection processes in 3D
thread-based devices.
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Figure 2. TGA measurements of unmodified threads (grey plot), threads coated with sol-gel solution only containing TEOS (blue plot) and with co-
condensed sol-gel solution (orange TGA plot) are shown in (a) and (d). b,e) show SEM images of unmodified cotton thread. c) shows the SEM image of
a cotton thread coated with a sol-gel solution containing only TEOS. f) SEM image of a thread coated with a sol-gel solution containing TEOS, MTMS,
and DMDMS as precursor. g,i show SAXS measurements of an unmodified thread (grey plot), threads coated with dense silica coatings (blue and orange
plots) and with mesoporous silica coatings (dashed blue and orange plots). h,j show TEM images of threads coated with mesoporous silica after the
thermal removal of the thread. The sample size n for the TGA measurements is 3. The SEM, TEM, as well as SAXS measurements were performed on
selected samples.

2. Results and Discussion

2.1. Surface Modification of Cotton Thread with Silica-Based
Coatings

The intrinsic microfluidic properties of commercially available
cotton threads were tuned based on a surface modification ap-
plying different silica coatings using sol-gel chemistry, EISA, and
the dip-coating process. Dip coating was performed at a temper-
ature of 25 ± 1 °C and a relative humidity of 50 ± 5 %. Func-
tionalized threads were subsequently aged for one hour before
they undergo a thermal post-treatment at a final temperature of
130 °C. The temperature treatment up to 130°C ensures a com-
plete condensation of the silica precursor (Figure S1, Supporting
Information). Cotton threads were modified either using silica
(precursor TEOS) or using co-condensed silica containing the
precursors MTMS and DMDMS in addition to TEOS. Thereby
MTMS and DMDMS induce a hydrophobization of the coating.
In addition to silica composition variation, both coatings were
applied either with or without a mesopore forming template re-
sulting in mesoporous or dense silica coatings. Depending on
the applied silica coating, the hydrophobicity of the cotton thread
can be tuned from highly hydrophilic to hydrophobic, and even
water exclusion is possible. Consequently, the fluid imbibition
velocity of water or other fluids within the thread can be adjusted
(Figure 1).

The amount of silica coated on the threads was determined
using thermogravimetric analysis (TGA). For unmodified cotton
threads, a residue of 3.2 ± 0.02 wt.% remains after a temperature
treatment up to 600 °C (Figure 2a,b grey). After coating dense sil-
ica, a coating amount of 13.6 ± 0.7 wt.% is deposited onto the cot-
ton thread (Figure 2a blue). With dense silica coatings containing
MTMS and DMDMS in addition to TEOS as the silica precursor,
a silica residue of 7.5 ± 0.1 wt.% is obtained (Figure 2d orange).
This silica coating amount of the coatings containing MTMS,
DMDMS, and TEOS is 6 wt.% lower as compared to the dense
silica coating amount, which indicates the calcination of the or-
ganic groups from MTMS and DMDMS during thermogravimet-
ric analysis. Comparing the SEM image, no structural differences
between unmodified cotton threads (Figure 2b,e; Figure S5, Sup-
porting Information) and cotton threads with dense silica coating
(Figure 2c with TEOS and f with TEOS, MTMS, and DMDS as
precursor) are observed. This is in agreement with the relatively
low coating amount of 13.6 ± 0.7 wt.% and 7.5 ± 0.1 wt.%, which
seems to be homogenously distributed along the cotton thread.
Small angle X-ray scattering (SAXS) measurements of unmodi-
fied as well as dense silica coated cotton threads show identical
results (Figure 2g,i), which further support the absence of sig-
nificant structural changes. Neither the SAXS measurements for
unmodified cotton threads (Figure 2g grey , Figure 2i grey ) nor
the corresponding dense silica coated cotton threads (Figure 2g
blue, Figure 2i orange) display diffraction peaks ruling out the
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Figure 3. a,b,f show the imbibition process of a 2 μL water droplet into an unmodified a), with a freshly mesoporous silica coated b) and a freshly
mesoporous silica coated thread with in situ pore functionalization f). d,h) show the imbibition process of mesoporous silica coated d) and mesoporous
silica coated threads with in situ pore functionalization h) they aged for 4-month. c,g) show the static contact angle for threads coated with a dense sol-
gel solution containing only TEOS c) and a co-condensed sol-gel solution e). The hydrophobic character remains after the samples aged for 4-months,
which is shown in (e) and (i). At least 3 samples were analyzed using static contact angle measurements. CA was measured at 3 to 5 different spots at
the thread surface to ensure a uniform wettability due to the silica coating (n = 3–5).

existence of translational order. Contrary, in case of mesoporous
silica coated cotton threads, a broad Bragg peak is indicating or-
dered mesopore formation (Figure 2g dashed blue and Figure 2i
orange dashed). For both mesoporous silica coatings (TEOS and
TEOS, MTMS, DMDMS), a Bragg peak at 0.05 nm−1 is obtained,
whereby the intensity as well as shape of the peak is more pro-
nounced for the unfunctionalized mesoporous silica coating con-
taining only TEOS. These Bragg peaks indicate scattering centers
in mesoporous size range, which are arranged in a regular dis-
tance of ≈12.3 nm. The structural information obtained by SAXS
is in accordance with the TEM results. In the TEM images of the
unfunctionalized mesoporous silica coating (Figure 2h; Figure
S6, Supporting Information) as well as for the mesoporous sil-
ica coating containing MTMS and DMDMS (Figure 2j, Figure
S6, Supporting Information), mesopores are visible in the size of
6 ± 0.5 nm. The more defined, sharper, and intense Bragg peak

