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1. Einleitung

Der globale Energieverbrauch sowohl im privaten als auch im industriellen Bereich nimmt stetig zu,
wobei ca. 80 % der globalen Gesamtenergieversorgung auf fossile Energietrager wie Kohle, Erdél und
Erdgas zuriickzufiihren ist.! Im World Energy Outlook der Internationalen Energieagentur (IEA%) wird
deutlich, dass energiebedingte Emissionen von Klimagasen und Luftschadstoffen sinken miissen, um eine
weitere Erderwdrmung und damit einhergehende Umweltkatastrophen zu verhindern. Eine Umstellung
auf COz-neutrale Energiequellen ist notwendig. Hierbei stellen Brennstoffzellen aufgrund ihrer hohen
Energieeffizienz und der fehlenden Schadstoffemissionen eine attraktive Alternative zu
Verbrennungsmotoren dar (Abbildung 1.1a).® Durch die Reaktion von Sauerstoff und Wasserstoff wird
in der Brennstoffzelle elektrischer Strom erzeugt. Dabei erfolgt der Transport der Protonen von der
Anode zur Kathode iiber eine Protonenaustauschmembran (engl.: proton exchange membrane, PEM), die

zudem den Gastransport blockiert. Dadurch wird die PEM zum Schliisselbestandteil der Zelle.*

a» (super)hydrophil «= > (super)oleophil
A .
. Wasser %) Ol-in-Wasser-Emulsion ® Wasser-in-Ol-Emulsion

Abbildung 1.1: a) Schematische Darstellung einer Brennstoffzelle. Darstellung wurde in Anlehnung an die Literatur® angefertigt,
Copyright 2010, mit freundlicher Genehmigung von E/sevier. b) Schematische Darstellung von Janus-Membranen zur Ol-\Wasser-
Trennung. Verwendet mit freundlicher Genehmigung von Royal Society of Chemistry. Die Genehmigung wurde Uber das
Copyright Clearance Center, Inc. erteilt.>

Neben der Erderwdrmung ist auch die steigende Umweltverschmutzung ein zunehmend wichtigeres
Thema. Die Olverschmutzung durch die Petrochemie-, Textil- und Lebensmittelindustrie sowie die
hiufigen Unfille bei der Offshore-Olférderung oder beim Seetransport sind zu dringenden globalen
Umweltproblemen geworden.® Herkémmliche Ol-Wasser-Trennung wird iiber Zentrifugieren, Filtrieren,
Neutralisation oder in-situ Verbrennung durchgefiihrt.” Um die negativen Aspekte wie geringe
Trennleistung, Zeitaufwand, hohe Kosten oder sogar Sekundarverschmutzung dieser Methoden zu
vermeiden sind neue Technologien gefragt. Die Natur bietet hierbei eine Vielzahl an Inspirationsquellen
zu moglichen Materialien. So zeigen Lotus-Blatter superhydrophobe Eigenschaften, was fiir Materialien

zur Ol-Wasser-Trennung relevant ist.® Der Nebeltrinker-Kéfer {iberlebt in der Wiiste durch seine spezielle




Panzeroberfldche, die Wasser aus Nebel sammelt.® Diese Eigenschaften basieren auf einer Kombination
aus mikro- und nanoskaliger hierarchischer Oberflachenstruktur mit entsprechend hydrophober
Oberflichenchemie Im Hinblick auf technische Anwendungen in der Ol-Wasser-Trennung werden hier
z.B. Janus-Membranen mit unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Membranseiten untersucht
(Abbildung 1.1b).1°

Das Ziel neue technologische Anwendungen zu erhalten, geht mit der Optimierung der iiblicherweise
eingesetzten Materialien wie kommerziell erhéltliches Nafion® als PEM einher. Zudem kann durch neue
Konzepte in der Wassergewinnung eine verbesserte Trennung durch nanoskalige Poren erreicht werden.
Dafiir ist eine prazise Einstellung des Stoff- und Fluidtransports in nanoskaligen Poren und ein
systematisches Verstdndnis der beeinflussenden Parameter erforderlich. Vor allem das Zusammenspiel
zwischen Ladung und Benetzung ist im Kontext des Protonentransports und dem PEM Nafion® wichtig,
um Materialperformance zu steuern. Nafion® ist ein Polymer mit perflouriertem, unpolarem Riickgrat
und geladenen Sulfonsduregruppen.!! Die Protonenleitfahigkeit ist dabei stark vom Wassermanagment
abhéngig.!? Der Einfluss der Benetzbarkeit und der Ladungsdichte auf z. B. die Protonenleitfihig ist bei
Nafion® nur schwer unabhéngig voneinander zu untersuchen, da neben Transportvorgéngen auch die
pordse Struktur durch Anderungen der Molekiilstruktur beeinflusst wird. Es sind nur wenige Beispiele
bekannt, in denen Ladung und Benetzbarkeit zusammen betrachtet werden.'® '# In bisher bekannten
Arbeiten wird vorwiegend die Auswirkung allein der Benetzbarkeit auf Fluidtransport und -imbibition
untersucht.'> 1 Dabei bieten mesoporose keramische Materialien (Porengr6fen von 2-50 nm nach
IUPACY”) die Moglichkeit, Benetzbarkeit'® '® und Polyelektrolytmenge!'® 2° unabhingig voneinander
einzustellen, wobei die porose Struktur intakt bleibt und hoch geordnet vorliegen kann. Allgemein ist
die Anwendungsvielfalt von mesopordsem Silica auf deren einstellbare Eigenschaften wie Porengrof3e,
Porenvolumina und Morphologie zuriickzufiihren.?!"2> Mesoporose Silicafilme weisen eine sehr geringe
Protonenleitfahigkeit von ~10° S em™! auf.?* Um diese zu erhohen wird die Vielseitigkeit hinsichtlich der
Oberflaichenchemie von Silica fiir mogliche Funktionalisierungsansidtze genutzt. Durch post-
grafting’®?>?7,  Cokondensation'®2+28 oder Sdureimprignierung?>*® wurden unter anderem die
Protonenleitfdhigkeit oder Benetzbarkeit gezielt gesteuert. Dadurch wurden auch bei geringer
Luftfeuchtigkeit, unter Verwendung von mit Sulfonsduregruppen funktionalisierten Silicafilmen, mit
Nafion® vergleichbare Protonenleitfahigkeiten beobachtet, wobei die Protonenleitfahigkeit mit
Erh6hung der Temperatur zunahm.*! Eine weitere Studie zeigt die Zunahme der Protonenleitfahigkeit
mit der Sulfonsduremenge in den Mesoporen.*?

Strukturierte Nanokanéle und der Stofftransport durch diese sind Teil der aktuellen Forschung.3® 34
Hierbei ist vor allem der Einfluss des Confinement, also der rdumlichen Begrenzung, auf das
Zusammenspiel von Ladung und Benetzbarkeit bisher noch wenig untersucht. Zudem ist der

Zusammenhang von benetzungsabhingigem Stofftransport und Fluidverteilung in Mesoporen mit




Benetzungsgradienten eine bisher noch offene Fragestellung. Studien zeigten, dass durch Confinement
die Adsorptionskapazidt, Reaktionsgeschwindigkeit und Ionenselektivitit beeinflusst und optimiert
werden.® Zudem ist bekannt, dass physikalische Wechselwirkungen, chemische Gleichgewichte und
molekulare Anordnung durch Confinement beeinflusst werden, was u.a. zur Verschiebung von
pKs-Werten oder zur Verschiebung von Schmelz- oder Glasiibergangstemperaturen fiihrt.36-% So zeigten
ZHAO et al.*, dass die experimentell bestimmte Protonenleitfahigkeit durch Nanoporen mindestens
viermal hoher ist als die durch theoretische Modelle berechnete. Dies fiihrten sie auf den Confinement-
Effekt zuriick, da die rdumliche Begrenzung in den Simulationen nicht beachtet wurde. SZLEIFER und
AZZARONI berichteten von einer Verschiebung des pKs-Werts von Polyelektrolyten in Nanoporen im
Vergleich zu Polyelektrolyten in Losung aufgrund von Ladungsregulierung in rdumlicher
Begrenzung.®”>* Dies wurde auch von BRILMAYER et al. in unserer Gruppe fiir mit Poly(2-(methacryloxy)-
ethylphosphat) (PMEP) funktionalisierte mesopordse Filme beobachtet.*° Des Weiteren kondensiert eine
Fliissigkeit in nanoporosen Medien bei deutlich geringeren Partialdriicken als in freier Atmosphire, was
als kapillare Kondensation bekannt ist.*! Dies zeigt, dass Confinement neben der Untersuchung von
Transportprozessen von Protonen und geladenen Molekiilen auch bei der Fliissigkeitsverteilung eine
entscheidende Rolle spielt und einen erheblichen Einfluss auf die Wasserausbreitung in Mesoporen
hat.*>* Zudem ist bekannt, das asymmetrische Benetzungsmuster entlang Nanoporen Fliissigkeits-
verteilung und Stofftransport beeinflussen. Dies fiihrt zu einer bevorzugten Transportrichtung von Masse
und Ladung, wie es auch in biologischen Nanoporen und Kanilen vorkommt.?* ** LIN et al.!* nutzten
doppelschichtige Filme aus einem hydrophilen mesoporésen Silicafilm und einer darauf angebundenen
~2 nm dicken hydrophoben Polydimethylsiloxan (PDMS) Schicht, um den Einfluss von Spannung, pH-
Wert der Losung und damit der Oberflichenladung und Salzkonzentration auf die Uberwindung der
hydrophoben Abstoung zu zeigen. Neben dem Stofftransport wurde von FUERTES et al.* die
Wasserdampfadsorption in mehrschichtigen mesoporosen Silicafilmen untersucht. Sie zeigten, dass sich
das Sorptionsverhalten von Losungsmitteldampf in einer mesopordosen Schicht innerhalb eines
Mehrschichtfilms von dem einer isolierten Schicht unterscheidet. Die benachbarten Schichten
beeinflussen sich gegenseitig. Dieser Ansatz wurde bereits von ANGELOME und Mitarbeitenden fiir Tamm-
Mode-basierte Dampfsensoren weiterentwickelt. *¢ Dennoch wurde der Einfluss von Benetzungs-
gradienten in Kombination mit Kondensation noch nicht systematisch untersucht.

Zusammenfassend ist das Verstehen des Zusammenspiels zwischen Ladung und Benetzung in
Nanoporen wichtig fiir die Optimierung von Transportprozessen. Ladung in Nanoporen und die
Benetzbarkeit sind zwei essenzielle Parameter, die Stofftransport, Fluidverteilung und
Wasserkondensation maldgeblich bestimmen. Aspekte wie das Wassermanagment und die pH-
Verschiebung im Confinement miissen hierbei beachtet werden. Im Rahmen dieser Arbeit sollen deshalb

diese Parameter, Ladung und Benetzung, unabhéngig voneinander in mesopordsen Filmen eingestellt




und ihr Einfluss auf Fluidverteilung sowie Ionen- und Protonentransport untersucht werden. Dabei wird
zunichst der pH-Einfluss und somit die Ladungsabhédngigkeit vom Protonentransport durch
polyelektrolytfunktionalisierte Mesoporen mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)
untersucht. In einem zweiten Teil dieser Arbeit werden neue Einblicke in die architekturabhingige
Wasserverteilung und den durch Benetzungsgradienten gesteuerten Stofftransport durch mesopordse

Schichten gezeigt.




2. Stand der Forschung

Im Folgenden wird der aktuelle Stand der Forschung in Bezug auf Protonentransport und
benetzungsabhingigen Stoff- und Fluidtransport durch Mesoporen zusammengefasst. Dafiir wird
zunichst die Abhéngigkeit des Protonentransports von der Luftfeuchtigkeit, der Temperatur, dem
Polyelektrolytanteil und dem pH-Wert im Detail diskutiert. Zudem werden die Herstellung und die
Verwendung von Janus-Membranen beschrieben und der aktuelle Wissensstand zum Mechanismus des
Wassertransports durch porése Membranen mit Benetzungsgradienten anhand der aktuellen Literatur

dargestellt.

2.1. Protonentransport durch Mesoporen

PEM werden in verschiedenen Bereichen eingesetzt, z. B. in der Elektrolyse zur Wasserstofferzeugung?,
in Vanadium-Flow-Batterien zur Energiespeicherung*®*°® und in Brennstoffzellen zur Energieum-
wandlung®!. In den 1970er Jahren wurde von DuPont eine PEM auf der Basis von Nafion® entwickelt
(Abbildung 2.1a). Diese fluorierte Sulfonsdurepolymermembran wurde aufgrund ihrer thermischen und
chemischen Stabilitit und ihrer hohen Ionenleitfihigkeit (~0,1Scm™, 20°C, 100% relative
Luftfeuchtigkeit (engl.: relative humidity, RH)) zur Standardmembran fiir Brennstoffzellen.>> Dabei ist
die Phasentrennung zwischen der unpolaren C-F-Matrix und den polaren Sulfonsiduregruppen fiir die
Bildung hydrophiler protonenleitender Ionenkanéle verantwortlich, wobei diese Kanéle statistisch
verteilt in der Polymermembran eingebettet sind.>® Die Morphologie der Nafion®-Membran hat
erheblichen Einfluss auf ihre Eigenschaften, wie die mechanische, thermische oder oxidative Stabilitat.>*
Der erste Versuch, die Morphologie zu beschreiben, erfolgte iiber einen Cluster-Kanal oder ein Cluster-
Netzwerk. Dabei liegen in der Membran 4 nm grol3e sulfonierte Ionencluster vor, die mit 1 nm schmalen
Wasserkandlen verbunden sind.>>>” Spiter wurden weitere Strukturen der ionischen Cluster
vorgeschlagen, wie ein Kern-Schale-Modell mit ionenreichem Kern und ionenarmer Schale, ein
Stabmodell, bei dem Sulfonsduregruppen in kristallihnlichen Stdbchen angeordnet sind, und ein
lamellares Modell mit lokal flachen ionenreichen Doménen.>® Allgemein besteht jedes Strukturmodell
aus einer ionenreichen Doméne, einer kristallinen Komponente, einer amorphen Phase und Wasser.>*
Unterschiede in den postulierten Modellen bestehen in der Verteilung jeder dieser Phasen, wobei noch
kein endgiiltiges Modell gefunden wurde.

Allgemeine Anforderungen an eine PEM zur Erzielung hoher Wirkungsgrade sind eine hohe
Protonenleitfihigkeit, minimale Widerstandverluste, keine elektrische Leitfahigkeit, chemische sowie
elektrochemische Stabilitit sowie eine geringe Sauerstoffdurchlassigkeit.>® Da die Protonenleitfahigkeit
einen der wichtigsten Aspekte in der Anwendung von PEM darstellt, wird in der folgenden

Literatureinordnung der Fokus darauf gelegt.




Die Protonenleitfahigkeit ist von mehreren Faktoren abhingig. Zu diesen gehoéren unter anderem der
Hydratisierungsgrad®® ®! und die Dicke der Membran.5>%* Um die Permeation von Wasser zu vermeiden,
werden diinnere Membranen verwendet.® Dies erhoht zusatzlich die Leitfdhigkeit, senkt die Kosten und
beschleunigt den Hydratisierungsprozess und damit die Phasentrennung und Strukturausbildung. Die
Dicke kann jedoch nur soweit verringert werden, dass die Haltbarkeit und die Permeation von Brennstoff
oder Wasser nicht negativ beeinflusst werden. Fiir Nafion® und andere kommerzielle
Polymermembranen liegt sie in der Regel bei mehreren 100 um.>’

Bei Temperaturen unter 0°C und iiber 100 °C weist Nafion® aufgrund von Dehydratisierung eine
schlechte Protonenleitfdhigkeit auf. Bei erhohter Temperatur nimmt der Wassergehalt in der Membran
erheblich ab, was zu einer Verringerung der Protonenleitfahigkeit fithrt.'? %% % Somit gehort Nafion® zu
der Gruppe der Niedrigtemperatur-PEM. Ihre Betriebstemperatur liegt im Bereich von 60-80 °C.%” Dies
ist hauptsiachlich auf die Protonentransportmechanismen zuriickzufithren, deren Geschwindigkeit
abhingig von Molekiilbewegungen und Wassergehalt sind. Die Abhédngigkeit der Protonenleitfahigkeit
von dem Wassergehalt in Nafion®-Membranen wird in verschiedenen Studien iiber die
unterschiedlichen GROTTHUS- und vehicular-Mechanismen erklart.%®7° AGMON”! beschrieb erstmals den
GROTTHUS-Mechanismus als ein Aufeinanderfolgen von brechenden und sich neu ausbildenden
Bindungen in einem Netz aus Wasserstoffbriickenbindungen (Abbildung 2.1b). Der spiater auch als
proton jumping Mechanismus (Protonenspringmechanismus) bekannte Mechanismus beschreibt das
Wandern von Protonen entlang der Wassermolekiilketten, gefolgt von einer Neuorientierung der
Wassermolekiile. Neben Wassermolekiilen, erfolgt der Protonentransport auch iiber Wasserstoff-
briickenbindungen zu z.B. Sulfonsiduregruppen ab.!! Aufgrund dieses effizienten Transport-
mechanismus ist der Diffusionskoeffizient von Protonen in Wasser um eine Grofenordnung groRer als
der anderer Ionen ohne Wasserstoffbriickenbindungen, wobei die Neuorientierung von
Wassermolekiilen auf einer Zeitskala von 1,5 ps auftreten.”! Der Wassergehalt von Nafion® ist hierbei
entscheidend fiir den Transportmechanismus. KREUER et al.”? postulierten, dass bei geringerer
Hydratisierung oder einem unterbrochenen Wassernetzwerk der langsamere vehicular-Mechanismus
durch das Porenzentrum auftritt (Abbildung 2.1c). Dabei wandern hydratisierte Protonen einzeln durch
die Membran."! Uber Berechnungen zeigten PADDISON et al.”® 74 dass der Diffusionskoeffizient von
Protonen durch eine Nafion®-Membran durch Confinement beeinflusst wird. Durch die hohe Dichte von
Sulfonsduregruppen ist die Diffusion von Wasser und hydratisierten Protonen bei geringem
Wassergehalt zundchst behindert. Durch Zunahme des Wassergehalts nimmt die Diffusion von Protonen
zu. PADDISON et al. fithrten dies auf das Auftreten des GROTTHUS-Mechanismus zuriick. KUNIMATSU et al.®®
untersuchten dies in einer Studie, bei der sie die Abhéngigkeit der Protonenleitfihigkeit von Nafion®-
Membranen von der Hydratisierung mit zeitaufgelosten ATR-FTIR-Messungen bei unterschiedlichem

Wassergehalt verglichen haben. Die Anderung der Leitfihigkeit wurde iiber die Zustinde von Wasser in




der Membran basierend auf verschiedenen Schwingungsbanden in den ATR-FTIR-Spektren abgeleitet.
Die initiale Hydratisierung einer trockenen Membran fiihrte zu keinem signifikanten Anstieg der
Protonenleitfahigkeit. Aufgrund der OH-Schwingung bei 1740 cm™ schlieRen sie auf vollstindig
dissoziierte Sulfonsduregruppen und dadurch freigesetzte hydratisierte Protonen, die jedoch noch
voneinander isoliert vorliegen. Durch weitere Hydratisierung beobachteten sie einen schnellen Anstieg
der Protonenleitfahigkeit im Verhéltnis zur Intensitdt einer neuen OH-Schwingung bei 1630 cm™.
KUNIMATSU et al. nahmen an, dass die isolierten hydrophilen Bereiche durch mit Wasser gefiillte Kanile

verbunden wurden und somit der Protonentransport iiber den GROTTHUS-Mechanismus moglich ist.
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Abbildung 2.1: a) PEM-Ausgangspolymer Nafion®. Schematische Darstellung des Protonentransports entlang Wassermolekdle
Uber den GROTTHUS- (b)und den vehicular-Mechanismus (c).

Aufgrund der ablaufenden Protonentransportmechanismen sind die Anwendungsmoglichkeiten von
Nafion®, z. B. durch die nétige Hydratisierung und das damit begrenzte nutzbare Temperaturspektrum,
eingeschrédnkt.>? Diese Einschrdnkungen haben die Forschung zu neuen PEM-Materialien sowie zum
Verstdandnis und zur Modulation des Protonentransports angeregt. Mehrere Studien zeigen die
Modifizierung von Nafion®, um dessen Leistung in Bezug auf die Protonenleitfihigkeit und
Anwendungsbereiche zu steigern.”>”” Verschiedene Ansitze wurden dabei untersucht, um einerseits die
Protonenleitfahigkeit und Stabilitdt von PEM bei niedrigen Temperaturen zu verbessern und anderseits
hohere Anwendungstemperaturen zu ermoglichen. Eine Methode ist die Entwicklung von
Kompositmaterialien ausgehend von einer Nafion®-Matrix und einem anorganischen Additiv.”>”” Durch
die Zugabe von Fiillstoffen, wie Kohlenstoff’®, Graphenoxid”® oder Silica®, werden die Vorteile
organischer Polymere (z.B. Flexibilitit, Verarbeitbarkeit) und anorganischer Materialien (z.B.
mechanische Festigkeit, thermische Stabilitdt) kombiniert.®? Durch den Einbau von mesopordsen
Silicapartikeln in die Nafion®-Matrix® oder durch die Verwendung von Titandioxid-Nanoréhrchen als
anorganische Fiillstoffe®? wird die Brennstoffzellenleistung der Membranen bei Temperaturen bis 130 °C
erheblich verbessert, da die Wasseraufnahme und damit die Protonenleitfahigkeit verbessert werden.

Porose Strukturen vermindern dabei die Abhdngigkeit der Protonenleitfahigkeit von der Luftfeuchtigkeit




aufgrund der Kapillarkondensation.®® In solchen Kompositmaterialien findet somit ein besserer
Protonentransport bei hohen Temperaturen und niedriger RH statt.

Bereits unter Verwendung von nicht pordsen Silicananopartikeln als Additiv zeigten AMJADI et al.®’
verbesserte Eigenschaften im Vergleich zu einer Nafion®-Membran. Es wurde eine Wasseraufnahme von
43 wt-% bei Kompositmembranen mit 7 wt-% Nanopartikelanteil beobachtet. Dies ist 30 % hoher als bei
reinem Nafion® und auf die hydrophilen Eigenschaften der Silicapartikel zuriickzufiihren. Aufgrund der
Blockierung der Sulfonsduregruppen von Nafion® fiihrte eine weitere Erhohung des Silicaanteils zu
einer Abnahme der Wasseraufnahme. Es wurde eine Protonenleitfahigkeit von 0,007 S cm bei 23 °C
und 30 % RH durch das Einbringen der Silicananopartikel erreicht. Diese ist im Vergleich zum reinen
Nafion® bei denselben Messbedingung um ~40 % geringer. Jedoch wurde bei 110 °C und niedriger RH
fiir die modifizierten Membranen eine hohere Brennstoffzellenleistung als von reinem Nafion® gezeigt.
ALVAREZ et al.®* verwendeten erstmals mesoporose Silicananopartikel als Additiv in Nafion®-
Kompositmembranen. Die Protonenleitfahigkeit bei <100 °C war auch hier vermutlich aufgrund von
blockierten Poren geringer als bei reinem Nafion®. Bei einer Temperatur von 80 °C und 75 % RH wurden
fir Nafion® ohne Fiillstoff 0,144 Scm® und mit mesopordsen Silicananopartikeln als Fiillstoff
0,114 S cm™ erreicht. Jedoch hat bei einer Erh6hung der Temperatur bis 120 °C die Protonenleitfihigkeit
der Kompositmembran im Vergleich zur reinen Nafion®-Membran nicht abgenommen. Zusétzlich
wurde durch das Einbringen von Silica eine geringere Quellung durch Wasseraufnahme bei
Raumtemperatur beobachtet, was bei der Anwendung als PEM vorteilhaft ist.

Um den Verlust der Protonenleitfahigkeit durch anorganische Additive auszugleichen, wird der Vorteil
der einfachen Oberflichenmodifikation von Silica genutzt und funktionalisierte Partikel verwendet.
Sauregruppen an der Oberfliche der modifizierten Fiillstoffe ermoglichen es ihnen, direkt zum
Protonentransport beizutragen.® Silicananopartikel funktionalisiert mit Polystyrolsulfonsdure wurden
von KM et al.® als Fiillstoff in einer Nafion®-Kompositmembran verwendet. Sie zeigten eine hohere
Protonenleitfahigkeit von bis zu 0,17 S cm™ bei 80 °C und 100 % RH, eine bessere mechanische Stabilitit
und eine geringere Methanoldurchlissigkeit als eine reine Nafion®-Membran. Dabei wird die gute
Wasseraufnahme auf die starken Wechselwirkungen mit den Sulfonsduregruppen auf der
Silicapartikeloberflache und die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zuriickgefiihrt.

Um Membranen mit besserem Protonentransport zu entwickeln, wurden auch verschiedene Polymere
wie Polyanilin®, Polybenzimidazol®” oder sulfoniertes Polyphenylenoxid® untersucht. Im Vergleich zu
reinem Nafion® wurden dabei hohere Protonenleitfahigkeiten und Brennstoffzellenleistungen bei
erh6hten Temperaturen bis 150 °C erreicht®® &, jedoch verschlechterte ein hoherer Fiillstoffgehalt in
Kompositmembranen ausgehend von z.B. Polybenzimidazol die Stabilitdit und somit auch die

Anwendung in Brennstoffzellen.?®




Eine weitere Strategie, um die Protonenleitfahigkeit einer Nafion®-Membran zu erhoéhen, ist die
Morphologie von Nafion®-Membranen zu verdndern, um die Anwendung bei geringerer
Luftfeuchtigkeit zu ermoglichen. Die hohe Empfindlichkeit gegeniiber der RH ist hauptsédchlich auf die
ungeordnete pordse Nanostruktur zuriickzufiihren. Uber die soft template Methode durch Zugabe eines
mizellenbildenden Templats wurden Nafion®-Membranen mit geordneter mesopordser Struktur
hergestellt.”*** Die Membranen wiesen aufgrund von Kondensationseffekten im Confinement einen
hoheren Wasserriickhalt in den mesoporésen Kanélen auf als herkommliche Nafion®-Membranen. Dies
zeigt die Auswirkung der Morphologie auf den Protonentransport. Diese Einschrankung in Kombination
mit der Temperaturabhingigkeit und Membranstabilitit haben die Forschung zu neuartigen
mesoporosen PEM-Materialien sowie zum Verstindnis und zur Modulation des Protonentransports
angeregt.”> %

Der Protonentransport durch strukturell starre und geordnete nanoskalig pordse Materialien, wie
mesopordses Silica, ist hierbei von besonderem Interesse. Anderungen der Protonenleitfihigkeit werden
direkt mit den Membraneigenschaften korreliert, da aufgrund der festen keramischen pordsen Struktur
Einflussfaktoren wie Quellung ausgeschlossen werden®” und somit in Kombination mit besserer
Benetzung durch Kapillarkriafte das Wassermanagement erleichtert wird.**?® Beziiglich der
Protonenleitfdhigkeit weist mesopordses Silica vorteilhafte Eigenschaften, wie eine hohe spezifische
Oberfldche, mechanische und chemische Stabilitit und einstellbare Porengeometrien auf.® 1%
Mesoporose Silicafilme mit Porendurchmessern von 2-50 nm zeigen geringe Protonenleitfdhigkeiten
von ~10°Scm? bei 90 % RH.?>* Die Protonenleitfahigkeit wird durch Funktionalisierung mit z. B.
sulfonsdurehaltigen Molekiilen deutlich erh6ht,”® wobei diese funktionellen Gruppen protonenleitende
Pfade in hochgeordneten Kanilen bilden. Aufgrund der moglichen Oberflachenfunktionalisierungen
bietet mesopordses Silica eine Vielzahl an Funktionalisierungsansitze, wie post-grafting®s %1,
Cokondensation?* 28 oder Sdureimpregnierung?” 192, zur Verbesserung der Protonenleitfihigkeit.

So stellten FUJITA et al.®!' mesoporose Silicafilme {iber Cokondensation von Tetramethoxysilan mit
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan mit darauffolgender Oxidation her und zeigten, dass mit einer
Temperaturanstieg sowie mit einer Zunahme der Luftfeuchtigkeit ein Zunahme der Protonenleitfihigkeit
einhergeht. Sie erreichten Protonenleitfahigkeiten von 0,022-0,034 S cm™ bei 25 °C und RH > 40 %. Bei
RH <20 % wurde immer noch eine Protonenleitfahigkeit vergleichbar mit der von Nafion®>%? von
0,0054 Scm™ erreicht. Sie beobachteten zusitzlich einen Anstieg der Protonenleitfihigkeit mit
abnehmendem Porendurchmesser von 4nm auf 2nm, was sie auf eine zunehmende
Wasserkondensation und eine hohere Sauredichte zuriickfiihrten.®® Die Zunahme der
Protonenleitfdhigkeit mit steigender Temperatur bei Verwendung von sulfonsédurefunktionalisiertem

pordsen Silica wurde in verschiedenen Studien diskutiert. Dabei wurde gezeigt, dass die Zunahme der




Flexibilitat der organischen Ketten mit Sulfonsduregruppen und der Wasserdiffusion zu einem Anstieg
der Protonenleitfahigkeit fithrt.28 31, 101, 103

ZHAROV und Mitarbeitenden®? wiesen die Auswirkungen des Sulfonsduregehalts in mesoporésen
kolloidalen Schichten auf die Protonenleitfdhigkeit nach. Um den Gehalt kovalent gebundener
Sulfonsauregruppen in den Poren der kolloidalen Silicamembranen zu kontrollieren, verwendeten sie
neben Sulfopropylmethacrylat (SPMA) 2-Ethoxyethylmethacrylat (EEMA) als Comonomer in einer
oberflacheninduzierten Atomtransfer-radikalischen Polymerisation (engl.: surface-induced, SI-ATRP)
und einem grafting-from Ansatz (Abbildung 2.2a). EEMA tragt dabei nicht zum Protonentransport bei,
weist aber eine dhnliche Grofle wie SPMA auf. Sie zeigten eine sigmoidale Abhdngigkeit der
Protonenleitfdhigkeit von dem Gehalt der Sulfonsdauregruppen (Abbildung 2.2b). Dabei vermuteten sie,
dass sich ab 50 mol-% Sulfonsauregruppen zu ionenreichen Clustern zusammenschlief3en, was zu einem

sprunghaften Anstieg der Leitfahigkeit fiihrt. Oberhalb von ~75 mol-% nimmt die Protonenleifédhigkeit

nicht mehr signifikant zu.
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Abbildung 2.2: a) Copolymerisation von SPMA und EEMA. Angepasst mit Genehmigung von Royal Society of Chemistry.3?
b) Protonenleitfdhigkeit von mesopordsen kolloidalen Membranen bei 23 °C und 98 % Luftfeuchtigkeit in Abhdngigkeit des
Sulfonsdureanteils in den Copolymerbirsten. Angepasst mit Genehmigung von Royal Society of Chemistry.3? c) Leitfahigkeit in
Abhéangigkeit der Protonenkonzentration mit dem Bulk-Verhalten in gestrichelter Linie eingezeichnet. Porenschemata zeigen
elektrostatisches Potential in Magenta in den Nanokanalen. Die roten und griinen Kreise stellen Daten von zwei unabhangigen
Messungen dar. Verwendet mit freundlicher Genehmigung von Springer Nature.\97

RICHARD et al.'® verwendeten einen Ansatz zur in-situ Mesoporenfunktionalisierung von mesoporésem

Silica, um einen protonenleitenden Polyionenkomplex in die mesoporose Struktur von Silicapartikeln zu
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integrieren. Sie verwendeten eine schwache Polysdure mit Sulfonsduregruppen und ein gegensétzlich
geladenes Polyelektrolyt zur gleichzeitigen Strukturierung und Funktionalisierung. Sie erreichten
Protonenleitfahigkeiten von bis zu 0,024 S cm™ bei 90 °C und 95 % RH und zeigten damit eine direkte
und umweltfreundliche Methode zur Herstellung alternativer PEM auf Basis von mesopordsem Silica.
Aufgrund von komplexen Syntheseschritten und den damit verbundenen hohen Kosten stellt
funktionalisiertes mesopordses Silica noch keine realistische Alternative zu Nafion® dar, kann aber als
Modellmaterial zu neuen Designkriterien beitragen.

Bei der Verwendung pH-responsiver mesoporoser Materialien, wie es sowohl bei unfunktionalisiertem,
als auch bei sulfonsdurefunktionalisiertem mesopordsem Silica der Fall ist, beeinflusst der pH-Wert der
umgebenden Losung durch ein Protonierungsgleichgewicht von Sulfonsdure- und Silanolgruppen
bekanntermaflen die Oberflichenladung und somit die Transporteigenschaften des Materials.*® Die
Abhangigkeit des Protonentransports vom pH-Wert und der Elektrolytkonzentration wurden fiir
nanofluidische Kanéle mit Durchmessern von 50 nm bis 100 nm untersucht.>® %> STEIN et al.'% zeigten,
dass die Protonenleitfdahigkeit von wassergefiillten Silicaporen mit einem Durchmesser von ~70 nm bei
geringen Salzkonzentrationen im Vergleich zum Verhalten in Losung signifikant groRer ist. Sie fiithrten
das Verhalten bei geringer Salzkonzentration auf elektrostatische Effekte zwischen der Porenoberflache
und dem Fluid zuriick. Bei geringer Salzkonzentration bildet sich eine Doppelschicht an der Porenwand,
ausgelost durch elektrostatische AbstoBung zwischen der Porenoberfliche und den gleichgeladenen
Tonen und elektrostatischer Anziehung zu gegensitzlich geladener Ionen.! Uber Simulationen zeigten
sie dies unter Annahme einer negativ geladenen Porenwand und der dadurch limitierenden
Kaliumleitfahigkeit bei geringen Konzentrationen. FAN et al.'” erweiterten diese Untersuchungen auf
Mesoporen mit einem Durchmesser von ~8nm. Sie beobachteten, dass bei hohen Protonen-
konzentrationen die Protonenleitfdhigkeit linear von der Protonenkonzentration in Losung abhéngt
(Abbildung 2.2c). Dieses Bulk-Regime fiihren sie auf eine neutrale Porenwandladung zuriick. Durch
Verringern der Protonenkonzentration auf <10*M werden die Silanolgruppen an der Porenwand
deprotoniert, was zu einer pH-unabhingigen, konstanten Protonenleitfihigkeit fiihrt. Die
Deprotonierung von Silanolgruppen beeinflusst den Protonentransport erheblich und hat den Ubergang
vom Bulk- zum oberflachenladungsdominierten Regime zur Folge.