for the unfunctionalized mesoporous silica coating implies a
larger number of mesopores and a higher orientation of the struc-
tural domains to each other as compared to the mesoporous silica
coating containing TEOS, MTMS, and DMDMS. This is consis-
tent with TGA results showing a slightly larger coating amount
for silica coated threads. An unfunctionalized mesoporous silica
coating amount of 13.0 ± 0.5 wt.% is deposited at the threads.
Whereas with the TEOS, MTMS, and DMDMS co-condensed
sol-gel solution, a mesoporous silica amount of 10.3 ± 0.3 wt.%
is deposited. In the case of threads coated with TEOS, MTMS,
and DMDMS, the broad Bragg diffraction peaks indicate that al-
though the system displays crystalline order, the size of the do-
mains is small as reflected by peak broadening. Moreover, inspec-
tion of the diffraction image recorded by the detector indicates
that the crystalline domains do not display noticeable preferential
orientation. The differences in the domain size are supported by
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Figure 4. a) shows the set-up for the dynamic imbibition experiments using water dyed with Rhodamine B. The plot in (b) shows the time that the fluid
front needs to pass a certain distance. Dynamic imbibition experiments were performed at 5 samples per silica functionalization. The mean value was
used for creating the imbibition distance related to the time plot (n = 5).

the TEM images. In the TEM image of the thread sample coated
with the unfunctionalized mesoporous silica coating, it is clearly
observable that pores are arranged in a hexagonal structure inside
their domains, and the domains as well show an orientation to
each other (Figure 2h). The pore orientation inside the domains
and the lower domain-domain orientation are in accordance with

Figure 5. show the imbibition and the imbibition distance after 1 min of a
EtOH:water mixture (3:1) in cotton threads coated with dense silica con-
taining TEOS, MTMS, and DMDMS and three different ratios. The imbi-
bition distance of the fluid mixture EtOH:water is 3:1 after 1 min. were
measured for 3 samples per sample type (n = 3).

the TEM image for the thread coated with the MTMS, DMDMS,
and TEOS containing mesoporous silica coating (Figure 2j).

2.2. Influence of Cotton Thread Surface Modification with
Silica-Coatings on the Wettability as well as on the Fluid
Transport

To investigate the influence of the silica coatings on the wet-
tability of the cotton threads, static water contact angles were
recorded. Unmodified cotton threads are highly hydrophilic as
it is shown in Figure 3a. A 2 μL water droplet imbibes into
the thread within 0.32 s after the deposition at the thread sur-
face. This hydrophilicity is accompanied by an intrinsic microflu-
idic water uptake, which allows the transport of fluids in these
threads. For a controlled fluid transport, especially with regard
to thread-based assays,[10] the wettability, and with this the fluid
transport within the threads, needs to be tuned in a controlled
manner. When applying mesoporous silica coatings, the cotton
threads remain hydrophilic (Figure 3b,d), and the water droplet
imbibes into the thread directly after the droplet deposition. In
cotton threads with an unfunctionalized mesoporous silica coat-
ing, the 2 μL water droplet completely imbibes within 0.12 s
(Figure 3a). Compared to the unmodified thread, the imbibition
is accelerated due to the introduction of unfunctionalized sil-
ica mesopores, which is indicating an increased capillary force.
When applying a mesoporous silica coating containing MTMS
and DMDMS, the fluid imbibition velocity is reduced as com-
pared to the unmodified cotton thread as well as compared to
the unfunctionalized mesoporous silica coating. After the droplet
deposition, the water droplet penetrates slowly into the thread
(0.44 s). Step by step, the static contact angle decreases before the
droplet completely enters the thread after ≈0.48 s (Figure 3a,d).
This reduction of imbibition speed is caused by the presence
of nonpolar MTMS and DMDMS within the mesoporous silica
coating which renders this coating more hydrophobic. Applying
dense silica coating with a minimum coating amount of 4 wt.%
(Figure S4, Supporting Information) to the thread, a static con-
tact angle above 130 ° is obtained which results in water exclusion
(Figure 3c,e). The hydrophilic as well as hydrophobic character of
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Figure 6. a,e) show the composition and connection of the investigated thread networks. The network consists of an unmodified thread, threads with a
mesoporous silica and dense silica coating are connected with an overhand knot. The thread network in (e) consists of an unmodified thread, a thread
with a methyl-group functionalized mesoporous silica coating, and a dense silica coating. b,f) are representing the imbibition and the fluid distribution
inside the thread network when using water as polar fluid. c,g) show the change in the fluid distribution inside the network when using a liquid mixture
of ethanol and water in a ratio of 3:1. Due to the solvent mixture the liquid is less polar than “pure” water. d,h) show the equal fluid distribution inside
the three threads based on the lower polarity of ethanol compared to the two other liquids. Every network liquid combination was tested three times
(n = 3).

the modified cotton threads is still observed even after 4-month
of storage which is shown in Figure 3c,e,g,i.

To investigate the time dependent fluid imbibition velocity
along cotton threads and how it is influenced by the different sil-
ica coatings, the threads were clamped into a holder with a dis-
tance of 5 cm between the two clamps. On the one side of the
holder, a fluid reservoir is located allowing one end of the thread
to be in contact with 1 mL of liquid (Figure 4a). The time de-
pendent movement of the fluid front was recorded (Figure 4b).
Unmodified cotton threads show a fast imbibition in the range
of short distance close to the imbibition starting point. With in-
creasing distance, the imbibition velocity slows down (Figure 4b
grey triangles). As expected from the static contact angle mea-
surements, threads with an unfunctionalized mesoporous silica
coating (Figure 4b blue dots) show a faster water imbibition ve-
locity than unmodified cotton threads (Figure 4b grey triangles),
which is ascribed to the additional capillary force due to the meso-
pore network of the mesoporous silica coating. A reduction of the
imbibition velocity as compared to the unmodified cotton threads
is observed for threads with a mesoporous silica coating contain-
ing MTMS and DMDS (Figure 4b blue orange square) due to the
more hydrophobic character of the mesoporous silica coating.
Samples with a dense silica coating show a static contact angle
above 130 ° and hence do not show any water imbibition. This ef-
fect of dense silica coatings is in accordance with previous results
for dense silica coatings on paper, and it is ascribed to a pinning
effect and the suppression of fiber swelling due to the dense silica
coating.[20]

Besides water imbibition fluids with lower polarity are still ca-
pable of imbibing into the dense silica coated, hydrophobic cot-
ton threads (Figure 5). Nevertheless, co-condensation of nonpo-
lar methoxy groups can be used to precisely tune the imbibition
distance which then can be utilized, for example, as a sensor tool.
Upon variation of the nonpolar methoxy group content in the
dense silica coating by varying the TEOS, MTMS, and DMDMS
ratio, cotton threads with a hydrophobic character are obtained.
When analyzing ethanol (EtOH) : water = 3:1 imbibition for de-
creasing TEOS content from 80 mol% – 20 mol% (Figure 5) the
distance of fluid imbibition after 1 min is reduced from 3 to
0.5 cm to no imbibition. This shows the possibility to precisely
adjust fluid imbibition speed and distance not only for water but
as well for more nonpolar fluids and fluid mixtures by adjusting
the silica composition.

Hence, the chemical composition of the coating together with
the nanoscale porous structure affect the wettability and the time
dependent imbibition velocity of the cotton thread. Both param-
eters allow gradual tuning of the fluid imbibition along the cot-
ton threads. While knotting threads together to a network, sec-
tions with different time dependent imbibition velocities can be
combined, which enables a targeted guidance of liquids. Highly
polar liquids, such as water, can pass through threads that are
hydrophilic. This is the case for unmodified threads and threads
with a mesoporous silica coating. With an increase of the thread
hydrophobicity, which can be obtained with a mesoporous silica
coating containing TEOS, MTMS, and DMDMS, the polar liquids
get decelerated until the imbibition stops. Polar liquids are not
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able to enter threads with a dense silica coating being hydropho-
bic with a static contact angle above 130 °. Thus, these dense silica
coated threads represent a liquid barrier for hydrophilic liquids
such as water. In contrast, liquid imbibition into threads with a
dense silica coating can be observed for less polar liquids such as
ethanol or ethanol water mixtures. Here, the relative imbibition
velocity is slower as for the unmodified threads or in the thread
with a mesoporous silica coating, which leads to a stop of the im-
bibition after a certain distance.

The properties of the silica coatings on the fluid imbibition
in 3D microfluidic thread devices were investigated with three
liquids having different polarities (water > EtOH : water 3:1 ra-
tio > EtOH), which were applied to thread networks consisting
of three different functionalized threads connected via a knot
(see Figure S9, Supporting Information). The first thread net-
work consists of an unmodified cotton thread, which also serves
as connection between the fluid reservoir and the thread net-
work, an unfunctionalized mesoporous silica coated (highly hy-
drophilic, CA < 75°) and dense silica coated (highly hydrophobic,
CA > 130°) thread (Figure 6a–d). The three threads were con-
nected using an overhand knot, which is the starting point for
the liquid distribution inside the thread network. When bring-
ing the network into contact with water (polar liquid), the wa-
ter imbibes into the unmodified thread and gets relayed at the
knot to the thread with the unfunctionalized mesoporous silica
coating. Based on the porous silica coating, the imbibition veloc-
ity is faster inside the unfunctionalized mesoporous silica coated
thread (upper thread Figure 6b) and thus more liquid is trans-
ported via this thread. Behind the knotting point, the fluid imbibi-
tion continues in the unmodified cotton thread. Due to the mod-
ification, a higher relative imbibition velocity inside the thread
network is obtained with the unfunctionalized mesoporous coat-
ing. To visualize the different relative imbibition velocities inside
the thread network, long and bold arrows representing a fast rel-
ative imbibition velocity and short, thin arrows for a slow relative
imbibition velocity are placed beside the threads in Figure 6. Due
to its hydrophobic character, the water does not imbibe into the
thread with the dense silica coating and thus the thread acts as
a water stop barrier in the thread network (Figure 6b). Decreas-
ing the polarity of the liquid by using EtOH : water mixtures
with a ratio of 3:1 again allows fluid imbibition into the dense
silica coated thread. Nevertheless, the relative imbibition veloc-
ity decreases as compared to unmodified or mesoporous silica
modified threads, and the liquid stops passing the thread after
a certain distance behind the knot (Figure 6c). Imbibition of the
ethanol water mixture inside the unfunctionalized mesoporous
silica coated cotton thread as well as in the unmodified thread oc-
curs in a comparable manner as observed for pure water. When
using ethanol (Figure 6d), it penetrates all three threads in the
same fashion with a comparable relative fluid imbibition velocity
and the liquid gets distributed homogenously inside the thread
network (Figure 6d).