Bulk- und Oberflichenladungsverhalten von mesopordosem Silica in Abhéngigkeit der
Protonenkonzentration wurden auch von ZHAO et al.** beobachtet. Sie verglichen die experimentell
bestimmte Protonenleitfahigkeit einer mesopordsen Silicamembran mit Simulationen und zeigten, dass
die experimentelle Leitfahigkeit bis zu viermal so hoch war wie die iiber theoretische Modelle
berechnete. Sie vermuten einen starken Einfluss des rdumlichen Confinement, da dies in den Modellen
nicht beriicksichtig wurde. Der Einfluss einer zusitzlich protonenleitenden Gruppe auf den pH-

abhéngigen Protonentransport, wie Sulfonsduregruppen bei Nafion®, wurde an dieser Stell nicht
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untersucht. LIU et al.'® beobachteten unter Verwendung von modifizierten konischen track-etched
Membranen mit einem Porendurchmesser von 11 nm auf einer Seite und 450 nm auf der anderen Seite
ebenfalls pH-abhéngiges Transportverhalten. Sie brachten zunichst eine positiv geladene Poly-L-Lysin-
Schicht gefolgt von einer negativ geladenen Polyacrylsdure- oder Polystyrolsulfonsidure-Schicht auf der
Nanoporenwand auf. Sie untersuchten die ionic current rectification (ICR) in Abhidngigkeit der
Salzkonzentration und des pH-Werts und beobachteten ebenfalls ein Plateau im ICR-Verhalten oberhalb
des pK--Werts des Polymers im direkten Kontakt mit der Messlosung. Allerdings wurde die pH-
Abhéngigkeit des Protonentransports hier nicht beschrieben. Des Weiteren wurde die Polymermengen
in der Beschichtung der Nanopore nicht variiert und somit wurde die Auswirkung von unterschiedlichen

Polymer- bzw. Ladungsdichte nicht untersucht.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche mogliche Materialien fiir die Anwendung als PEM
eingefiihrt.}® 1! Um realistische Alternativen zu Nafion® zu entwickeln, miissen grundlegende
Protonentransportmechanismen von PEM besser verstanden und Designkriterien definiert werden.
Studien zur Untersuchung von pH-abhédngigem Protonentransport durch Mesoporen sind
vorhanden®’ 197112 jedoch fehlen systematische Studien zum pH-abhéngigen Protonentransport durch
funktionale Hybridmaterialien wie funktionalisierte mesoporose Silicamembranen. Zudem sind keine
Studien bekannt, die das direkte Zusammenspiel zwischen zusétzlichen protonenleitenden Gruppen

(z. B. Sulfonsédure) in Mesoporen und dem pH-Wert des umgebenden Mediums untersuchen.
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2.2. Einfluss von Benetzungsgradienten auf Fluidverteilung und Stofftransport

Die Untersuchung von kiinstlichen biomimetischen Ionenkandlen hat in der aktuellen Forschung
Aufmerksambkeit erhalten, da biologische Nanokanéle als Inspiration fiir Biosensoren, Molekiilfiltration
oder nanofluidische Anwendungen dienen.!’*!!> Auch im Kontext der Energiegewinnung werden sie
untersucht.!!® Biologische Ionenkanéle sind in der Regel asymmetrisch in ihrer Geometrie, der Verteilung
der Oberflichenladungen, der chemischen Zusammensetzung und der Polaritit.** 17 Ubertragen auf
technisch hergestellte Nanokanile wurde gezeigt, dass eine asymmetrische Form von Nanoporen zu
einer gerichteten Stromung fithrt, was in einer bevorzugten Transportrichtung von Masse und Ladung
resultiert und somit Auswirkungen auf den Stofftransport und die Fliissigkeitsverteilung hat.3* 44 118
Diese bevorzugte Transportrichtung, ahnlich zur Transportrichtung von elektrischem Strom in Dioden,
wurde in synthetischen Poren mit asymmetrischer, z. B. konischer, Porengeometrie!!'?- 12° oder bipolarer
Ladungsverteilung!?'12® als ICR bezeichnet. SIwWy et al. °* °> haben unter Verwendung von konischen
Poren ICR erreicht, die mit denen biologischer Poren vergleichbar sind.'?* 2> Konische Nanokanéle
weisen dabei eine Engstelle auf, wodurch sie einen gerichteten Ionentransport aufweisen.'?> Auf

126 oder Glaskapillaren'?” wurden verschiedene

Grundlage von =z.B. track-etched Membranen
Membranen mit ICR Eigenschaften hergestellt.
Durch Einfiihren eines asymmetrischen Aufbaus in PEM wird auch der Protonentransport beeinflusst.
ZAKERTABRIZI et al.'?® zeigten anhand von Simulationen, dass der Protonentransport durch einen
Nanokanal bestehend aus zwei konvergierenden Graphenoxidschichten mit lokaler Funktionalisierung
von Hydroxylgruppen an der 5-8 A groRen Offnung ~70 % schneller ablduft als in wéssriger Umgebung.
JHENG et al.’® stellten asymmetrische Polybenzimidazol-Membranen her, die aus einer porosen und
einer unpordsen Schicht bestehen. Sie verringerten die Permeation von Wasserstoff und Sauerstoff im
Vergleich zu einer vollstdndig porosen Membran und erhéhten durch Phosphorsduredotierung die
Protonenleitfahigkeit auf bis zu 0,066 S cm™ bei 160 °C und geringer RH. Durch die Kombination mit
einer porosen Polymerschicht haben sie die Protonenleitfdhigkeit im Vergleich zu einer unpordsen
Polybenzimidazol-Membranen ungeféhr verdreifacht. Grund hierfiir war das Erreichen eines grof3eren
Phosphorsaureanteils durch die porése Schicht. Durch Einfithren von hydrophilen und hydrophoben
Silicananopartikeln in sulfoniertes Poly(arylenetherketon) haben BAE et al.!*® eine asymmetrische
Kompositmembran mit hydrophiler Anodenseite und hydrophober Kathodenseite erhalten. Sie zeigten
eine verbesserte Riickdiffusion von Wasser von der Kathode zur Anode innerhalb der Membran, was zu
einer Erhohung der Protonenleitfadhigkeit vor allem bei niedriger Luftfeuchtigkeit fiihrte. Dies fiihrten
sie auf unterschiedliche Wasserriickhaltung und Oberflachenenergiegradienten der oberflachen-
modifizierten Silicananopartikel zuriick.

Wenn ein Material gegensédtzliche FEigenschaften wie positive/negative Ladung oder

hydrophile /hydrophobe Benetzbarkeit an zwei gegeniiberliegenden Grenzflichen aufweist, wird von
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einem Janus-Material gesprochen.!3! 132 Dabei werden Janus-Partikel!*® in Form von Schichten** und
Stabchen'> untersucht. Das Konzept der Janus-Membranen ist in der aktuellen Forschung vor allem in

136

den Bereichen der Ol-Wasser-Trennung!®> '3 Feuchtigkeitssensoren'3”> 138

und Membran-
destillation!3? 140 yon Interesse. Eine porose Janus-Membranstruktur erméglicht das Zusammenwirken
der gegensitzlichen Eigenschaften an den Grenzflichen und fithrt zu einem gerichteten
Transportverhalten innerhalb der Membran. 132 14

Es gibt eine Vielzahl von Herstellungsmethoden von Janus-Membranen. Sie lassen sich einteilen in die
Einzelschichtmodifikation oder die Herstellung eines Doppelschichtkomposit. Bei der Einzelschicht-
modifikation erfolgt die Erzeugung der Benetzungsasymmetrie iiber eine asymmetrische Behandlung

der Membran.!36 142

Eine asymmetrische Benetzung wurde iiber oberflacheninitiierte Photo-
polymerisation erreicht.!*®> Membranen aus Kohlenstoffnanoréhrchen wurden seitenselektiv mit
unpolarem Polystyrol (PS) und polarem Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA)
funktionalisiert. Zur Herstellung von Doppelschichtkompositen werden zwei unabhéngig voneinander
hergestellte Membranen zusammengebracht. Dies wird z. B. tiber Vakuumfiltration'#*, Elektrospinnen'4®
oder Verwebung von Fasern'*® durchgefiihrt. GENG et al.'*’ haben iiber sequentielles Elektrospinnen
Polymermembranen ausgehend von Polyacrylnitril- und Polyvinylpyrrolidon-Fasern hergestellt.

Ausgehend von den verwendeten Materialien werden Janus-Membranen in vier Kategorien eingeteilt:
Polymermembranen, anorganische Membranen, Polymer-anorganische Hybridmembranen und andere
Ausgangsmaterialien.!® Polymermembranen werden in der Regel iiber die Herstellung von
Doppelschichtkompositen ausgehend von zwei Polymeren mit unterschiedlicher Benetzbarkeit
hergestellt. Durch post-grafting von PDMAEMA und PDMS auf unterschiedlichen Seiten eines
Baumwollgewebes wurde eine Janus-Membran fiir die Abtrennung von Ol aus einer Ol-Wasser-Emulsion
erhalten.’® Anorganische Janus-Membranen werden in der Regel iiber Einzelschichtmodifikation
hergestellt. Durch die Strukturierung eines Kupferschaums mit einem Femtosekundenlaser wurden
Membranen hergestellt, die gerichteten Wassertransport zeigen.'#’ Die seitenselektive Laserbehandlung
fiihrt zu einer Aufrauung der Oberfldche durch die Bildung mikro- und nanoskaliger Strukturen auf einer
Seite der Kupfermembran. Diese Seite wird superhydrophil, wohingegen die unbehandelte Seite
hydrophob bleibt. Anorganische Membranen werden auch durch Funktionalisierung mit
niedermolekularen Verbindungen zur Herstellung von Janus-Hybridmaterialien verwendet. CHENG et
al.’®® modifizierten ein Kupfernetz mit (Heptadecafluorodecyl)trimethoxysilan. Durch eine seiten-
selektive Hydrophobierung durch Gasphasenabscheidung wurde ein unidirektionaler Wassertransport
erzielt, wobei Wasser von der hydrophoben zur hydrophilen Seite transportiert wird. Janus-
Eigenschaften von Polymer-anorganischen Hybridmembranen werden iiber die Modifikation der
anorganischen Matrix mit verschiedenen Polymeren erreicht. In einer Studie von TUFANI et al.”*! wurde

eine Aluminiumoxidmembran mit pH-responsivem negativ geladenem Poly(methylacrylsdure-co-
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ethylenglycoldimethacrylat) und positiv geladenem Poly(4-vinylpyridin-co-ethylenglycoldimethacrylat)
durch chemische Gasphasenabscheidung beschichtet, um eine Membran mit einem pH-abhéngigen
Ladungsskontrast auf den gegeniiberliegenden Seiten herzustellen. Diese Janus-Membran wurde fiir das
Schalten des Transports eines Modellproteins, Rinderalbumin, verwendet, indem die Molekiile bei
Anderung des pH-Werts der umgebenden Lésung blockiert und wieder freigegeben wurden. Mit einem
zweischichtigen Film, bestehend aus einem hydrophilen mesopordsen Silicafilm und einer ca. 2 nm
dicken hydrophoben PDMS-Schicht, haben LIN et al.'* den Einfluss einer angelegten elektrischen
Spannung, des pH-Werts und einer damit induzierten Oberflachenladung und der Salzkonzentration auf
die Uberwindung der hydrophoben AbstoRung nachgewiesen. Durch Erhéhung der elektrostatischen
Anziehungskraft und Uberwindung der hydrophoben Barriere schlagen sie einen "EIN"- und einen "AUS"-
Zustand vor, bei denen jeweils Stofftransport moéglich ist oder verhindert wird. Bei einer geringen
Salzkonzentration fithren sie den Transport von Kationen durch den Doppelschichtfilm auf eine
iiberlappende elektrische Doppelschicht zuriick (Abbildung 2.3c) und bei einem geringen pH-Wert auf
die negative Porenoberflaichenladung durch Deprotonierung der Silanolgruppen (Abbildung 2.3h). In
dieser Studie wurde die Variation der Dicke der hydrophoben oberen Schicht oder die Frage, wie weit
dieser Effekt getrieben werden kann, nicht beriicksichtigt, und es sind zudem keine genauen
Designkriterien berichtet.

Neben der Janus-Benetzbarkeit, bei der zwei gegeniiberliegende Seiten unterschiedliche Benetzbarkeit
aufweisen, gibt es die Moglichkeit eines Benetzungsgradienten. Dabei verdandert sich die Benetzbarkeit
graduell entlang der Schichtdicke einer Einzelschicht. Der gerichtete Fliissigkeitstransport entlang
solcher Benetzungsgradienten wurde vor allem unter Verwendung von Fasern in Bezug auf die
Anwendung als Funktionsstoffe fiir Sportbekleidung untersucht. WANG et al.'® beschichteten
Polyestergewebe mit einer superhydrophoben Schicht aus Titanoxid, Hexadecyltrimethoxysilan und
3-Trimethoxysilylpropan-1-thiol. Eine anschliel}ende UV-Bestrahlung von einer Seite fiihrt zu einer
Hydrophobierung des Stoffes, die mit zunehmender Schichtdicke und somit abnehmender UV-
Lichtintensitdt abnimmt. Neben der UV-Bestrahlung fithrt auch eine Plasmabehandlung!>® oder
chemische Modifikation'>* zu einem Benetzungsgradienten entlang des Gewebes. Eine weitere
Moglichkeit ist die Herstellung von Mehrschichtmembranen. Dabei werden einzelne Gewebeschichten
mit unterschiedlicher Benetzbarkeit kombiniert.!>®

Janus-Membranen kénnen, abgesehen von unterschiedlichen Benetzbarkeiten, auch unterschiedliche
Ladungen aufweisen. Hierbei bietet sich mesoporoses Silica als Ausgangmaterial an, da es von sich aus
pH-responsive Silanolgruppen aufweist, die bei basischem pH-Wert negativ geladen sind. Zudem gibt es
eine Vielzahl von Moglichkeiten hybride mesoporose Silicananopartikel'>®, -nanoschichten!>”

oder -nanostrukturen'*® mit selektiver Ladungsverteilung herzustellen.
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Abbildung 2.3: Cyclovoltammogramme eines unmodifizierten mesopordsen Silicafilms (a) und eines Doppelschichtfilms
bestehend aus einer mesopordsen unteren Silicaschicht und einer hydrophoben PDMS Schicht (b) bei niedriger und hoher
Salzkonzentration unter Verwendung von Ru(NH3)e2/3* und Fe(CN)e3/4. ¢) Schematische Darstellung des selektiven
lonentransports bei niedriger und hoher Salzkonzentration in einem Doppelschichtfilm bestehend aus einer hydrophilen
mesopordsen unteren Silicaschicht und einer hydrophoben PDMS Schicht mit eingezeichneter elektrochemischer Doppelschicht
(engl.: electrical double layer, EDL). Cyclovoltammogramme eines unmodifizierten mesopordsen Silicafilms bei verschiedenen
pH-Werten in 1mm (d) und 0,5 mm wassriger NaCl-Lésung (f) unter Verwendung von Ru(NH3)e2/3* und Fe(CN)e37/4.
Cyclovoltammogramme eines Doppelschichtfilms bestehend aus einer hydrophilen mesopordsen unteren Silicaschicht und einer
hydrophoben PDMS Schicht bei verschiedenen pH-Werten in 1mm (e) und 0,5 mm wassriger NaCl-Lésung (g) unter Verwendung
von Ru(NH3s)s2*/3* und Fe(CN)e37/4. h) Schematische Darstellung des pH-gesteuerten lonentransports in einem Doppelschichtfilm
bestehend aus einer hydrophilen mesoporésen unteren Silicaschicht und einer hydrophoben oberen PDMS Schicht. Angepasst
mit freundlicher Genehmigung von American Chemical Society.'* Copyright 2016.

Porose Doppelschichtfilme wurden von ZHOU et al.’*® bestehend aus einer mesopordsen Silicaschicht
(Schichtdicke ~120 nm, Porengré3e ~8 nm) und einer makropordsen Aluminiumoxidschicht (AAO,
Schichtdicke ~60 um, Porengro3e ~80 nm) fiir die Energiegewinnung durch Osmose in Salzwasser
verwendet. Durch die unterschiedlichen Ladungen in den jeweiligen Schichten (positive Ladung des
AAO, negative Ladung des Silicas) und der gro3en spezifischen Oberfldche des mesopordsen Silicas weist

die Janus-Membran im Vergleich zur einfachen AAO-Membran einen niedrigeren Widerstand und eine
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sehr gute Energieumwandlung sowie Ionenselektivitdt auf. Gassensorsysteme, die auf mesopordsen
Kohlenstoff- und Silicafilmen mit asymmetrischen Mesostrukturen und unterschiedlichen
Funktionalisierungen (COOH- und NH,-Gruppen) basieren, wurden von WANG et al.'® iiber
verdampfungsinduzierte Selbstanordnung (engl.: evaporation-induced self-assembly, EISA) und selektive
Funktionalisierung hergestellt. Mesopordse Doppelschichtfilme wurden durch konsekutive
Rotationsbeschichtung erhalten. Auf der Oberfldche der Kohlenstoffschicht bildeten sich durch Oxidation
bei 450°C COOH-Gruppen. Durch Maskieren der mesopordsen Kohlenstoffschicht wurde die
Silicaschicht selektiv mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) funktionalisiert. Dabei wurden
Schichtdicken von ~100 nm (Silicaschicht) und ~200 nm (Kohlenstoffschicht) und Porengré3en von
~6,5 nm (Silicaschicht) und ~24 nm (Kohlenstoffschicht) erreicht. Schichtselektive
Polymerfunktionalisierung von mesopordsen Silicadoppelschichten mit Schichtdicken von 160-240 nm
und Porengréfen von 6—10 nm wurden von STANZEL et al.'®' durchgefiihrt. Bei einer konsekutiven
Tauchbeschichtung wurde nur bei einer Silicaschicht TEOS mit APTES cokondensiert, wodurch in der
darauffolgenden iniferterinitiierten Polymerisation nur eine Schicht selektiv mit dem positiv geladenen
Poly(2-(methacryloyloxy)-ethyltrimethylammoniumchlorid =~ (PMETAC)  funktionalisiert =~ wurde.
Cyclovoltammetrische Messungen zeigten eine dominierende Rolle der unteren Schicht beim
Stofftransport. Dabei wurde durch die positive Ladung in der unteren Schicht eine elektrostatische
Abstoldung zwischen negativ geladenen Silanolgruppen an der Mesoporenwand und negativ geladenen
Testmolekiilen iberwunden.