To obtain a thread network with a deceleration in the relative
imbibition velocities compared to an unmodified thread network,
a second thread network consisting of an unmodified thread for
the liquid supply and a thread with a mesoporous coating as well
as a thread modified with a dense silica coating containing TEOS,
MTMS, and DMDMS (Figure 6e–h) was constructed. When ap-
plying water as a polar liquid into the network, the liquid dis-

tributes starting from the knotting point into the thread with
the MTMS and DMDMS containing mesoporous coating and in
the unmodified thread. Thereby the relative imbibition velocity
inside the MTMS and DMDMS containing mesoporous coated
thread is slower than for the unmodified thread as well as slower
as compared to the unfunctionalized mesoporous silica thread
discussed above (Figure 4a). Thus, less liquid is transported in
the MTMS and DMDMS containing mesoporous coated thread.
As expected, no imbibition into the dense silica coated thread
containing MTMS and DMDMS was observed (Figure 6f). De-
creasing the liquid polarity by using a 3:1 ethanol water mixture,
the liquid can enter the thread with the dense silica coating con-
taining MTMS and DMDMS. Again, the relative imbibition ve-
locity is lower than for unmodified threads and in contrast to the
observation for dense silica without MTMS and DMDMS. The
fluid front stops after a specific distance after the knot. Thereby,
the fluid stop occurs at a shorter distance with respect to the im-
bibition front as observed for dense silica coated cotton threads.
The relative imbibition velocity is slower in the mesoporous sil-
ica coated thread containing MTMS and DMDMS than in the
unmodified thread (Figure 6g). Bringing the thread network into
contact with the less polar liquid ethanol, the liquid is distributed
equally inside the thread network with the same relative im-
bibition velocity independently of the thread functionalization
(Figure 6h).

3. Conclusion

Using mesoporous and dense silica coatings with adapted molec-
ular composition, the intrinsic wettability and fluid imbibition
velocity of cotton threads were tuned from highly hydrophilic to
hydrophobic. Dense silica coated threads with a minimum sil-
ica coating amount of 4 wt.% prevent water imbibition and were
used as a water stop barrier. With the introduction of mesopores
into the coating, the threads remain hydrophilic even if nonpo-
lar silica precursors such as MTMS or DMDMS are included
into the coating. The unfunctionalized mesoporous silica coat-
ing shows an acceleration of the fluid imbibition velocity ascribed
to an additional capillary force due to the introduced mesopore
structure. In contrast, the mesoporous silica coating containing
nonpolar MTMS and DMDMS shows a reduced fluid imbibition
velocity. Upon connecting differently coated threads into a net-
work, the fluid flow of water, of water ethanol mixtures as well
as of pure ethanol can be guided through this thread network
in a defined manner. Dense silica coatings represent a stop bar-
rier for water, whereas ethanol-water mixtures show a silica com-
position dependent stop distance. Thus, barriers as well as im-
bibition speed accelerator and decelerating paths can be com-
bined. This is of relevance for separation as well as more com-
plex detection processes in a simple 3D microfluidic thread-based
approach.

4. Experimental Section
Reagents: All chemicals and solvents were purchased from Merck and

used as received.
Threads: Commercially available cotton thread of the brand Cotton

Universal, containing 100% cotton (Art-Nr 300 005, Farb-Nr 038).

Adv. Mater. Interfaces 2023, 2300211 2300211 (7 of 9) © 2023 The Authors. Advanced Materials Interfaces published by Wiley-VCH GmbH
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Dense and Mesoporous Sol-Gel Solutions: To prepare a meso-
porous silica coating at the thread surface, a sol-gel solution
containing TEOS as precursor and the mesopore forming tem-
plate Pluronic F127 was prepared with the following molar ratios:
1 TEOS : 20 EtOH : 0.05 F127 : 5 H2O : 0.01 HCl. A dense silica coating
was realized with the same composition but in the absence of the template
PluronicF127. Before use, the freshly prepared sol-gel solution was stirred
for 24 h at room temperature. The mesoporous silica coating containing
MTMS and DMDMS was realized via co-condensation. Therefore, a
sol-gel solution containing the precursor TEOS, MTMS, and DMDMS
as well as Pluronic F127 was prepared with the following molar ratios:
0.8/0.5/0.2 TEOS : 0.2/0.3/0.42 MTMS : 0.08/0.2/0.38 DMDMS : 40 EtOH
: 0.0075 F127 : 10 H2O : 0.028 HCl. To create a dense silica coating con-
taining these three precursors, a sol-gel solution was prepared with
the same ratios as described above but without the micelle forming
Pluronic F127. Also, the sol-gel solution for the co-condensation of the
three-precursors was stirred at room temperature for 24 h before use.

Thread Functionalization: For the dip coating procedure cotton
threads with a length of 6 cm were clamped into a holder which were
dipped into the sol-gel solution and withdrawn with a withdrawal speed
of 2 mms−1. The dip-coating procedure was performed at a relative hu-
midity of 50 ± 5 % and a temperature of 25 ± 1 °C. Freshly modified cot-
ton threads aged for 1 h under the same humidity and temperature, before
they undergo a thermal post-treatment. The first treatment was carried out
at 60 °C for 1 h before the temperature was increased to 130 °C in 10 min
which was kept again for 1 h. To remove template in the mesoporous silica
coating, the template was extracted in a 1 m acidic ethanol bath for 3 days.

Thermogravimetric Analysis (TGA): Thermogravimetric measure-
ments were performed using a TGA 1 instrument from Mettler Toledo.
The silica coated cotton threads were placed in a 100 μL Al crucible
and the following temperature program was applied for the controlled
combustion of the organic part: The hybrid material was heated from 25
to 600 °C at a rate of 10 °C min−1 under constant air flow of 30 mLmin−1.
The maximum temperature of 600 °C was maintained for 10 min. For the
data evaluation the corresponding program Star1 was used.

Scanning Electron Microscopy (SEM): SEM images were obtained by
using a Zeiss ECO 10 scanning microscope at high vacuum and an ac-
celeration voltage of 10 kV. To create a conductive coating a 10 nm thick
platinum(80)/palladium(20) (from ESG Edelmetall-Service Rheinstetten;
charge number IN0145660) layer was applied using a sputter coater
(Cressington 208HR).

Transmission Electron Microscopy (TEM): TEM images were recorded
on JEOL JEM 2100F microscope with a maximum resolution of 2.2 Å at
an acceleration voltage of 200 kV. TEM samples were prepared by drop-
casting ≈5 μL of the silica film dispersion in ethanol (sonicated for 5 min
beforehand) on carbon-coated copper grids (3.05 mm, 200 mesh size)
followed by air-drying overnight.

Small Angle X-Ray Scattering (SAXS): SAXS experiments were per-
formed in a XEUSS 1.0 SAXS setup (XENOCs, Grenoble, France).
Monochromatic X-rays (𝜆 = 0.15419 nm) were produced with a GENIX
3D micro-focus tube. The incoming X-ray beam was collimated to have
a size at sample position of 0.5 × 0.5 mm2. Scattered photons were de-
tected using a PILATUS 100K detector placed at D = 2500 mm sample to
detector distance (calibrated using Silver Behenate as standard).

Static Contact Angle: The contact angle measurement was carried out
using a Model TBU90E from DataPhysics Instruments GmbH with the cor-
responding software. For the macroscopic static contact angle measure-
ments and the analysis of the droplet imbibition velocity, a water droplet
with a volume of 2 μL with a dosing rate of 1 μLs−1 was applied to the
thread surface. The imbibition process was recorded, whereby the time of
the droplet imbibition was extracted from the recorded video.

Dynamic Fluid Imbibition: To investigate the dynamic fluid imbibition
into silica modified threads, the samples were clamped into a newly de-
signed imbibition set-up (Figure S7, Supporting Information). 1 cm of the
thread end was placed into a fluid reservoir into which 1 mL of rhodamine-
stained distilled water was added with a pipette. The imbibition along
the thread was recorded with a Canon EOS 600D. The evaluation of the
recorded videos with regard to the imbibition distance and time depen-

dent imbibition distance was performed manually using the program Fiji
after the conversion from avi to raw format using the free program ffmpeg.

Thread Networks: Thread networks consisting of differently function-
alized threads were obtained by knotting the threads together using an
overhand knot. The thread network was clamped into a 3D printed imbi-
bition set-up. The liquid supply was established through an unmodified
thread providing the connection between the thread network and the fluid
reservoir. 1 mL of polar (water), intermediated polar (EtOH : water with a
ratio of 3 : 1) and less polar (EtOH) liquid stained with the dye rhodamine
B were placed into the liquid reservoir.

Data Reproduction: The obtained analytical data for example of the
TGA, contact angle measurements, and fluid imbibition experiments were
directly used for the evaluation without any further data manipulation.
From this original data analysis as described in the corresponding char-
acterization experimental section each mean value and error bar given in
the manuscript is based on five to ten reproduction experiments in ma-
terial fabrication and subsequent characterization. SAXS measurements,
SEM, and TEM images have been performed on selected samples at dif-
ferent spots at the surface.

In all the figures and tables, the main value and the standard deviation
are indicated which were calculated using the following formula using ex-
cel or origin as software.

Mean Value:

x̄ = 1
n

n∑
i = 1

xi (1)

x: experimental data
n: number of experiments that were performed with the same parameters

Standard Deviation:

𝜎 (x) =

√√√√ n∑
i=1

(xi − x̄)2 (2)

𝜎: standard deviation
x: experimental data
n: number of experiments that were performed with the same parameters
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6. Zusammenfassung der Ergebnisse 
 
Ziel dieser Arbeit war das Verständnis und die Kontrolle der Benetzbarkeit wie auch des Fluidflusses in allen 

Papierdimensionen. Dafür wurden basierend auf Vorarbeiten zwei Silicabeschichtungsstrategien optimiert (Dip-

Coating) beziehungsweise entwickelt (Stir-Coating), die eine gezielte Silicaverteilung in allen Papierdimensionen 

ermöglichen. Dies setzte ein Verständnis der Silicabeschichtungsbildung und insbesondere der 

Mesoporenbildung in Papieren voraus. Basierend auf einem multi-methodalen Analyseansatz konnte, mit zum 

Teil für Papiere neu entwickelten Methoden, die Silicabeschichtungsbildung verstanden, sowie der Einfluss der 

Silicabeschichtungen und deren Verteilung im Papier auf die Benetzbarkeit wie auch auf den Fluidfluss auf 

makroskopischer und mikroskopischer Ebene untersucht werden. Dadurch ließ sich zum einen Wasser während 

Benetzungs- und Trocknungsprozessen im Papier lokalisieren und zum anderen die wasserdirigierenden 

Eigenschaften der Silicabeschichtungen untersuchen. Auch wurden drei unterschiedliche 

Imbibitionsmechanismen identifiziert und der Einfluss der Silicabeschichtung auf diese analysiert. Im Folgenden 

werden die in dieser Arbeit neu erlangten Erkenntnisse zu den Hauptpunkten Papierfunktionalisierung, 

Porenformationsprozess, Benetzung und Transport (siehe Abbildung 21) zusammengefasst. 

 

Abbildung 21: Unterteilung der Arbeit in seine drei Hauptthemengebiete der Papierfunktionalisierung, Porenformationsprozess, wie auch 

der Benetzung und dem Transport. 

 

1. Papierfunktionalisierung  

In dieser Arbeit konnte eine Benetzungskontrolle in allen Papierdimensionen über einen Silicagradienten 

entlang der Papierlänge und des Papierquerschnitts erzielt werden, welche „in-situ“ über die Modifizierung des 

Dip-Coating Prozesses erreicht wurde. Die „in-situ“ Herstellung des Silicagradienten in allen drei 

Papierdimensionen beruht auf einer graduellen Sol-Gel Lösungsverteilung entlang der Papierlänge während der 

Beschichtung, welche durch das Zusammenspiel des Dip-Coating Prozesses, papierintrinsischer Kapillarkräfte 

und der Lösungsmittelverdampfung während der Beschichtung entsteht. 