Zusammenfassend gibt es eine Vielzahl von Moglichkeiten Janus-Membranen herzustellen. Zur
Optimierung von Janus-Membranen fiir technische Anwendungen ist die Kenntnis iiber
Transportmechanismen essenziell und wichtig fiir die Bestimmung von Designkriterien sowie zur
Optimierung von bereits bestehenden Materialien. Im Folgenden werden deshalb Transportphdnomene

und Abhéngigkeiten anhand von Literaturbeispielen diskutiert.

Mechanistische Beschreibung des Fluidtransports durch porése Membranen mit
Benetzungsgradienten

Bei einer Janus-Membran mit unterschiedlichen Benetzungseigenschaften, also einer hydrophilen und
einer hydrophoben Seite, dringt ein Wassertropfen durch die hydrophobe Schicht, wenn diese diinn
genug ist, und gelangt zur hydrophilen Schicht. Der Wasserkontaktwinkel (CA) bleibt dabei im
hydrophoben Bereich, wobei der Tropfen trotzdem die Membran passiert. Auf der hydrophilen Seite
breitet sich der Tropfen ohne Permeation durch die Membran aus (Abbildung 2.4).1°? Entgegengesetzt
dazu wird Ol bei einer diinnen hydrophilen Schicht von der hydrophilen zur hydrophoben Seite
transportiert. SI et al.'®® haben das Phdnomen des unidirektionalen Fluidtransports unter Verwendung

eines Janus-Nickelschaums und Wasser untersucht. Wenn ein Wassertropfen auf die hydrophobe Seite

17



einer Janus-Membran gelegt wird, wirkt einerseits der hydrostatische Druck (engl.: hydrostatic pressure,
HP) aufgrund der Erdanziehungskraft auf den Tropfen, anderseits wirkt die hydrophobe Kraft (engl.:
hydrophobic force, HF) entgegen der Permeation des Wassertropfens. Der notwendige Durchbruchsdruck

Pourchbruch, um HF zu tiberwinden, wird tiber die YOUNG-LAPLACE-Gleichung beschrieben:3!!

2
Ppurchbruch = — Ty cos 6 2.1)

Mit
y = Oberflachenspannung
0 = Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeitstropfen und Porenwand

r = Porenradius

Wenn der HP grof$ genug ist, wird die HF {iberwunden und die Kapillarkraft (engl.: capillary force, CF)
verstidrkt den Wassertransport durch die Membran. Wenn der Wassertropfen auf die hydrophile Seite
einer Janus-Membran gelegt wird, wird der Tropfen in die hydrophile Schicht aufgrund von der CF
absorbiert. Dabei gleicht die HF die beiden anderen Krafte CF+HP aus, wodurch das Wasser die
Membran nicht durchdringt. Dies zeigt, dass die CF fiir einen unidirektionalen Fluidtransport in Janus-
Membranen von grofler Bedeutung ist.'®* Wenn ein gerichteter Wassertransport stattfindet, wird von
einer Wasser-Diode gesprochen.'®? WU et al.’®? untersuchten die Abhéngigkeit des Durchbruchsdrucks,
ab dem Wassertransport durch die hydrophobe Schicht moglich ist, von der Schichtdicke einer
hydrophoben Polyurethan (PU)-Schicht und einer hydrophilen vernetzten Polyvinylacetat (engl.: cross-
linked, c-PVA)-Schicht. Sie zeigten, dass bei diinneren PU-Schichten ein geringer Durchbruchsdruck
notwendig ist, weshalb Wasser die Membran einfacher durchdrang (Abbildung 2.4c). WU et al. haben
die Schichtdicke der PU-Schicht konstant bei 7um eingestellt, was-der Herstellungsmethode
geschuldet - die diinnst moégliche Schichtdicke war, und variierten die Schichtdicke der c-PVA-Schicht.
Bei einer Schichtdicke von 29,1 um wurde der geringste Durchbruchsdruck bestimmt (Abbildung 2.4d).
Sie vermuteten, dass bei diinneren c-PVA-Schichten die Kapillarkraft dominiert und somit der
Durchbruchsdruck gering ist. Im Gegensatz dazu nimmt die HF proportional mit der Schichtdicke zu
und verhindert die Wasserpermeation. Als Voraussetzung fiir einen gerichteten Fluidtransport miissen
die Schichtdicken von hydrophober und hydrophiler Schicht so weit voneinander abweichen, dass der
Transmembrandruck ausreichend unterschiedlich ist. Zuséatzlich haben Hydrophobizitdt oder
PorengréRe einen signifikanten Einfluss auf den Durchbruchsdruck und somit den gerichteten

Transport. 6> 166
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Dies ist in der Differenz der freien Gibbs-Energie AG des Fluidtransports durch die Membran ausgehend

von den beiden Beitrdgen der hydrophilen (AG;) und der hydrophoben Schicht (AG,) definiert:3!2

AGl = —PlAVl = —27‘[7‘1]/00591]'11 (2.2)
AGZ = _PZAVZ = —27‘[1‘2)/60592]'12 (2.3)
AG = AG; + AG, (2.4)

Dabei wird der Kapillardruck P ausgehend von der YOUNG-LAPLACE-Gleichung (2.1) berechnet. AV

beschreibt das durch Fluidpenetration eingenommene Porenvolumen.

Dicke der c-PVA-Schicht / um
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Abbildung 2.4: Mechanismus des unidirektionalen Wassertransports durch eine Janus-Membran bestehend aus einer
hydrophoben PU- und einer hydrophilen c-PVA-Schicht. a) Wasser wird auf die hydrophobe Schicht getropft. b) Wasser wird auf
die hydrophile Schicht getropft. ¢) Der Zusammenhang zwischen der Elektrospinnzeit, der Schichtdicke der PU-Schicht und dem
hydrostatischen Druck ausgehend von einem Kompositfilm aus einer hydrophoben PU- und einer hydrophilen c-PVA-Schicht.
d) Der Zusammenhang zwischen der Elektrospinnzeit, der Schichtdicke der c-PVA-Schicht und dem hydrostatischen Druck
ausgehend von einem Kompositfilm aus einer hydrophoben PU- und einer hydrophilen c-PVA-Schicht. Angepasst mit
freundlicher Genehmigung von Royal Society of Chemistry.162

TIAN et al.’®” verwendeten ein Modell aus Mikrozylindern mit einem Benetzungsgradienten entlang der
Membrandicke und zeigten in Simulationen, dass ein Fluid die Membran von der lyophoben Seite zur

lyophilen Seite passiert. Von der anderen Seite ist dies nicht moglich. Dieser anisotrope
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Durchdringwiderstand des Fluids wird auf den Unterschied im kritischen Durchbruchsdruck aus den
beiden verschiedenen Richtungen zuriickgefithrt. Zudem zeigten sie ein optimiertes Verhiltnis des
kritischen Durchbruchsdrucks mit dem Abstandsverhaltnis der Zylindermembran und durch Erh6hung
des Benetzungsgradienten. Das Zusammenspiel aus synergistischem Verhalten und individuellen
Eigenschaften der jeweiligen Grenzflichen von Janus-Membranen vor allem mit unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften wurde von AN et al.'®® unter Verwendung von Doppelschichtmembranen
bestehend aus geladenen hydrophilen Kohlenstoffnanoréhrchen und einer hydrophoben
Microfiltrationsmembran untersucht. Dabei wurde die Schichtdicke der hydrophoben Schicht variiert,
um einerseits Wasserpermeation zu verhindern und anderseits den Kontakt zwischen einem Oltropfen
und der hydrophoben Schicht zu erméglichen. Somit wurden Leicht- und Schwerdle aus einem Ol-
Wasser-Gemisch abgetrennt. Sie zeigten auch einen direkten Zusammenhang zwischen der Schichtdicke
der einzelnen Schichten und den Transporteigenschaften. In dieser Studie wurden die Schichtdicken
jedoch als Massenschichtdicken angegeben, was ein Vergleich mit anderen Studien nicht ermdglicht.
Janus-Membranen werden auch fiir den unidirektionalen Transport von Gasen verwendet, wobei
Luftblasen wie andere Fluide z. B. Wasser die Janus-Membran nur von einer Seite aus passieren.!%% 170

MIAO et al.'”! untersuchten den gerichteten Wassertransport entlang eines Benetzungsgradienten eines
dreischichtigen Gewebes bestehend aus einer hydrophoben Schicht (PU), einer Transferschicht (PU und
hydrolisiertes Polyacrylnitril (HPAN)) und einer superhydrophilen Schicht (HPAN). Sie beobachteten
einen verbesserten unidirektionalen Wassertransport entlang des dreischichtigen Gewebes im Vergleich
zu einem doppelschichtigen PU/HPAN-Gewebe. Sie vermuten, dass die zusitzliche Transferschicht der
Schliisselaspekt des kontinuierlichen, gerichteten Wassertransports und des Verhinderns einer
Wiederbenetzung der inneren Schicht ist, was mit deren vorgeschlagenen Mechanismus iibereinstimmt
(Abbildung 2.5): Wenn ein Wassertropfen auf die hydrophobe Seite gesetzt wird, wirken wie bei einer
Janus-Doppelschicht die entgegengesetzten Krafte HF und HP auf ihn. Dabei durchdringt der Tropfen
auch hier die hydrophobe Barriere, wenn der HP groller als die HF ist (Abbildung 2.4). Bei der
Dreischichtmembran wird die Wasserausbreitung in der Ubertragungsschicht durch die Kapillarkraft der
Ubertragungsschicht (CF;) und den HP beschleunigt. Darauffolgend dringt Wasser in die
superhydrophile Schicht wegen dessen zusétzlicher Kapillarkraft (CF2) ein und verursacht ein
Austrocknen der hydrophoben Schicht (Abbildung2.5a). Wenn ein Wassertropfen auf die
superhydrophile HPAN-Schicht gegeben wird, dringt der Tropfen direkt ein. Ein weiteres Eindringen in
die weniger hydrophile Transferschicht wird zum einen durch die abnehmende Benetzbarkeit und die
darunterliegende hydrophobe PU-Schicht verhindert (Abbildung 2.5b). Dieser Mechanismus stimmt mit

den experimentellen Analysen des Durchbruchsdrucks iiberein.”!
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Abbildung 2.5: Gerichteter Wassertransportmechanismus durch eine dreischichtige Fasermembran bestehend aus einer
hydrophoben PU-Schicht (rot), einer PU-HPAN-Transferschicht (grau) und einer superhydrophilen HPAN-Schicht (gelb).
a) Wasser wird auf die hydrophobe Schicht getropft. b) Wasser wird auf die hydrophile Schicht getropft. Verwendet mit
freundlicher Genehmigung von Wiley.'7!

Fluidkondensation in porésen Mehrschichtmembranen

Die Fluidverteilung und Wasserkondensation in mesopordsen Silicaschichten mit unterschiedlichen
Porengrof3en wurde von FUERTES et al.* untersucht. Sie untersuchten die Wasserdampfadsorption in
mehrschichtigen mesoporosen Filmen, wobei die Schichten unterschiedliche Porengréf3en von 2,6 nm
und 10 nm aufweisen. Sie zeigten, dass sich das Sorptionsverhalten von Losungsmitteldampf in einer
mesoporosen Schicht innerhalb einer Multischicht von dem eines isolierten Films unterscheidet. Dies
wird auf den Einfluss von benachbarten Schichten auf die Sorption von Losungsmitteldampf in einer
bestimmten Schicht eines mehrschichtigen mesopordsen Films zuriickgefiihrt. SANSIERRA et al.*®
entwickelten diesen Ansatz fiir Tamm-Modus-basierte Geréte weiter, die fiir Dampfsensoren eingesetzt
werden. Hierbei fehlt jedoch der Einfluss der Benetzbarkeit einzelner Schichten und der Zusammenhang

mit der Wasserkondensation in der mesopordsen Struktur.

Die meisten Studien zu porosen Janusmembranen konzentrieren sich auf eine Anwendung und
verschiedene Membranarchitekturen, wie Benetzungsgradienten, Schichtdickenvariation oder
unterschiedliche porose Strukturen, wurden nicht systematisch beriicksichtigt und untersucht. Das
dahinterliegende Prinzip von Fluid- und dem einhergehenden Stofftransport ist bis heute nicht
vollstandig verstanden. Benetzungsgradienten wurden in Bezug auf mehrschichtige Gewebe untersucht,
jedoch vor allem im Zusammenhang von Fasern mit Schichtdicken und Porengréfen im Mikrometer-
Bereich. Vor allem auf der Nanoskala ist Wasserpermeation durch Membranen mit Benetzungs-
gradienten nicht systematisch untersucht. Um Limitierungen des gerichteten Transports auf der
Nanoskala zu verstehen und den benetzungsabhéngigen Transport zu optimieren, muss der Einfluss von
Membraneigenschaften wie Benetzungsmuster oder Benetzungsgradienten in definierten Nanoporen

weiter untersucht werden. Dabei sollten, wie in ersten Ansatzen von FUERTES et al.*®* und LIN et al.'#
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gezeigt, materialbedingte FEigenschaften wie die Porengeometrie und die Oberflaichenladung

beriicksichtigt werden.
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3. Methoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden eingefiihrt. Zunachst wird die
Funktionalisierung von Oberfldchen und Nanoporen {iber grafting-through beschrieben. Danach folgen

die analytischen Methoden Cyclovoltammetrie (CV), Ellipsometrie und EIS.

3.1. Oberflachenfunktionalisierung mittels grafting-through

Vorteile von mesoporésem Silica liegen vor allem in der groRen spezifischen Oberfliche und der
geordneten, einstellbaren porosen Struktur. Durch Modifizierung der Silicaoberfliche werden
Hybridmaterialien hergestellt, die auf dullere Reize wie den pH-Wert'’> 173, Temperatur'’# oder Licht!”®
reagieren. Funktionale Hybridmaterialien werden zum einen iiber Cokondensation und zum anderen
iiber post-grafting hergestellt. Bei der Cokondensation werden die funktionalen Einheiten in-situ
wiahrend der Herstellung des Silicas, z.B. lber Alkoxysilan-Funktionen, direkt kovalent in das
Silicanetzwerk eingebaut.!”® 77 Im Fall von post-grafting wird zunichst der mesoporose Silicafilm
hergestellt, um diesen dann durch Aufpfropfen von niedermolekularen Verbindungen oder Polymeren

23,176, 178 Um mesoporoses Silica mit

unter Ausbildung kovalenter Bindungen zu funktionalisieren.
Polymeren zu funktionalisieren gibt es die Moglichkeit der grafting-to, grafting-from und grafting-through
Methoden. Bei grafting-to wird ein vorab synthetisiertes Polymer {iber eine funktionelle Ankergruppe
kovalent an die Oberfliche, bzw. an das mesoporése Material, angebunden (Abbildung 3.1a). Bei
grafting-from wird die Polymerisation direkt an der Oberflache iiber einen angebundenen Initiator
gestartet (Abbildung 3.1b).?® Grafting-through ist eine Kombination aus beiden Methoden, bei der
polymerisierbare Gruppen an der Oberfldche an der der in Losung initiierten Polymerisation teilnehmen
und somit sowohl Monomere als auch wachsende Polymerketten an der Oberflache vorhanden sind
(Abbildung 3.1¢).17°182  Dabei wird die Oberfliche zunichst mit einer polymerisierbaren
Monomereinheit, bei radikalischen Polymerisationen in der Regel einer Vinyl-Einheit, modifiziert. Die
Polymerisation wird dann in Losung gestartet. Wahrend der Polymerisation werden
oberflachengebundene Monomereinheit in die wachsenden Ketten integriert, was zu einer kovalenten
Anbindung der Polymerkette an die Oberfliche fiihrt, dhnlich dem grafting-to Mechanismus.
Anschliefend wéchst das Polymer nach dem grafting-from Mechanismus durch Monomere aus der
Reaktionslosung weiter.'® Somit ist eine Initiatoranbindung nicht notwendig, was das Spektrum an

moglichen Initiatoren erweitern kann.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der grafting-to (a), grafting-from (b) und grafting through Mechanismen (c).
Darstellung wurde in Anlehnung an die Literatur'® angefertigt. Angepasst mit freundlicher Genehmigung von American
Chemical Society. Copyright 2016.