In Papieren treten aufgrund des porös hierarchischen Aufbaues verdampfungsinduzierte Kapillarkräfte auf. 

Dadurch wird während des Dip-Coating Prozesses nicht nur eine einfache homogen verteilte Sol-Gel 

Lösungsschicht auf den Fasern abgeschieden, sondern diese wurde zusätzlich über die verdampfungsinduzierten 
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Kapillarkräfte entlang der Papierlänge Richtung Beschichtungsfront entgegen der Gravität angereichert. Die 

Menge an angereicherter Sol-Gel Lösung entlang der Papierlänge und damit die Steilheit des Gradienten kann 

zum einen über die Präkursorkonzentration und zum anderen durch die Anzahl der konsekutiv durchgeführten 

Beschichtungszyklen eingestellt werden. Durch die horizontale Ausrichtung der frisch beschichteten Papiere 

während der thermischen Nachbehandlung entsteht zudem, wie in Vorarbeiten von Maximilian Nau und Nicole 

Rath (geb. Herzog) gezeigt, eine graduelle Silicaverteilung entlang des Papierquerschnitts.33 Durch die 

Anreicherung der Sol-Gel Lösung während der Beschichtung nimmt der Gradient in der Papierdicke entlang der 

Papierlänge ab (Kapitel 5.1).  

Eine weitere Strategie zur Kontrolle der Silicaverteilungen in Papieren, welche im Rahmen dieser Arbeit 

entwickelt wurde, ist die additive Papierherstellung aus funktionalisierten Einzelfasern. Die 

Einzelfaserfunktionalisierung konnte durch den sogenannten Stir-Coating Prozess realisiert werden. Dabei 

werden Einzelfasern direkt in der Sol-Gel Lösung dispergiert und gerührt. Mit der Verwendung von 

unterschiedlichen Sol-Gel Lösungen konnte eine Faserbibliothek aus vier Fasertypen aufgebaut werden, welche 

Fasern mit unterschiedlicher Porosität und Benetzbarkeit umfasst. Für die Papierherstellung können die Fasern 

direkt aus der Sol-Gel Lösung verwendet werden und anschließend die thermische Nachbehandlung 

unterlaufen. Dies erlaubt eine gezielte Steuerung der Beschichtungsverteilung und somit das Herstellen von 

Papieren mit unterschiedlichen Benetzungsarchitekturen. Mittels schichtweiser Abscheidung von nicht 

funktionalisierten und funktionalisierten Einzelfasern kann die Silicaverteilung im Papier entlang der Papierdicke 

koordiniert werden. Die additive Fertigung von Papieren durch Faserdruck hingegen erlaubt eine Kontrolle der 

Silicaverteilung in der Papierebene. Die Kombination aus Faserbibliothek bestehend aus präfunktionalisierten 

Fasern mit der Faserabscheidung und dem Faserdruck erlaubt die Realisierung von komplexen 

Benetzungsmustern mit einem Benetzungskontrast, wodurch sowohl unidirektionaler als auch von der 

Flüssigkeitspolarität abhängiger Transport ermöglicht wird (Kapitel 5.2). 

Durch Gasadsorptionsmessungen und konfokaler Laserrastermikroskopie konnte gezeigt werden, dass die 

Silicabeschichtung in Papieren und Einzelfasern entlang der Faseraußen- bzw. der Faserinnenseite sowie im 

Faserlumen abgeschieden wird. Bei dichter Silicabeschichtung führt dies zu einem Ausgleich von Unebenheiten 

auf der Faseroberfläche, ein Ankleben der abstehenden Makrofibrillen und einem Verschließen von in der Faser 

enthaltenen Mikroporen. Dies resultiert in einer Reduktion der spezifischen Papieroberfläche im Vergleich zu 

nicht beschichteten Papieren. Das Eindringen der Silicabeschichtung in die Faser und die damit einhergehende 

Silicaverteilung auf Faseraußen-, Innenseite und im Faserlumen, sowie die templatierende Eigenschaft wird 

durch die extreme Zunahme in der spezifischen Oberfläche nach der thermischen Entfernung des Papieres 

deutlich (Kapitel 5.3). 
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2. Porenformationsprozess  

Durch das gezielte Einbringen von nanoskaligen Poren und insbesondere von Mesoporen über eine mesoporöse 

Silicabeschichtung kann die spezifische Papieroberfläche wie auch deren Porosität eingestellt und somit zum 

Beispiel die Geschwindigkeit des Fluidflusses reguliert werden. Zusätzlich bietet die mesoporöse 

Silicabeschichtung die Möglichkeit für weitere Funktionalisierungen, welche unter anderem im Bereich der 

Sensorik von großem Interesse sind. In dieser Arbeit wurde der Einfluss von Baumwoll- und Eukalyptus Sulfat 

Papieren auf den Porenbildungsprozess während der Beschichtung, welche auf dem EISA-Prozess basiert, 

untersucht. Baumwoll- und Eukalyptus Sulfat Papiere mit identischer Grammatur wurden mittels des auf dem 

Dip-Coating basierenden EISA-Prozesses mit Sol-Gel Lösungen unterschiedlicher Templatkonzentrationen 

beschichtet (Kapitel 5.3).134 Dabei konnte eine faserspezifische Abhängigkeit der Mesoporenbildung von der 

Templatkonzentration gezeigt werden. Für die mesoporöse Beschichtung von Baumwollpapieren wird zur 

Mesoporenbildung eine Sol-Gel Lösung mit höherer Templatkonzentration benötigt als für Eukalyptus Sulfat 

Papiere. Als Grund konnte die höhere intrinsische Fluidtransportgeschwindigkeit von Baumwollpapieren 

identifiziert werden. Diese führt zu einem schnelleren Erreichen der kritischen Mizellbildungskonzentration, die 

zur Mesoporenbildung nötig ist. Der Porenformationsprozess über Sol-Gel Chemie und basierend auf dem EISA 

Prozess benötigt dementsprechend nicht nur ein genaues Abstimmen der Präkursor 

Kondensationsgeschwindigkeit mit der Mizellenbildung und -anordnung, sondern auch die Berücksichtigung der 

papierintrinsischen Fluidtransportgeschwindigkeit, um die Mizellenbildung zu ermöglichen, bevor die 

mizellenbildenden Block-Copolymertemplate in und auf den Fasern so gebunden sind, dass Mizellenbildung 

nicht mehr stattfindet (Kapitel 5.3). 

 

3. Benetzung und Transport 

Die Untersuchung von Benetzbarkeit und Fluidfluss von unterschiedlich mit Silica beschichteten Papieren 

hinsichtlich ihres statischen Kontaktwinkels, ihrer dynamischen Fluidimbibition und Wasserdampfsorption 

ermöglichte die Identifizierung der Abhängigkeit zwischen Beschichtungsmenge, -Art und -Verteilung auf 

erstens das Benetzungsverhalten von Baumwollpapieren, zweitens auf die Fluidimbibition und Fluidverteilung 

im Papier, drittens auf die Trocknungs- und viertens Wasserdampfkondensationsprozesse.  

Das Benetzungsverhalten von Papieren ist von der Silicabeschichtungsmenge abhängig. Damit ein 

Wassertropfen nicht in Baumwollpapieren mit einer Grammatur von 40 gm-2 imbibieren kann, wird eine 

Mindestmenge an dichter Silicabeschichtung von 10 wt% benötigt, welche durch das einmalige Beschichten 

über Dip-Coating in einer Sol-Gel Lösung mit hoher Präkursorkonzentration erreicht werden kann (Kapitel 5.1). 

Durch das mehrmalige konsekutiv durchgeführte Beschichten im Zusammenspiel mit dem kapillaren 

Fluidtransport im Papier entsteht ein Silicabeschichtungsgradient entlang der Papierlänge und -Dicke. Über den 
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Zusammenhang der Beschichtungsmenge und Benetzbarkeit wird ein abnehmender hydrophober Charakter im 

Papier erzeugt (Kapitel 5.1).  

Die Fluidimbibition und Wasserverteilung im Papier kann je nach verwendeter Silicabeschichtung (dicht oder 

mesoporös) in Abhängigkeit der Silicamenge und der Einstellung der Hydrophobizität des 

Silicabeschichtungsmaterials durch Co-Kondensation von MTMS und DMDMS gesteuert werden. Dadurch lässt 

sich die Fluidfront an die Faseraußenseite, -Innenseite, in das Faserlumen oder in die Faser-Faser 

Zwischenräume dirigieren. Dies geht mit dem Auftreten oder Unterdrücken von Faserquellung einher und 

schlägt sich in unterschiedlichen Imbibitionsgeschwindigkeiten nieder. Je nach Lokalisierung der Fluidfront, dem 

Verlauf dieser im Papier, dem Vorhandensein oder Nichtvorhandensein von Faserquellung und der 

Fluidtransportgeschwindigkeit konnte die Unterscheidung zwischen drei verschiedenen 

Imbibitionsmechanismen getroffen werden (Kapitel 5.1).  

Mittels SAXS konnten bei Trocknungsprozessen in Abhängigkeit der Art der Silicabeschichtungen, eine 

Unterscheidung zwischen „freiem-“, „gebundenem-“ und „Silicamesoporen-Wasser“ getroffen werden. Je nach 

Papierfunktionalisierung lag Wasser in einer oder mehreren dieser Formen vor. Bedingt durch den 

hierarchischen Aufbau des Papieres, der Wasserkoordination durch die Silicabeschichtungen in „freies-“, 

„gebundenes-“ und „Silicamesoporen-Wasser“ konnten ein- oder zweistufige Trocknungsprozesse eingestellt 

und dadurch die Trocknung von Papieren beeinflusst werden (Kapitel 5.4).  

Auch Wasserkondensation wird durch die Silicabeschichtungen beeinflusst. Unbeschichtete Papiere oder 

Papiere mit einer dichten Silicabeschichtung zeigen eine Absorption von Wasser auf der Faseroberfläche bei 

relativer Luftfeuchtigkeit von 10 bis 90 % und einer Desorption bei der Verringerung der Luftfeuchtigkeit. Die 

Wasserdampfadsorption führt zu einer Aufnahme des kondensierten Wassers vom Papier und somit zu einer 

Gewichtszunahme. Dabei entsteht bei keiner relativen Luftfeuchtigkeit „freies-“ oder „gebundenes-Wasser“. 

Nur bei Papieren mit einer mesoporösen Silicabeschichtung kondensiert Wasser bei einer relativen 

Luftfeuchtigkeit von über 50 % in die Poren ein und es wird neben dem adsorbierten Wasser „Silicamesoporen-

Wasser“ erhalten (Kapitel 5.4). 

Durch den optimierten Dip-Coating und den neuentwickelten Stir-Coating Prozess lassen sich in Papieren 

graduell in ihrer Menge einstellbare Silicabeschichtungen wie auch mesoporöse Silicabeschichtungen herstellen. 

Aufgrund der neuerhaltenen Erkenntnisse über das Wechselspiel zwischen Silicabeschichtung und Benetzung, 

Fluidfluss, Wasserdampfkondensation und Trocknung lassen sich nun zielgerichtet Papiere mit 

maßgeschneiderten mikrofluidischen Eigenschaften herstellen, welche möglicherweise Anwendung im Bereich 

Diagnostik oder Sensorik finden könnten. Hierzu hat diese Arbeit die Grundlage in der Beschichtung und im 

Verständnis der Beschichtungsbildung sowie die Interaktion von beschichteten Papieren mit Wasserdampf und 

Fluidwasser gelegt.  