167, 168

Grafting-through wird verwendet, um Polymer an andere Polymere , biologische Ausgangs-

165,166 oder anorganische Oberflichen'®* kovalent zu binden. So zeigen vAN HEST und

produkte
Mitarbeitenden die Verwendung von grafting-through zur Anbindung von Peptiden an den Seitenketten
von Polymeren.'® Sie polymerisierten Makromonomere ausgehend von Glutaminsdure und dem Peptid
VPGVG (V= Valin, P=Prolin, G =Glycin) iiber eine ATRP. Poly(2-oxazolin) wurde von GIESELER et al.
als Makromonomer verwendet, wobei es iiber die Vinylendgruppen iiber einen grafting-through
Mechanismus und eine ATRP polymerisiert wurde.!?® Zufillige Copolymere auf Basis von
Polymethacrylaten mit polyedrischen oligomeren Silsesquioxan-Einheiten als Seitengruppen wurden
tiber grafting-through und ATRP von ALEXANDRIS et al. hergestellt.!9%: 192

Grafting-through wird hauptsidchlich zum Modifizieren von planaren Oberflichen oder unpordsen
Nanopartikeln verwendet. Dabei werden diese nach der Funktionalisierung, mit z. B. Allylgruppen wie
Makromonomere, behandelt. NGO et al.!”® modifizierten die Oberflache von Titandioxidnanopartikeln
zundchst mit 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat. Durch die immobilisierte Vinylgruppe wurde
Methylmethacrylat (MMA) radikalisch iiber eine RAFT-Polymerisation polymerisiert. LOWES et al.!*
verglichen grafting-from und grafting-through bei der Funktionalisierung von Titandioxidnanopartikel
mit PS. Sie zeigten, dass bei der Funktionalisierung iiber grafting-from weniger Initiator notwendig ist
als bei grafting through, um hohere Polymermengen an der Oberfliche zu erhalten. Uber eine freie
radikalische Polymerisation wurden oberflichengebundene Polymere mit einer Molmassen von
320.000 g mol! iiber grafting-from und einer Molmasse von 78.000 g mol? {iber grafting-through
erhalten. Polymethylmethacrylat- (PMMA-) funktionalisierte Zinkoxidnanopartikel wurden {iber eine
Photopolymerisation von MMA und Methacrylat-funktionalisierte Zinkoxidnanopartikel bei 365 nm
hergestellt.’”> Es wurde beobachtet, dass die Polymerisationsgeschwindigkeit zundchst mit der Zeit
zunahm, da die wachsenden PMMA-Biirsten die Zinkoxidnanopartikel in der Dispersion stabilisierten
und somit vermutlich den Initiierungsmechanismus beeinflussen. Die Polymerisationsgeschwindigkeit
nahm jedoch nach 200-400 s wieder deutlich ab, als PMMA-Biirsten den Zugang zur Oberflache fiir

wachsende Polymerketten behinderten, wobei ein Monomerumsatz von bis zu 45 % erreicht wurde.
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ETXEBERRIA et al.'®® funktionalisierten CdSe-Nanopartikel mit PS iiber grafting-through ausgehend von
einer radikalischen Polymerisation unter Zugabe von Azobisisobutyronitril (AIBN).

ScHipp und Mitarbeitenden!®” stellten tiber grafting-through unter Nutzen einer reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettentibertragungspolymerisation (engl.: reversible addition-fragmentation chain
transfer, RAFT-Polymerisation) PMMA-Silicananopartikel her und kombinierten somit das erste Mal
diese beiden Polymerisationsmethoden auf Silica. Neben einer Allylgruppe zeigten sie auch die grafting-
through Polymerisation ausgehend von an die oberflichengebundenen Azoverbindungen. Sie wiesen auf
den Vorteil hin, dass der gleiche Silicagehalt zur Herstellung verschiedener, gewiinschter
Molekulargewichte verwendet werden kann. Die Variation erfolgt dabei durch die Anpassung der
Monomer- und der Initiatormenge. Dies kann ein Vorteil im Gegensatz zur grafting-from Methode sein,
bei der die Menge des Initiators und der Partikelgehalt verkniipft sind. FAzLI et al.'®® kombinierten
simultaneous reverse und normale Initiation der ATRP von MMA, um Silica-Aerogel iiber grafting-through
zu funktionalisieren. Durch die Anbindung an die Oberfliche {iber eine Allylgruppe erhielten sie
zweifache y-formige PMMA-Ketten, wobei keine Untersuchung von moglichen mehrfachen Anbindungen
an die Oberflache durchgefiihrt wurde. Durch das Anbinden eines Azo-Initiators an die Oberfldche von
Silicananopartikeln copolymerisierten TITIRICI et al.** Ethylenglycol-dimethacrylat und Methacrylsdure
unter Verwendung eines Kettentransferreagens iiber eine RAFT-Polymerisation. Durch Verringern der
Initiatormenge verringerten sie die angebundene Polymermenge und die damit einhergehende
Gelierung.

Grafting-through weist, wie an der Vielzahl an Beispielen gezeigt, ein breites Anwendungsspektrum zur
Funktionalisierung von diversen Polymeren oder Oberflachen auf. Doch nur wenige Studien haben sich
mit dem mechanistischen Verstdndnis beschaftigt. HENZE et al.'® untersuchten den Einfluss mehrerer
Parameter, u.a. Polymerisationszeit, Monomerkonzentration und Monomerankerdichte auf der
Oberflache, auf die grafting-through Polymerisation von verschiedenen Monomeren auf Kieselgel. Sie
zeigten, dass die grafting-through Polymerisation unabhingig der zuvor genannten Parameter
selbstlimitierend ist. Durch fortschreitende Polymerisation wird die Oberfliche durch schon
angebundene Polymere nicht mehr zugéanglich fiir wachsende, noch nicht an die Oberflache gebundene
Polymerketten oder Monomere und es wird eine maximale Polymermenge erreicht. Dieser Vorgang ist
iiber die Auftragung der Pfropfdichte gegen die Polymerisationszeit durch eine Sattigungskurve
beschrieben (Abbildung 3.2a). Sie schlieffen daraus, dass die grafting-through Methode robust
gegeniiber schwankenden Prozessparametern ist, was in anndhernd gleichen Polymerfilmdicken
resultiert. Dies war zu erwarten, da aufgrund von sterischen Effekten ab einer kritischen Menge an
oberflaichengebundenem Polymer keine wachsenden Polymerketten mehr an die Oberfldche binden. Die
Pfropfdichte ist durch den Gyrationsradius und ein damit verbundener, moglicher Verlust der Entropie

eingeschrankt.??
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Abbildung 3.2: a) Einfluss der Polymerisationszeit auf die Pfropfdichte von PS auf Kieselgel bei konstanten

Reaktionsbedingungen. b) Pfropfdichte von PS auf Kieselgel in Abhadngigkeit der Pfropfdichte des oberflaichengebundenen
Monomers MPS. Angepasst mit freundlicher Genehmigung von American Chemical Society.'8 Copyright 2016.

Wachsende Polymerketten konnen nachdem sie an die Oberflache angebunden sind auch ein weiteres
Mal mit oberflichengebundenen Monomeren reagieren und Schleifen ausbilden. Dadurch bilden sich
Mikroarme oder bimodal angebundene Polymerketten auf der Oberflache. DATTA et al.'®® zeigten tiber
Simulationen, dass dies erst bei einer hohen Initiatordichte der Fall ist. HENZE et al.'® vermuten, dass
mehr als eine Anbindung an die Oberfliche und eine dafiir notwendige geknaulte Konformation der
wachsenden Polymerkette an der Oberfldche unwahrscheinlich ist. Sie zeigten, dass eine geringe Menge
an oberflachengebundenem Monomer (Methacryloyloxy-propyltrimethoxysilan MPS) die Bildung einer
Polymerschicht nicht signifikant beeinflusst (Abbildung 3.2b).

LIN et al.?® untersuchten den Einfluss von Silanolgruppen auf der Oberfldche von Silicananopartikeln
auf die radikalische Polymerisation von MMA. Sie polymerisierten MMA unter Zugabe von MPS-
funktionalisierten Silicananopartikeln und Benzoylperoxid iiber einen grafting-through Mechanismus.
Die Silanolgruppen auf der Oberfliche der Nanopartikel beschleunigt die Zersetzung des
Benzoylperoxids und erhohen somit dessen Verbrauch ohne eine Polymerisation zu initiieren. Zudem
wurde die Wahrscheinlichkeit eines Kettentransfers und die Polymerisationsgeschwindigkeit durch die
Zunahme der MPS-Dichte erhoht, da durch Zunahme der MPS-Dichte die Anzahl an Silanolgruppen
verringert wird. Des Weiteren bindet schneller eine gréRere Menge an Polymer an die Oberfldche, was
die Nanopartikeloberflache passiviert. Dies hat zur Folge, dass Benzoylperoxid nicht mehr mit den
Silanolgruppen reagiert, jedoch auch, dass keine weiteren PMMA-Ketten mehr an die Oberfldche
gebunden werden.

BIALK et al.?°! polymerisierten MMA und MPS-funktionalisierte Si-Wafer unter Zugabe von AIBN. Sie
zeigten, dass durch Zunahme der Initiatormenge nur kurze Ketten gebildet werden, die jedoch einfacher
durch eine bereits angebundene Polymerschicht bis zur Oberflidche diffundieren. Dies erhoht die

Polymerdichte auf der Oberflache. Die Filmdicke wird jedoch nicht beeinflusst, da unabhéngig von der
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Pfropfdichte die oberflichengebundenen Monomereinheiten ab einer bestimmten Segmentdichte und
nicht ab einer bestimmten Polymerkettendichte blockiert werden.
Interessanterweise wurde gezeigt, dass Confinement den Mechanismus von grafting-through beeinflusst.

Bei der ATRP-Polymerisation von Styrol unter Verwendung von MPS-funktionalisierten Graphen-

202 203

Nanoplattchen®®* oder Nanoton®”® wurde gezeigt, dass im Confinement aufgrund der rdumlichen
Begrenzung kiirzere Kettenldngen als in Losung erreicht werden. Zudem ist die Polydispersitit grof3er
als in Losung. Die geringere Kettenldnge und die hohere Polydispersitat wird auf die gehinderte Diffusion
von ungebundenen Monomeren im Confinement zuriickgefiihrt. Eine Polymerisation {iber grafting-
through lasst sich somit auf einer planaren Oberflache besser kontrollieren als in rdumlich begrenzten
nanoskaligen Poren.

Grafting-through ist aufgrund der Vielseitigkeit der verwendeten Monomere, Initiatoren,
Polymerisationsarten und moglichen Oberflichen eine geeignete Moglichkeit Mesoporen zu
funktionalisieren, wobei nur wenige Beispiele fiir die Polymerfunktionalisierung von Mesoporen bekannt
sind. WIKBERGet al.?** verwendeten grafting-through fiir die Funktionalisierung von mesopordsen
Silicapartikeln mit 10 nm Porendurchmesser zundchst mit MPS und einer nachfolgenden freien
radikalischen oder RAFT-Polymerisation von zwitterionischen Sulfoalkylbetain-Monomeren. Im
Vergleich zur freien radikalischen Polymerisation wiesen die Partikel, die iiber RAFT mittels grafting-
through funktionalisiert wurden, geringere Beschichtungsmengen aber dafiir eine bessere
Polymerverteilung innerhalb der Mesoporen auf, wie durch die mittels Gassorption bestimmten
Oberflache und Porengroflenverteilung gezeigt. Eine grafting-through Polymerfunktionalisierung von
mesoporosen Silicaschichten mit sichtbarem Licht und plasmoneninduzierter, iniferterinitiierter RAFT-
Polymerisation wurden von JOHN et al.?’® aus unserer Gruppe gezeigt. Dabei wurden zunéchst
mesoporose Silicafilme mit eingebetteten Goldnanopartikeln hergestellt. Im nédchsten Schritt erfolgte
unter Verwendung des Initiators 4-Cyano-4-[(dodecylsulfanylthiocarbonyl)-sulfanyl]pentansiaure
(CDTPA) eine lokale Polymerisation von DMAEMA mittels grafting-through durch sichtbares Licht und
Oberflachenplasmonen. In einer neueren Studie von YISMAW et al.?°® wurden mesoporose MCM-48
Silicananopartikel mit Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) iiber grafting-through funktionalisiert,
wobei die Polymerisation hauptsédchlich an der dufleren Oberfliche der Partikel stattfindet und nur
wenig Polymer innerhalb der Mesoporen nachweisbar war. YISMAW et al. fithrten dies auf Polymerketten
an der dulleren Oberfliche zuriick, die die Porenoffnungen blockieren. Unter den verwendeten
Polymerisationsbedingungen wuchsen Polymerketten an der duf3eren Oberfldche so schnell, dass die
Diffusion von wachsenden Polymerketten aus der Losung in die Mesoporen fast vollstindig verhindert
wurde. Dies wurde durch SAXS-Messungen und Gassorptionsmessungen nachgewiesen, da durch die

Polymeranbindung sowohl Porositit, Porendurchmesser und Porenstruktur nicht signifikant beeinflusst

wurde. WU et al.?” funktionalisierten mesoporose Titandioxidnanopartikel zunichst mit Vinyltri-
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methoxysilan. Es folgte eine Oberflachenelektropolymerisation eines mit Vinylgruppen modifizierten
Tris-(2,2'-bipyridyl)ruthenium(I)-Derivats {iber grafting-through. Durch REM- und EDX-Element-
mapping zeigten sie, dass der Polymeranteil am Poreneingang am grof3ten war und mit der Porentiefe
abnahm.

Obwohl grafting-through einen weiten Anwendungsbereich vorweist und eines der robustesten
Verfahren zur Oberflichenmodifizierung ist, ist der Polymerisationsmechanismus vor allem in
Mesoporen nicht umfassend untersucht. Wenige Untersuchungen zeigen, dass im Vergleich zu planaren
Oberflachen grafting-through stéranfilliger ist und oft geringere Polymermengen im Vergleich zu
grafting-from berichtet werden, was auf den begrenzten Raum im Confinement zuriickzufiihren ist.
Trotzdem spricht die Anwendungsmoglichkeit vieler verschiedener Initiatoren und die
Unempfindlichkeit gegeniiber Reaktionsparametern fiir diese Methode zur Anbindung von Polymeren in
Mesoporen. Zusatzlich muss beachtet werden, die Polymerisation auf die Porenoberfliche zu
beschrianken, um das Blockieren der Porenoéffnung zu verhindern und die Menge an kovalent

gebundenem Polymer in Nanoporen zu erhohen.

3.2. Cyclovoltammetrie

CV gehort zu den dynamischen, elektroanalytischen Methoden, mit denen sich u. a. die Kinetik von
Elektronentransferprozessen und elektrochemische Reaktionsmechanismen untersuchen lassen.2% 2% In
dieser Arbeit dient CV zur Quantifizierung der Zuginglichkeit von Mesoporen durch geladene
Testmolekiile in Abhéngigkeit des pH-Werts und der Ladung der verwendeten, an der Elektrode
detektierbaren Testmolekiile ([Fe(CN)s]3>“#4 und [Ru(NHs)s]%*/3%). Wenn die verwendeten Testmolekiile
die Poren des mesopordsen Silicafilms passieren und zur darunter liegenden Arbeitselektrode gelangen,
werden diese reduziert bzw. oxidiert, wobei ein elektrisches Signal durch eine Elektronentransfer-
reaktion an der Elektrode erzeugt wird. Wenn die Testmolekiile, z. B. durch elektrostatische Abstofung,
die Pore nicht passieren, ist kein Strom messbar.?!° Dabei ist der messbare Spitzenstrom iiber die NERNST-
Gleichung (4.1) proportional zur detektierten Konzentration der Testmolekiile. Dieses Messprinzip wird
in der Literatur héufig fiir die Charakterisierung der Porenzugénglichkeit mesoporoser Filme
angewendet. 211,212

Die folgenden Beschreibungen zum Messprinzip von CV beziehen sich auf ein Review von HEINZE?'3,
Arbeiten von MABBOTT?? und einem Artikel von ELGRISHI et al.2°® Allgemein besteht der Messaufbau fiir
CV aus drei Elektroden: der Arbeitselektrode (AE), der Gegenelektrode (GE) und der Referenzelektrode
(RE) (Abbildung 3.3a). Zwischen der AE und der RE wird ein variierendes Potential U(t) angelegt, wobei
zwischen der AE und der GE der Elektronentransfer i(t), der durch mogliche Redox-Reaktionen an der
AE ausgelost wird, stattfindet. Bei einer Messung wird ein sich zeitlich linear dnderndes Potential

ausgehend von einem Anfangspotential U; angelegt (Abbildung 3.3b). Wenn das Umkehrpotential U»
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erreicht wird, wird ein weiteres sich zeitlich linear d&nderndes Potential in die umgekehrte Richtung
angelegt. Nach Erreichen des zweiten Umkehrpotentials Us wird das Potential zum Anfangspotential
zuriickgefiihrt.

Wenn fiir die Aktivititskoeffizienten a=1 angenommen wird, wird das Konzentrationsverhéltnis
zwischen der oxidierten cox und der reduzierte Spezies cq bei reversiblen Elektrodenprozessen iiber die

NERNST-Gleichung 4.1 bestimmt:

E=E"%1og (C"—x) (4.1)

zF Cred

Die Elektrodenspannung E wird iiber die Standard-Elektrodenspannung E°, die ideale Gaskonstante R,
die Temperatur T, die Anzahl iibertragener Elektronen z und die FARADAY-Konstante F definiert. Weitere
GroBen, um ein Cyclovoltammogramm auszuwerten, sind die anodischen und kathodischen
Spitzenstrome i,, und i,. (Abbildung 3.3c). Diese Werte werden {iiber das Anlegen einer Tangente
ermittelt. Hierbei entsprechen die Spitzenstrome den Abstdnden zwischen Maximum bzw. Minimum des
Graphen senkrecht zur entsprechenden Tangente. Uber diese Werte kann eine Aussage iiber die
Reversibilitdt der Redox-Reaktion getroffen werden. Bei einem reversiblen Prozess, wie es in
Abbildung 3.3c der Fall ist, findet sowohl eine Reduktion als auch eine Oxidation mit vergleichbarem

Spitzenstrom statt.
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Abbildung 3.3: a) Schematischer Aufbau (Drei-Elektroden-Aufbau) einer Messzelle fiir CV. b) Variation der Spannung mit der
Zeit bei einer CV-Messung. c) Cyclovoltammogramm einer reversiblen Redox-Reaktion. Die Bestimmung der Spitzenstrome ip,a
und ip,c ist schematisch eingezeichnet.