 

  

 135 

Die Erkenntnisse bezüglich Silicafunktionalisierung, Porenbildung, Benetzung und Transport in 

Baumwollpapieren wurden auf Baumwollfäden übertragen, welche durch Verknüpfung zum Aufbau komplexer 

Fadennetzwerke und Fluidsysteme verwendet werden können (Kapitel 5.5).139 Es konnte gezeigt werden, dass 

mit einfachen dichten und mesoporösen Silicabeschichtungen ebenfalls eine kontrollierte Einstellung der 

Benetzungs- und Fluidtransporteigenschaften in Baumwollfäden möglich ist. Durch die Verknüpfung von 

unterschiedlich funktionalisierten Fäden über einfache Knoten lassen sich dreidimensionale Netzwerke 

herstellen, in denen der Fluidfluss aufgrund der Beschichtungen gezielt durchgeleitet werden kann. Damit 

konnten die erhaltenen Erkenntnisse auf dreidimensionale Netzwerke und Fluidflusssteuerung in diesen 

übertragen werden. Dies kann für Multisensorik- und Diagnostikanwendung von Bedeutung sein.139,142,251 
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7. Anhang 
 

Abkürzungsverzeichnis 
 

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force Microscope) 

Ar Argon 

ATRP radikalische Atomtransferpolymerisation 

BET Brunauer-Emmett-Teller  

CA Apparente Kontaktwinkel 

CFW  Calcofluor-Weiß (engl.: Calcofluor White)  

CLSM Konfokale Laserrastermikroskopie (engl.: Confocal Laser Scanning Microscopy) 

CTAC Hexadecyltrimethylammoniumchlorid 

CMC Kritische Mizellbildungskonzentration (engl.: Critical Micelle Concentration) 

DAAD Deutscher Akademischer Austauschdienst 

DMDMS Dimethyldimethoxysilan 

EISA Verdampfungsinduzierten Selbstanordnungs-Prozess (engl.: Evaporation Induced 

Self-Assembly) 

HRP Meerrettichperoxidase (engl.: horseradish peroxidase) 

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 

Kr Krypton 

MBET Mehrfachpunkt Oberflächenbestimmung (engl.: Multiple Point BET) 

MOF Metallorganische Gerüstverbindungen (engl.: Metal Organic Frameworks) 

MTMS Methyltrimethoxysilan 

N2 Stickstoff 

PFcMA Poly2-(methacryloyloxy)ethyl-ferrocencarboxylat 

PFOMS 1H, 1H, 2H, 2H-perfluoroctyldimethylcholorsilan 

PFOS Perfluoroctyltriethoxysilan 

PHA Poly-(allylamin-hydrochlorid) 

PHFMA-co-TSPM Hexafluorobutylmetacrylat-3-trimethoxymethylsilypropylmethacrylt 

PolyDADMAC Polydiallyldimethylammoniumchlorid 

PoC Point-of-Care 

RAFT Reversible Additions-Fragmentierungs-Kettenübertragungspolymerisation 

RhoB Rhodamin B 

SBA-15 Santa Barbara Amorphous-15 



 

II 

SAXS Kleinwinkel-Röntgenstreuung (engl.: Small Angle X-Ray Scattering) 

SBET Einpunkt Oberflächenbestimmung (engl.: Single Point BET) 

SEM Rasterelektronenmikroskopie (engl.: Scanning Electron Microscopy) 

SFB Sonderforschungsbereich 

TEM Transmissions Elektronen Mikroskopie (engl.: Transmission Electron Microscopy) 

TEOS Tetraethylorthosilicat 

TGA Thermogravimetrische Analyse 

TLCT Flüssigkristall-Templatierung (engl.: True Liquid Crystal Templating) 

WHO Weltgesundheitsorganisation 

WRV Wasserrückhaltevermögen 

XRR Reflektometrie 

 

ABET spezifische Oberfläche 

Am molekulare Querschnittsfläche 

C BET-Konstante 

cm Zentimeter 

D durchschnittlicher Porendurchmesser 

Hg Porenhalsgröße 

Ι Signalintensität 

K Kelvin 

L Laufstrecke des Fluids 

mm Millimeter 

min Minute 

µm Mikrometer 

n Stoffmenge 

NA Avogadro Konstante  

na Adsorbierte Gasmenge 

nm Monolagenkapazität 

nm Nanometer 

p Druck 

p0 Sättigungsdruck 

patm Umgebungsdruck 

Pg Porengröße 

R Universelle Gaskonstante 



 

  

 III 

r Distanz zwischen Punkt x und y 

rp Porenradius 

T Temperatur 

t Zeit 

tc adsorbierte Filmdicke  

w Porengröße  

wmax maximale Porengröße 

wmin minimale Porengröße 

V Volumen 

Vads(fl) Volumen des flüssigen Adsorbaten 

Vads(g) Volumen des gasförmigen Adsorbaten 

VPore Porenvolumen 

ϒ Oberflächenspannung der Flüssigkeit 

ϒFA Oberflächenspannung an der Flüssigkeits-/Luftgrenzfläche 

ϒSA Oberflächenspannung an der Feststoff-/Luftgrenzfläche 

ϒFS Oberflächenspannung an der Feststoff-/Flüssigkeitsgrenzfläche 

φ Kontaktwinkel 

ΦAdv fortschreitender Kontaktwinkel 

ΦRec rückschreitender Kontaktwinkel 

φY Young Kontaktwinkel 

Δφ Kontaktwinkelhysterese  

η Viskosität 

Ι Signalintensität 

q Porengröße  

Χρ Korrelationsfunktion 

ρ(x) Elektronendichte 

° Grad  
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