Bei einem reversiblen Prozess liegt der Abstand des anodischen und kathodischen Spitzenstroms bei
59 mV, was fiir eine ein-Elektronenreaktion bei T=25 °C iiber die NERNST-Gleichung bestimmt wird.?*
Dies liegt an der Diffusionslimitierung des Transports von Testmolekiilen an die Elektrode. Da die
Messung an einer stationiren Elektrode in einer ungeriihrten Losung stattfindet, verlauft der Transport

der Testmolekiile zur Elektrode iiber Diffusion entlang eines Konzentrationsgradienten. Durch diese
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relativ langsame Art des Massentransports wird kein stationédres Konzentrationsprofil an der Elektrode
aufrechterhalten und die Konzentration an Testmolekiilen an der Elektrode nimmt durch deren
Elektrolyse ab. Der Massentransport wird dadurch geschwindigkeitsbestimmend und der Strom erreicht
ein Maximum. Dies ist iiber das FICK 'sche Diffusionsgesetz beschrieben, das besagt, dass der Strom
proportional zum Konzentrationsgefille des Reaktanden ist.?%

CV unter Verwendung eines frei diffundierenden redox-aktiven Testmolekiils ist zudem eine
vielversprechende Methode zur Charakterisierung von Diffusionsprozessen durch mesopordse Filme. Das
Verstehen von solchen Transportprozessen ist vor allem in Bezug auf mogliche Anwendungen von
porosen Filmen wichtig, da isolierende Materialien wie Silica oder Titandioxid Diffusionsregime

signifikant  beeinflussen.?!’

Durch Abweichung der Form des Cyclovoltammograms wie
Signalverbreiterung oder Verschiebung des Spitzenstroms werden Riickschliisse {iber Diffusionswege in
Mesoporen getroffen. Dabei wird ein geringerer Abstand zwischen anodischem und kathodischen
Spitzenstrom als 59 mV auf eine Diffusion der Testmolekiile entlang der Porenwand oder auf an der

220 Durch Anbindung eines

Porenwand kovalent gebundene Testmolekiile zuriickgefiihrt.?!%
Hexacyanoferrat-Derivats an einen mesoporosen Silicafilm haben ROHLFING et al.?'? gezeigt, dass bei
einer Verringerung des Abstands der Spitzenstrome die Diffusion in einer diinnen Schicht entlang der
Porenwand ablauft.

Um Merkmale von Cyclovoltammogrammen mit der Struktur von mesoporosen Diinnschichtfilmen zu
korrelieren, werden verschieden Modelle hinzugezogen. Zum einen wird das RANDLES-SEV¢{K-Modell zur
Beschreibung der Diffusion verwendet. Hierbei resultiert ein linearer Zusammenhang zwischen dem aus

Cyclovoltammogrammen bestimmte Spitzenstrom i, und der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit

v.221.222 Djes ist in folgender Gleichung (4.2) beschrieben:

1

i =2,69" 105n§AED§cqu (4.2)
Mit
n = Anzahl der iibertragenen Elektronen beim Redox-Prozess
Ag = Elektrodenoberfldche
D = Diffusionsrate

¢ = Konzentration der redox-aktiven Molekiile

Unter den Randbedingungen einer linearen Abhéngigkeit zwischen i, und v§ und eines planaren
Diffusionsprofils um die Probenoberfliche wird ein Diffusionskoeffizient nach Gleichung (4.2)
bestimmt.?*® Hierbei ist zu beachten, dass die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten auch von der
verwendeten Analytikmethode abhingt. Unter Verwendung von EIS haben OcCHS et al.?*> einen

geringeren Diffusionskoeffizienten fiir [Ru(NHs)e]?*/?* durch einen mesoporésen Film von
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~1-108cm?s! bestimmt. Der mittels CV und der RANDLES-SEVCK-Gleichung (4.2) bestimmte
Diffusionskoeffizient fiir [Ru(NH3)6]?>™* durch einen mesoporosen Film von 7,9:10° cm? s entsprach
dabei den Literaturwerten fiir eine Elektrolytlosung im direkten Kontakt mit der Elektrode. Daraus
schliefen OcCHS et al., dass die Diffusion auflerhalb des Films in Losung mafgeblich zu dem
Diffusionskoeffizienten beitragen.

STEINBERG et al.?? fiihrten bei der Untersuchung von Massendiffusion durch mesoporoses Titandioxid
mittels CV das bereits entwickelte MATSUDA-Modell?** von teilweise bedeckten Elektroden mit aktiven
und inaktiven Bereichen ein (Abbildung 3.4a). Hierbei entspricht die Form der Cyclovoltammogramme
bei niedrigen v einem planaren und bei hohen v einem radialen Diffusionsprofil. Dazwischen ist eine
Kombination aus planarem und radialen Diffusionsprofil zu beobachten (Abbildung 3.4c).2!% 225 226 Dje
Verwendung des MATSUDA-Modells*?** ermoglicht die Modellierung der Form von Cyclovoltammo-
grammen als Funktion des Diffusionskoeffizienten des Testmolekiils, der Elektronenaustauschrate und

von Inhomogenititen der Elektrodenoberfldche. Dies impliziert das Vorhandensein von elektroaktiven

1
und nicht elektroaktiven Bereichen, was vor allem in einer nicht-linearen Abhéangigkeit von i, von vz

resultiert (Abbildung 3.4b).

Es gibt verschiedene Aspekte, die bei der Wahl eines geeigneten Modells zur Beschreibung von Diffusion
zu beachten sind. Dazu gehoren unter anderem die elektrochemischen Eigenschaften des Testmolekiils
wie die Ladung oder das reversible redox-Verhalten.??” Zusétzlich sollte die Dicke der Diffusionsschicht
abhéngig von v beriicksichtigt werden. Im Bereich der iiblicherweise angewendeten v betragen die
Diffusionsschichten der redox-aktiven Testmolekiile 20-200 um, abgeschétzt von STEINBERG et al.?!®

unter Verwendung der SUTHERLAND-EINSTEIN-SMOLUCHOWSKI-Gleichung.?28-230
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Abbildung 3.4: a) Schematische Darstellung der aktiven und inaktiven Bereiche einer teilweise blockierten Elektrode. b) I, als

Funktion von v% von einem unbeschichteten und einem mit mesopordsem Titandioxid beschichteten Indium-Zinnoxid- (ITO-)
Substrat in Kontakt mit (0,98%0,03) mm Ferrocenylmethanol in 100 mm KCl-Lésung. ¢) Konzentrationsprofile und
Cyclovoltammogramme mit planarem (Mitte) und radialem (rechts) Diffusionsprofilen sowie fiir einen Fall dazwischen (links).
Angepasst mit Genehmigung von American Chemical Society. Copyright 2016.21°

Mit CV werden Transportprozesse in Nanoporen charakterisiert und verstanden. Zunéchst wird mit CV
iiberpriift, ob der abgeschiedene mesoporose Silicafilm den gesamten Elektrodenbereich in Form einer
rissfreien Schicht bedeckt. Vor der Entfernung des Templats in den Mesoporen sollte daher kein
Spitzenstrom beobachtet werden, was auf einen geschlossenen, defektfreien Film hindeutet.?!> Des
Weiteren wird die chemische Stabilitét von porosen Silicafilmen untersucht.?'® Der Massentransport
durch Nanoporen hiangt von mehreren Faktoren wie der Porenstruktur, -gré3e und -anordnung?!'® aber
auch von einer moglichen Funktionalisierung ab, die die Benetzbarkeit'® 8 oder die Ladung an der

Porenwand beeinflussen.?'”- 218 Letztere fithrt zu pH-abhéingiger elektrostatischer Anziehung oder
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AbstofSung zwischen der Porenwand und den geladenen Testmolekiilen, was durch Funktionalisierung
in Hybridmaterialien gezielt beeinflusst wird. Diese Permselektivitét ist jedoch nur zu beobachten, wenn
der Porenradius gleich oder kleiner der Debye-Screening-Lange ist. Diese betragt beispielsweise fiir eine
100 mM KCl-L6ésung ca. 1 nm und fiir eine 10 mM KCI-Lésung ca. 3 nm.2!!

Es ist bekannt, dass rdumliches Confinement die Ladungsregulierung in Nanoporen stark beeinflusst.
SZLEIFER und Mitarbeitenden®” 38 zeigen iiber Simulationen, dass geladene Polymere sich im Confinement
entgegen eines Entropiegewinns neu orientieren. Der geringe Platz und die eingeschrankte
Beweglichkeit der Molekiile haben zudem Auswirkungen auf das S&ure-Basen-Gleichgewicht und die
Gegenionenverteilung. Eine Verschiebung des pKs-Wertes des positiv geladenen Polyelektrolyten
Poly(4-vinylpyridin) in Losung zu dem Polyelektrolyten in Mesoporen wurde von SZLEIFER und
AZZARONI*® gezeigt. Das Sdure-Base-Gleichgewicht des negativ geladenen Polyelektrolyten PMEP in
Mesoporen wurde durch Simulation von SZLEIFER et al.?” und experimentell von BRILMAYER et al.*° mittels
CV gezeigt. BRILMAYER et al.*° untersuchten die Ladungsveranderung in polyelektrolytfunktionalisierten

mesoporosen Silicafilmen in Abhédngigkeit des pH-Werts der Messlosung und demonstrierten, dass

raumliches Confinement einen signifikanten Einfluss auf den pH-Wert in Nanoporen hat.

3.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

EIS ist eine Technik, die unter anderem fiir die Korrosionsanalysen?*" 232, zur Uberwachung der Funktion
von Batterien und Brennstoffzellen®*® 23* und zur Untersuchung von Stofftransport durch porose
Schichten?®23¢ verwendet wird. Zunéchst wird die Messmethode anhand der Reviews von WANG et al. %’
und CHANG et al.?*® beschrieben. Zusitzlich kann eine Ubersicht zur Entwicklung der EIS in einem Artikel
von MACDONALD?* nachgelesen werden.

EIS zeigt das Verhalten eines Materials beim Anlegen von Wechselstrom. Dabei wird der
Wechselstromwiderstand Z(w) (Impedanz) als Funktion der Frequenz w bestimmt. Durch Anlegen einer
Wechselspannung E wird ein Antwortsignal als Stromstérke I erhalten. Dabei wird die Impedanz durch

eine komplexe Funktion beschrieben:
-7 = ? =Z'exp(jp) (4.3)

Dabei ist ¢ der Phasenverschiebungswinkel und j die imaginire Zahl v—1. Wenn der Imaginirteil -Z“
gegen den Realteil Z° aufgetragen wird, wird der Nyquist-Plot erhalten (Abbildung 3.5a). Anhand des
Nyquist-Plots werden Riickschliisse auf das zur Auswertung der Impedanzmessung notwendige
Ersatzschaltbild (EC, engl.: equivalent circuit) gezogen. Halbkreise sind hierbei charakteristisch fiir

einzelne Schaltkreise. Dabei werden géngige elektrische Elemente wie Widerstdnde R, Kondensatoren C
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oder CPE (engl.: constant phase element) als nicht-idealer Kondensator verwendet. Die vereinfachte
RANDLES-Schaltung ist eine der gdngigsten Modelle. Sie beinhaltet einen Losungswiderstand R, (engl.:
solution resistance), einen Ladungstransferwiderstand R. (engl.: charge transfer resistance) und den
Doppelschichtkondensator Cq (engl.: double-layer capacitance). Die RANDLES-Schaltung wird dabei nicht
nur als Modell fiir sich verwendet, sondern auch als Ausgangpunkt fiir komplexere EC. Im Nyquist-Plot
weist der Halbkreis einen Schnittpunkt mit der x-Achse bei hohen Frequenzen bei R; und einen
Durchmesser von R.; auf. Um einen direkten Zusammenhang zur Frequenz zu beobachten, wird im Bode-
Plot die absolute Impedanz |Z| und ¢ gegen die Frequenz w aufgetragen (Abbildung 3.5b). Hierbei

werden Widerstdande als Plateau-Bereiche dargestellt.

a) R b)

2" Q
1]/ Q

Phasenwinkel / °

R. Z'/0 Rs*Re Frequenz / Hz

Abbildung 3.5: Nyquist-Plot mit EC (a) und Bode-Plot (b) einer vereinfachten RANDLES-Schaltung.

Uber die graphische Auswertung werden Riickschliisse iiber ablaufende Mechanismen gezogen. Hierfiir
muss ein EC definiert werden, der das untersuchte System bestmoglich beschreibt.?*® Durch Vergleich
der erhaltenen Messergebnisse mit géngigen Schaltkreisen und der Kombination verschiedener
elektrischer Elemente werden iiber ein geeignetes Analyseprogramm die Werte der einzelnen
elektrischen Elemente im EC erhalten. Bei der Auswahl der Schaltkreise und Elemente ist zu beachten,
dass allgemein bei hohen Frequenzen der Elektrolytwiderstand, bei niedrigen Frequenzen die
Diffusionsimpedanz und im Mittelfrequenzbereich die Grenzflichenprozesse dominieren.?*” Dadurch
werden unter anderem Ladunsgtransferwiderstinde von Redox-Reaktionen?*, Diffusionskoeffizienten
von redox-aktiven Molekiilen durch Mesoporen®*>2% und Protonenleitfihigkeiten von PEM!01 242 243
bestimmt. Zudem wird {iber eine temperaturabhidngige Impedanzmessungen ausgehend von der

Protonenleitfahigkeit o die Aktivierungsenergie E, nach der Arrhenius-Gleichung bestimmt:24: 244

0 = opexp (;—“T) (4.3)

0o ist hierbei der vorexponentielle Faktor und ks die Boltzmann-Konstante.
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In Abhidngigkeit der Probe wird ein zwei-, drei- oder vier-Elektrodenaufbau verwendet. Ein zwei-
Elektrodenaufbau wird verwendet, wenn es nicht moglich ist, eine Referenzelektrode einzufiihren. Dies
ist z.B. bei Batterien?*® und Brennstoffzellen®*> 247 der Fall. Der hauptsichlich verwendete drei-
Elektrodenaufbau besteht aus einer GE, RE und AE (Abbildung 3.6). Die Verwendung einer RE
ermoglicht hierbei, die ablaufenden Transportprozesse und Reaktionen unabhingig von den an der GE
ablaufenden Prozessen zu untersuchen.’*® 2% Der vier-Elektrodenaufbau wird z.B. fir die
Charakterisierung von Elektrolyten*° oder der Grenzfliche zweier nicht mischbarer Elektrolyt-
16sungen®! verwendet. Dabei wird iiber zwei Elektroden elektrischer Strom durch die Probe geleitet,
wahrend mit den zwei RE auf beiden Seiten das Potential gemessen wird. Ein vier-Elektrodenaufbau hat
den Vorteil, dass kein storender Einfluss von AE und GE ausgeht. Der verwendete Messaufbau wird in
Abhéngigkeit der Probe gewéhlt. In dieser Arbeit wird ein drei-Elektrodenaufbau verwendet, der den
Kontakt zwischen mesoporésem Silicafilm und einer Messlosung ermoglicht (Abbildung 3.6d), wobei
EIS zur Untersuchung der pH- und Polyelektrolytabhdngigkeit des Protonentransports durch Mesoporen

verwendet wird.

a)
AE/SE GE/RE
— _— d)
b) T -
AE/SE GE Q
5 RE 2
‘D —
— a
RE ]
0,6 cm —
c) YV o > o
AE GE
‘ ’
SE RE

Abbildung 3.6: Zwei- (a), drei- (b) und vier-Elektrodenaufbau (c) fiir eine EIS-Messung. Verwendet mit freundlicher
Genehmigung von Springer Nature.?3” d) Schematischer Drei-Elektroden-Aufbau der in dieser Arbeit verwendeten
Impedanzmesszelle.

Es ist zu beachten, dass die Ergebnisse der EIS von mehreren dulleren Faktoren abhingen. In
verschiedenen Studien wurde die Temperaturabhingigkeit des Protonentransports unter Verwendung
von Nafion®12 252 Polybenzimidazol?*3, Polyanilin®® oder mesoporésem Silica?® als PEM gezeigt. Zudem
zeigt sich eine ausgeprédgte Abhingigkeit des Filmwiderstands und der Protonenleitfihigkeit von der

RH.!2 3! Dies erméglicht die Verwendung von mesoporosem Silica als Feuchtigkeitssensor.?>* 255 Des
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Weiteren beeinflusst die Salzkonzentration oder der pH-Wert einer verwendeten Messlosung die
Impedanz.3: 197 112 Zusitzlich sind EIS-Messungen auch abhéngig von der Probenvorbereitung. OCHS et
al. > zeigen die Variation von Filmwiderstinden und Warburg-Koeffizienten mit variierender
Probenvorbereitung und die dadurch eingeschréankte Reproduzierbarkeit exakter
Diffusionskoeffizienten. Dies wird der Inkubation in wéssriger KCl-Losung, die die Oberflachenchemie
von mesopordsem Silica verdndert, zugeschrieben. Bei schwacher Stromstérke hat elektrisches Rauschen
aus der Umgebung Einfluss auf die Messergebnisse. Durch Verwendung eines Faraday’schen Kafigs wird
dieses Rauschen unterbunden.?*® Zusammenfassend sind die direkten Auswirkungen von Temperatur
und RH auf die Protonenleitfdhigkeit in Kapitel 2.1 ndher erldutert. Die Auswirkung einer solchen
Vielzahl von Faktoren auf die Leitfahigkeit von PEM hat dazu gefiihrt, dass eine grol3e Bandbreite von
Protonenleitfdhigkeiten fiir verschiedene Materialien veroffentlicht wurden, da keine einheitlichen
Messbedingungen und Probenvorbehandlungen festgelegt sind. Um die Abhingigkeit der
Messbedingungen auf die Ergebnisse von Impedanzmessungen zu verdeutlichen wird auf eine
Veroffentlichung von SLADE et al.?®” aufmerksam gemacht. Sie geben einen Uberblick iiber die in der
Literatur zu findenden Protonenleitfidhigkeiten von Nafion® 1100 EW bei unterschiedlichen Mess-
bedingungen. In Abhingigkeit von Elektrolyt, Messtechnik, Temperatur, RH und Membrandicke sind
Protonenleitfihigkeiten von 0,231 S cm™ bis 0,05 S cm! bestimmt worden. Dies zeigt, dass die Angabe
der Messbedingungen immer notwendig ist, um einen Vergleich mit der Literatur moglich zu machen.
Allgemein ist EIS eine sehr spezifische Messmethode und die Messbedingungen und

Ergebnisinterpretation muss fiir jede Anwendung gesondert definiert werden.

3.4. Ellipsometrie

Ellipsometrie ist eine beriihrungslose, nicht destruktive optische Analysemethode und basiert auf der
Veranderung des Polarisationszustandes von Licht, nachdem es von einer Probenoberflache reflektiert
wird. Uber Ellipsometrie werden strukturelle Eigenschaften wie die Filmdicke als auch optische
Eigenschaften wie der Brechungsindex eines Materials bestimmt. Des Weiteren werden iiber die
BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung?>® Porositidt und Porenfiillgrad bestimmt. Zunichst wird die
Messmethode anhand des Buchs von TOMPKINS und IRENE*® beschrieben.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Null-Ellipsometrie durchquert zunéchst Licht ausgehend von einem
Laser einen Polarisator P und einen Kompensator C (Abbildung 3.7). Dabei werden die Winkel von P
und C so eingestellt, dass das elliptisch polarisierte Licht nach dem Reflektieren auf der Probe linear
polarisiert ist. Das Licht trifft auf den Analysator, der sich in einem 90°-Winkel zur Achse des linear
polarisierten Lichts stellt, sodass im CCD-Detektor (engl.: charge-coupled device) eine Intensitdt von Null

detektiert wird.
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Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau eines Null-Ellipsometers.

Die Winkel von P, C und A hingen mit den ellipsometrischen Winkeln wie folgt zusammen:

PY=A “4.4)
A=2P+- (4.5)

Der ellipsometrische Winkel i entspricht dem Amplitudenverhéltnis und wird iiber die FRESNEL-
Gleichung aus dem Quotienten des parallelen R, und senkrechten Reflexionskoeffizienten R,

beschrieben:

tan = 1%el (4.6)

[Rsel

Die Phasenverschiebung A wird aus der Differenz der Phasendifferenzen vor §; und nach der Reflexion

6, berechnet:
A = 6i - 61’ (47)

Um die Schichtdicke d zu erhalten wird, das Amplitudenverhéltnis gegen die Phasenverschiebung
aufgetragen. Dabei werden die Wellenldnge A, der Einfallswinkel # und die Brechungsindices des

umgebenden Mediums nj; und des Substrats nj, verwendet:

d=— 2 (4.8)

nd,-nd, sin2 0
Zur Bestimmung der Schichtdicke muss ein optisches Modell erstellt werden, mit dem die
Messergebnisse graphisch ausgewertet werden. Dabei wird in dieser Arbeit ein Einschichtmodell

verwendet (Kapitel 7.1.6).
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Die BRUGGEMAN Effektives-Medium-Ndherung®® (Gleichung 4.9) wird unter Verwendung der
Brechungsindices zur Bestimmung der Porositiat und der Porenfiillgrade von polymerfunktionalisierten
porésen Silicafilmen verwendet.2%° Dabei werden die Brechungsindices von Luft nai: = 1 und nsjica = 1,46

verwendet.26!

(p B Vp) [sial:;zg;s + ( p) [££p+2£;] + (1 B p) [885‘5;14—2:5] =0 (49)
Mit
p = Porositét der Schicht
V, = Volumenanteil des Polymers

¢ = Dielektrizitdtskonstante von Luft (engl.: air), Probe (s, engl.: sample) und Polymer (p)

Ellipsoporosimetrie ist eine Methode, um Porengr63en und Porenvolumen von mikro- und mesopordsen
Filmen aus z. B. Silica*?, MgF,26% 263 oder Titandioxid2®* 2% zu bestimmen.% 264 266 Uber diese Methode
werden die Porositét einzelner Schichten in Mehrschichtfilmen bestimmt* oder Oberflaichenenergien
durch Adsorption verschiedener Adsorbate untersucht.?” Durch Anderung des Partialdrucks eines
organischen Losungsmittels wird durch Kondensation in den Poren der Brechungsindex des Films
beeinflusst. Durch Auftragung des Brechungsindex gegen den relativen Druck werden Adsorptions-
Desorptions-Isothermen erhalten. Diese Analyse basiert meist auf der Verwendung der KELVIN-Gleichung

(4 10) :98, 268, 269

Pe = poexp (— 2ml) (4.10)
Mit

pc = Kondensationsdruck

po = Sattigungsdampfdruck

y = Oberflachenspannung

Vm = Molares Volumen

0 = Kontaktwinkel

r* = Kelvin-Porenradius

R = Universelle Gaskonstante

T =Temperatur

Die KELVIN-Gleichung (4.5) wird hauptsdchlich zur Bestimmung von Porengeometrien unter
Verwendung inerter Gase verwendet.?’® Wasser wird fiir diese Analysen nicht verwendet, da

Wechselwirkungen mit den porosen Materialien die Ergebnisse verfalschen konnen. Des Weiteren ist zu
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beachten, dass der makroskopische, apparente Kontaktwinkel von dem Kontaktwinkel auf der Nanoskala
abweichen kann. Als Naherung wurden verschieden Werte wie 0° fiir hydrophile Oberflachen?®® 27! oder
der gemessene makroskopische, statische Kontaktwinkel in die KELVIN-Gleichung eingesetzt.2’> Unter
rdumlicher Begrenzung ist der nanoskalige Kontaktwinkel hoher und BOUDOT et al. nehmen an, dass er
dem dynamischen fortschreitenden Kontaktwinkel (ACA) wahrend der kapillaren Kondensation
entspricht.?®’ FUREDI et al.?”® untersuchten {iiber Ellipsoporosimetrie Losungsmitteladsorption von
mesoporosen Silicafilmen, die durch eine Funktionalisierung mit Trimethylsilylchlorid eine graduell
einstellbare Benetzbarkeit aufwiesen. Sie bestimmten die mikroskopischen Kontaktwinkel von
mesoporosen Silicafilmen mit CA>0° durch den Vergleich von wunfunktionalisiertem und
funktionalisiertem Silica.

Zur Untersuchung der Fluidadsorption in Mesoporen wird die relative Luftfeuchtigkeit schrittweise
erhoht, wobei die Wasseradsorption iiber die Zunahme des Brechungsindex beobachtet wird. Dabei wird
fiir hydrophile mesoporose Silicafilme zunidchst die Filmkondensation und eine darauffolgende
Kapillarkondensation beobachtet, bevor die Poren vollstindig mit Wasser gefiillt sind
(Abbildung 3.8).!>274 Bei der Filmkondensation bildet sich ein diinner Fliissigkeitsfilm. Zunéchst bildet
sich eine Monolayer aus, wobei alle adsorbierten Molekiile Kontakt zu der Oberfliche des Absorbens
haben. Durch weitere Anlagerung der Molekiile in den Poren bildet sich eine Multilayer. Die
Uberschreitung des kritischen Kondensationsdrucks fiihrt zur Ausbildung einer Fliissigkeitsbriicke.
Durch weitere Kondensation fiillt sich die Pore ausgehend von der Porenmitte zu den Porentffnungen.
Uber die Hysterese von Ad- und Desorption werden Riickschliisse iiber die Porenstruktur, wie GroRe,
Verteilung und Volumen gezogen.?”°

Ellipsoporosimetrie zeigt sich als vielversprechende und empfindliche Methode zur Untersuchung von
Verdnderungen der Oberflicheneigenschaften. CHEHADI et al.?”> schlagen eine Methode zur lokalen
Temperaturmessung in Mesoporen iiber den Phaseniibergang von fliissigem Wasser zu Wasserdampf
vor. Unter Verwendung eines spektroskopischen Ellipsometers charakterisierten sie wirme- und
lichtinduzierte Sorptionsvorgdnge in plasmonischen kolloidalen Filmen aus Au-Nanostdbchen und
mesoporosem Silica. Sie verwendeten Wasserdampf als optisches Testfluid und untersuchten den
Phaseniibergang von Dampf und Fliissigkeit unter Confinement. Wasseradsorption in Materialien mit
komplexer Porenarchitektur unter Verwendung von mesopordsen Silicafilmen mit bimodaler
Porengrofenverteilung wurde von LOIZILLON et. al.?’® untersucht. Sie zeigten, dass mittels Ellipso-
porosimetrie Wassersorptionsisothermen mit mehreren Stufen abhédngig vom Durchmesser der Poren

und der Porenverbindungen erhalten werden.
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Abbildung 3.8: Beispielhafte Sorptionsisotherme eines mesoporésen Materials mit schematischer Darstellung der Film- und
Kapillarkondensation. Adsorption und Desorption finden bei unterschiedlichen kritischen Dampfdriicken statt und duBern sich
in einer Hysterese. Darstellung wurde in Anlehnung an die Literatur'® angefertigt, Copyright 2020, mit freundlicher
Genehmigung von Efsevier.

Ellipsometrie ist eine vielseitige Methode zur Oberflaichencharakterisierung. In dieser Arbeit wird sie zur
Untersuchung der Filmdicke, Porositit und Porenfiillgrade verwendet. Zudem wird Wasserdampf-

adsorption und -kondensation in Mesoporen mit unterschiedlicher Benetzbarkeit untersucht.
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4. Ziele und Strategien

Nanoporen zeigen aufgrund der rdumlichen Begrenzung einzigartige Benetzungseigenschaften,
Transportverhalten und Fluidverteilungen.** 4> 197 277 Der gegenseitige Einfluss von Benetzung und
Ladung ist im Kontext der Steuerung von Transportprozessen, z. B. im Kontext des Protonentransports,
von Interesse, um grundlegende Protonentransportmechanismen von PEM besser zu verstehen und
Alternativen zu Nafion® zu entwickeln (Kapitel 2.1). Zudem ist der Einfluss von Benetzungsmustern
und -gradienten im Zusammenhang mit dem gerichteten Transport von Molekiilen und Fluiden wichtig
fiir die Weiterentwicklung von technischen Anwendungen wie fiir die Energieumwandlung oder fiir
Trennprozesse (Kapitel 2.2).

Ausgehend vom Stand der Literatur ergeben sich folgende offenen Forschungsfragen:

e Welchen Einfluss haben protonenleitende Gruppen auf den pH-abhingigen Protonentransport in
Mesoporen

e Wie beeinflussen Benetzungsgradienten die Wasserimbibition, die Fluidverteilung und den
Stofftransport in Mesoporen

e Inwieweit beeinflusst die Schichtdicke und Schichtarchitektur verschiedener mesopordser
Trennschichten molekulare Transportprozesse und Fluidverteilung

e Wie beeinflusst eine gemischte Funktionalisierung ausgehend von Polyelektrolyt und

Benetzbarkeit Ionentransport und Fluidverteilung

Zur Untersuchung dieser Fragen sollen mesoporose Silicafilme als Ausgangsmaterial gewahlt werden.
Die Porenstruktur von mesoporésem Silica lasst sich dabei einstellen.?’® 272 Zudem sind etablierte
Methoden bekannt, um die Eigenschaften wie die Benetzbarkeit oder die Ladung der Porenoberfldche
graduell zu verdndern. Dies kann wie in Kapitel 1 und Kapitel 3.1 beschrieben iiber ein post-
grafting'®2>?” oder eine Cokondensation'® 2* 28 durchgefiihrt werden. Strukturell starre und geordnete
nanoskalige porose Materialien ermoglichen den direkten Vergleich zwischen den Filmeigenschaften
und dem Transportverhalten, da Faktoren wie Quellung ausgeschlossen werden.®” Zudem weisen sie
durch charakteristische Kapillarkondensation, im Vergleich zu Polymermembranen wie Nafion®, eine
weitere Moglichkeit zum Wassermanagement auf, was im Zusammenhang mit dem wasserunterstiitzten
Protonentransport von Vorteil ist.** %8

Ein Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung des pH-Einflusses und somit der
Ladungsabhéngigkeit vom Protonentransport durch polyelektrolytfunktionalisierte Mesoporen. Hierfiir
sollen mesoporose Silicafilme mit unterschiedlichen Mengen PSPMA {iber grafting-through und eine
RAFT-Polymerisation in Anlehnung an JOHN et al.?®* funktionalisiert werden. PSPMA weist dabei, &hnlich

wie Nafion®, Sulfonsduregruppen auf, die den Protonentransport beschleunigen. Grafting-through wird
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hierbei gewéhlt, da es unempfindlich gegeniiber verschiedenen Reaktionsparametern und mit
verschiedenen Initiatoren kompatibel ist, da diese nicht an die Silicaoberflaiche angebunden werden
miissen, wie es bei grafting-form notwendig ist (Kapitel 3.1). Um die Polymerisation auf die innere
Oberflache, die Porenwénde, zu begrenzen, um somit Effekte durch Polymerketten auf der duf3eren
Filmoberflache auszuschliel3en, soll eine CO.-Plasmabehandlung zur Entfernung von Monomereinheiten
auf der dulleren Oberflaiche der mesoporosen Silicafilme angewendet werden. Zur Untersuchung der
Protonenleitfdhigkeit mittels EIS soll ein drei-Elektrodenaufbau gewéhlt werden. Dies ermoglicht unter
anderem den Vorteil des direkten Kontakts zwischen Messlosung und Probe (Kapitel 3.3).

Im zweiten Teil dieser Arbeit soll der Einfluss von Benetzungsstufengradienten auf die Fluidverteilung,
die Wasserkondensation und den Stofftransport untersucht werden. In der Literatur finden sich kaum
Beispiele zum Einfluss von Benetzungsgradienten auf den Wasser- und Stofftransport durch Mesoporen,
insbesondere im Bezug zur Schichtdicke oder Ladung innerhalb der Poren (Kapitel 2.2). Somit soll in
dieser Arbeit der Zusammenhang zwischen Benetzungsmustern und Ladung entlang der Mesoporen
beriicksichtigt und besser verstanden werden. Hierfiir sollen mesoporose Silicadoppelschichtfilme mit
asymmetrischer Benetzbarkeit mit einer hydrophilen, pH-responsiven, geladenen unteren Schicht und
einer hydrophoben, wasserabweisenden oberen Schicht hergestellt werden. Mesopordses Silica als
Ausgangmaterial bietet hier den Vorteil, da es von sich aus pH-responsive Silanolgruppen aufweist, die
bei basischem pH-Wert negativ geladen sind. Die Benetzbarkeit soll hierbei durch die Cokondensation
von TEOS mit den methylierten Silanen TEMS und DEDMS - inspiriert durch Arbeiten von HAYASE et
al.?®® - graduell einstellbar gestaltet werden. Arbeiten von STANZEL et al.'®! dienen hierbei als
Ausgangsbasis, weshalb die Doppelschichtfilme {iber konsekutive Tauchbeschichtung hergestellt werden
sollen. Die Herstellung von mesopordsen Silicafilmen mit kontinuierlichen Benetzungsgradienten soll
iiber mehrere konsekutive Tauchbeschichtungen unter Verwendung von Sol-Gel-Losungen mit
unterschiedlichen Anteilen von TEOS, TEMS und DEDMS durchgefithrt werden. Dies bietet die
Grundlage, den Einfluss von Benetzungsgradienten auf den Fluidtransport im Confinement zu
untersuchen. Die strukturelle Untersuchung der Silicafilme soll {iber Ellipsometrie, REM, TEM und in
Zusammenarbeit mit JOANNA MIKOLEI, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-
Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitit Darmstadt in
Zusammenarbeit mit M. CEOLIN, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas;
Universidad Nacional de La Plata und CONICET) iiber XRR und GISAXS erfolgen. Zur Untersuchung des
Stofftransports sollen, wie in der Literatur als etablierte Methode zur Untersuchung der
Porenzugénglichkeit mesoporoser Filme gezeigt, CV?' 212 (Kapitel 3.2) oder als neuere Methode im

281 genutzt werden. Zum Untersuchen von

Kontext mesoporoser Schichten Fluoreszenzmikroskopie
Wasserkondensation und -adsorption in den einzelnen Schichten soll Ellipsoporosimetrie (Kapitel 3.4)

genutzt werden. Zudem soll in Zusammenarbeit mit TIMO RICHTER, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr.

42



HUSSONG, Institut fiir Stromungslehre und Aerodynamik, Technische Universitit Darmstadt)
Interferometrie zum Untersuchen von Wasserimbibition verwendet werden. Der benetzungs- und pH-
abhingige Stofftransport soll zusétzlich {iber die Permeation von Testmolekiilen durch AAO-Membranen
untersucht werden. Der Stofftransport findet hierbei unter Ausschluss von Elektrokonvektion, wie bei
CV oder EIS, entlang eines Konzentrationsgradienten an einem von DIEFENBACH et al.?®? etablierten
Messaufbaus statt. Freistehende AAO-Membranen sollen gewdhlt werden, da sie &dhnliche
Funktionalisierungsmoglichkeiten wie Silica aufweisen, jedoch aufgrund ihrer Filmdicke robuster
Sind‘283, 284

Abschlieend sollen erste Versuche zur Herstellung von asymmetrisch funktionalisierten mesopordsen
Silicafilmen mit einstellbarer Porenladung und Oberflichenbenetzung gezeigt werden. Dabei soll die
Ladungsabhingigkeit vom Protonentransport durch polyelektrolytfunktionalisierte Mesoporen mit
benetzungsabhingigem Stofftransport kombiniert werden. Es soll ein mesoporoéser Silicafilm zunéchst
mit PSPMA funktionalisiert werden. Die Benetzbarkeit soll nachtraglich mit dem perfluorierten Silan

PFODMCS eingestellt werden, um der chemischen Zusammensetzung von Nafion® néher zu kommen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse werden in zwei Kapitel unterteilt. In Kapitel 5.1 wird die Abhéangigkeit des
Protonentransports von der Polyelektrolytmenge und des pH-Werts untersucht. Dafiir wird die
Herstellung der PSPMA-funktionalisierten mesopordsen Silicafilme und die Untersuchung des pH- und
polyelektrolytabhidngigen Protonentransports {iber EIS beschrieben und diskutiert. In Kapitel 5.2 erfolgt
die Untersuchung der benetzungs- und ladungsabhingigen Fluidverteilung und des Stofftransports in
Mesoporen. Hierfiir werden Silicafilme mit Benetzungsstufengradienten hergestellt und unter anderem
iiber Ellipsoporosimetrie, CV und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Zuletzt werden Ansitze zur
Herstellung von Silicafilmen mit kontinuierlichen Benetzungsgradienten und asymmetrischer
Funktionalisierung und die Untersuchung von benetzungs- und pH-abhéngiger Permeation durch AAO-

Membranen gezeigt.

5.1. Protonenleitfahigkeit in polyelektrolytfunktionalisierten Mesoporen

Im folgendem Kapitel wird die PSPMA-Funktionalisierung {iber eine ATRP unter Verwendung der
grafting-from Methode und iiber eine RAFT-Polymerisation unter Verwendung der grafting-through
Methode beschrieben. Danach erfolgt die Diskussion der Ergebnisse der EIS bei unterschiedlichen pH-
Werten und PSPMA-Mengen. Teile der Ergebnisse sind bereits in Advanced Materials Interfaces 2023,
2202456 publiziert.

5.1.1. Herstellung und PSPMA-Funktionalisierung von mesoporoésen Silicafilmen zur
Untersuchung des Protonentransports

Um Einfluss von rdumlichem Confinement auf den Protonentransport zu untersuchen, wurden
mesoporose Silicafilme mittels Tauchbeschichtung und EISA'? hergestellt. Hierbei wurden in Anlehnung
an DUNPHY et al.?’ und BRILMAYER et al.*° mesoporése Silicafilme erhalten. Unter Beriicksichtigung der
Literatur?”® und mittels TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.1) werden Porendurchmesser von 12-16 nm
angenommen. Durch ellipsometrische Messungen bei 15 % RH und unter Verwendung der BRUGGEMAN
Effektives-Medium-Naherung?® wird eine Porositdt von 62 vol.-% ausgehend von den Brechungsindizes

berechnet (Tabelle 8.1).
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Abbildung 5.1: TEM- und REM-Aufnahmen des fur die Untersuchung des Protonentransports verwendeten mesopordsen
Silicafilms. TEM-Bilder aufgenommen von ULRIKE Kunz (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. KLeeBe, Fachbereich Material- und
Geowissenschaften, TU Darmstadt). MaBstabsbalken: 50 nm (TEM) und 2 ym (REM).

Zur Untersuchung des Einflusses von pH-Wert und Polyelektrolytdichte auf den Ionen- und
Protonentransport in Mesoporen wurden die mesoporosen Silicafilme mit unterschiedlichen Mengen an
PSPMA funktionalisiert. Hierfiir wurde zunichst ein grafting-from Ansatz in Anlehnung an die Arbeiten
von RAMSTEDT et al.?® getestet (Abbildung 5.2). Zunéchst erfolgte die Anbindung des ATRP-Initiators.
Hierfiir wurde als erster Schritt 3-Aminopropylethoxydimethylsilan kovalent an die Oberflache des
mesoporosen Silicafilms angebunden. Danach wurde 2-Bromoisobutyrylbromid in der Gegenwart von
Triethylamin (TEA) in einer Veresterung umgesetzt. Damit die darauffolgende Polymerisation nur in den
Mesoporen stattfindet, wurden die funktionellen Gruppen durch eine CO:-Plasmabehandlung nach
einem Protokoll von BABU et al.?®* auf der dufleren Oberfliche entfernt. Die SI-ATRP wurde mit
Sulfopropylmethacrylat Kaliumsalz (SPMAK) unter Zugabe von 2,2 "-Bipyridin, Cu(I)Br und Cu(II)Br; in
einem Methanol-Wasser-Gemisch durchgefiihrt. Der Ionenaustausch zum Erhalt von Sulfonsdure-

gruppen erfolgte in 0,01 M wassriger Salzsaure.
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Abbildung 5.2: PSPMA-Funktionalisierung Uber eine SI-ATRP ausgehend von der Anbindung von 3-Aminopropyl-
ethoxydimethylsilan, der Veresterung mit 2-Bromoisobutyrylbromid und der SI-ATRP von SPMAK unter Zugabe von 2,2°-
Bipyridin, Cu(l)Br und Cu(Il)Br2 mit anschlieBendem lonentausch in 0,01 m wassriger Salzsaure.
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Die Ermittlung der PSPMA-Menge erfolgte iiber ATR-IR-Spektroskopie, wobei der Silicafilm von dem
Substrat entfernt wurde. Die ATR-IR Spektren wurden auf die Si-O-Si-Streckschwingung (1100 cm™)
normiert. Die fiir Methacrylate typische C=0 Valenzschwingung liegt hier bei 1760 cm™ und wird fiir
die Untersuchung der Polymerisation verwendet (Abbildung5.3a). Durch Variation der
Polymerisationszeit wurde keine ausreichende Kontrolle iiber die PSPMA-Menge erlangt, was in
Abbildung 5.3b anhand der groflen Fehlerbalken zu sehen ist. Mesoporoses Silica adsorbieren
bekanntermalf3en Kupferspezies leicht an dessen grofSer Oberflache.?®> Da bei der ATRP Kupfer essentiell
fiir die Polymerisation ist, nimmt deshalb die Kontrolle {iber die Polmyermenge in Silicamesoporen

vermutlich ab.
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Abbildung 5.3: a) Normiertes ATR-IR Spektrum von PSPMA-funktionalisierten Silicafilmen Uber SI-ATRP nach einer
Polymerisationszeit von 10 min. Fir die Messung wurden die Silicafilme vom Substrat entfernt. Es wurde eine automatische
Hintergrund- und Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die Spektren sind normiert auf die Si-O-Si-Streckschwingung bei ca.
1045 cm™. b) C=0O-Absorption bei 1760 cm™, die auf PSPMA in den Poren zurlickzufiihren ist und in einer Serie von 2-3
Polymerisationen beobachtet wurde, aufgetragen gegen die Polymerisationszeit.

Eine weitere Methode, die zur PSPMA-Funktionalisierung von mesopordsen Filmen verwendet wurde,
ist das grafting-through iiber eine RAFT-Polymerisation in Anlehnung an JOHN et al.?®> (Abbildung 5.4,
Kapitel 3.1). Hierbei wurde Allyltriethoxysilan als polymerisierbare Gruppe zunéchst kovalent an die
Oberfldche angebunden. Durch CO»-Plasmabehandlung nach einem Protokoll von BABU et al.?®* wurden
die funktionellen Allylgruppen auf der &uflleren planaren Oberfliche entfernt, wodurch sich die
Polymerfunktionalisierung im néchsten Schritt auf die innere Porenoberfliche beschrankt. Fiir die
Polymerisation wurde SPMAK und CDTPA verwendet. CDTPA absorbiert blaues Licht bei einer
Wellenldnge von 440 nm, weshalb die Polymerisation bei sichtbarem Licht bei 440-550 nm durchgefiihrt
wurde (Abbildung 8.1, UV-Vis-Spektren von CDTPA und fiir Polymerisation verwendete Lampe). Der

Ionenaustausch zum Erhalten von Sulfonsduregruppen fand in 0,01 M wassriger Salzsiure statt.
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Abbildung 5.4: PSPMA-Funktionalisierung Uber den grafting-through Ansatz ausgehend von der Allylsilananbindung mit
nachfolgender Polymerisation unter Verwendung des Monomers SPMAK und des Iniferters CDTPA mit anschlieBendem
lonentausch in waéssriger Salzsaure.

Eine erfolgreiche Polymerisation wird {iber die PSPMA C=0 Valenzschwingung bei 1710 cm™ im ATR-
IR-Spektrum beobachtet. Der funktionalisierte Silicafilm wurde dabei vom Substrat entfernt und auf den
ATR-IR Kristall aufgebracht. Die ATR-IR Spektren wurden auf die Si-O-Si-Streckschwingung bei
1100 cm! normiert (Abbildung 5.5a). Die PSPMA-Menge wurde iiber die Belichtungszeit von 10 min bis
2,5 h stufenweise eingestellt. Bis zu einer Belichtungszeit von 2,5h wurde eine Polymermenge von
0,043 a. u. relativ zur C=0 Valenzschwingung bei 1710 cm™ beobachtet (Abbildung 5.5b). Eine nahezu
lineare Polymerzunahme mit der Reaktionszeit bis 2,5 h deutet auf eine Polymerisationskontrolle hin,
die eine reproduzierbare Einstellung der Polymermenge in den Mesoporen erméglicht. Uber REM- und
TEM-Aufnahmen wurde eine intakte pordse Struktur nach der Polymerisation festgestellt
(Abbildung 8.2). Dariiber hinaus wurden mittels TGA Polymermengen bis zu 22 wt-% bestimmt
(Abbildung 8.3). Uber Ellipsometrie, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-
Néherung®®, wurde eine Porenfiillung von 33 vol.-% bestimmt (Tabelle 8.2). Dies ist im Vergleich mit
Literaturwerten, unter der Verwendung anderer Polymerisationsmethoden, weniger. ToM et al.?8¢ und
FORSTER et al.?®” haben bei der Polymerisation von PDMAEMA in Mesoporen iiber oberfldcheninduzierte
RAFT-Polymerisationen und grafting-from Porenfiillungen von ~80-86 vol.-% erreicht. Die geringere
Porenfiillung, die iiber grafting-through erzielt wurde, ist vermutlich auf dessen Selbstlimitierung
zuriickzufiihren und in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von JOHN et al.2%°, wobei Monomereinheiten

an der Oberfldche durch wachsende Polymerketten blockiert werden (Kapitel 3.1).182
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Abbildung 5.5: a) Normierte ATR-IR Spektren von PSPMA-funktionalisierten Silicafilmen nach unterschiedlicher Belichtungszeit.
Fir die Messung wurden die Silicafiime vom Substrat entfernt. Es wurde eine automatische Hintergrund- und
Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die Spektren sind normiert auf die Si-O-Si-Streckschwingung bei ca. 1045 cm™. b) C=0-
Absorption bei 1710 cm™, die auf PSPMA in den Poren zurlickzufiihren ist und in einer Serie von 2-3 Polymerisationen
beobachtet wurde, und Polymeranteil, der mit TGA in Abhéngigkeit von der Belichtungszeit bestimmt wurde, aufgetragen
gegen die Polymerisationszeit.

Zusammenfassend wurden {iber die grafting-through Methode und eine RAFT-Polymerisation
mesoporose Silicafilme mit PSPMA funktionalisiert, wobei gezielt Polymermengen eingestellt wurden.
Dies ermoglicht die Verwendung der PSPMA-funktionalisierten mesoporosen Silicafilme zur
systematischen Untersuchung des pH- und polyelektrolytmengenabhidngigen Stoff- und

Protonentransports mittels CV und EIS.

5.1.2. Untersuchung des pH- und polymermengenabhangigen Stoff- und Protonentransports
in PSPMA-funktionalisierten mesoporoésen Silicafilmen

Um Kenntnisse {iber die Permselektivitdt und die Oberflaichenladung zu erhalten, wurden die PSPMA-
funktionalisierten Silicafilme mittels CV untersucht. Es wurden das anionische, redoxaktive Testmolekiil
[Fe(CN)6]*/% und das kationische, redoxaktive Testmolekiil [Ru(NHs)6]?*/3>* (je 1 mM in 100 mMm KCl-
Losung) verwendet. Durch Diffusion der Testmolekiile durch den mesopordsen Silicafilm gelangen sie
an eine Elektrode (ITO-Schicht des Substrats), wobei durch Reduktion bzw. Oxidation an der Elektrode
ein Strom gemessen wird.(Kapitel 3.2) Aufgrund der Silanolgruppen des mesoporosen Silicafilms und
der Sulfonsiuregruppen des Polymers fiihrt eine Anderung des Losungs-pH-Wertes von sauer zu basisch
zu einer Zunahme der Zahl negativer Ladungen in den Mesoporen.?> 4% 288 Erwartungsgemaf3 nahm die
Spitzenstromdichte beim Wechsel von saurem zu basischem Losungs-pH-Wert unter Verwendung des
positiv geladenen Testmolekiils [Ru(NHs)6]?*/3* zu. Die Zunahme der negativen Ladungsdichte in der
Pore fiihrt zur elektrostatischen Anziehung zwischen Mesoporenwand und positiv geladenem

Testmolekiil. Das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)¢]3>/* gelangt unabhéngig vom pH-Wert nicht
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durch den PSPMA-funktionalisierten Silicafilm zur darunterliegenden Elektrode, was an der geringen
Stromdichte im Cyclovoltammogramm zu sehen ist (Abbildung 5.6b, durchgezogene Linien). Selbst bei
einem sauren pH-Wert sind in einem PSPMA-funktionalisierten mesopordsen Silicafilm gentigend
Sulfonsduregruppen deprotoniert, so dass es zu einer elektrostatischen Abstoffung des negativ geladenen
Testmolekiils kommt. Dies ist zu beobachten, da die Porengrofie im Bereich der doppelten Debye-
Screening-Lange und damit unter den hier vorliegenden Bedingungen im Bereich weniger Nanometer
liegt.?!* Durch die Anderung des pH-Werts von pH 3 auf pH 10 nimmt die Spitzenstromdichte unter
Verwendung des positiv geladenen Testmolekiils zu (Abbildung 5.6b, gestrichelte Linie). Dies lasst
darauf schlieen, dass durch die Zunahme des pH-Werts noch weitere Sulfonsduregruppen oder
Silanolgruppen an der Porenwand deprotoniert werden und somit die elektrostatische Anziehung

zwischen dem positiv geladenen Testmolekiil und der negativ geladenen Porenwand erh6ht wird.
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Abbildung 5.6: a) Schematische Darstellung der Permselektivitdt von PSPMA-funktionalisierten Mesoporen. b) Cyclovoltammo-
gramm eines PSPMA-funktionalisierten Silicafilms (9 wt-% PSPMA) fiir das anionische Testmolekl [Fe(CN)e]37/4 (durchgezogene
Linie) und das kationische Testmolekll [Ru(NH3)s]2*/3* (gestrichelte Linie) bei pH ~3 (rot) und ~10 (schwarz) und einer
Konzentration von je 1 mm Testmolekil in 100 mm wassriger KCl-Lésung. Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s™.

Zur Untersuchung der verschiedenen Ladungszustdnde der PSPMA-funktionalisierten Silicafilme wurden
CV Messungen bei pH-Werten von 3,0 bis 10,2 unter Verwendung des positiv geladenen Testmolekiils
[Ru(NHs)6]2*/* in Anlehnung an BRILMAYER et al.*’ durchgefiihrt (Abbildung 5.7a). Die Messzeit wurde
dabei auf unter 10 min festgelegt, um die Stabilitit der Silicafilme bei basischen pH-Wert zu
gewahrleisten.?!® Um sicherzustellen, dass sich wahrend der Messung ein Gleichgewicht eingestellt hat,

wurden die Messergebnisse, wie in Kapitel 7.1.8 beschrieben, einer Qualitdtskontrolle unterzogen. Die
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erhaltenen Werte der Spitzenstromdichten (j,) wurden gegen den eingestellten pH-Wert der Losung
aufgetragen und einem empirischen Boltzmann-Fit unterzogen. Der resultierende Wendepunkt des Fits
wurde mit dem pKs-Wert der PSPMA-Funktionalisierung (Abbildung 5.7b) oder der Silanolgruppen
(Abbildung 5.7¢) des mesoporosen Films gleichgesetzt. Mit dieser Methode wurde ein pKs-Wert von
8,5+0,1 fiir einen unfunktionalisierten und 7,1+0,1 fiir einen PSPMA-funktionalisierten Silicafilm
erhalten. Der pKs-Wert von 8,5 wird hauptsidchlich auf geminale oder vicinale Silanolgruppen
zurtiickgefiihrt, wobei die Stabilisierung durch Wasserstoffbriickenbindungen den pKs-Wert im Vergleich
zu dem der isolierten Silanolgruppen erhoht.?8® 2% Die pKs-Werte von Polymeren in Losung, die
Sulfonsduregruppen enthalten, liegen im Bereich von 2-3.2°° Der verringerte pKs-Wert von 7,1 fiir
PSPMA-funktionalisierte Silicafilme im Vergleich zu dem unfunktionalisierten Silicafilm wird somit auf
eine Mischung der Silanolgruppen auf der Silicafilmoberfliche und den Sulfonsduregruppen des

Polymers zuriickgefiihrt.
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Abbildung 5.7: a) Cyclovoltammogramme eines PSPMA-funktionalisierten Silicafilms (22 wt-% PSPMA) fur das kationische
Testmolekiil [Ru(NHs)s]2*/3* bei unterschiedlichen pH-Werten und einer Konzentration von je 1 mm in 100 mm waéssriger KCI-
Lésung. Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV s'.b) Werte der Spitzenstromdichte aufgetragen gegen den pH-Wert der
Messlésung unter Verwendung von PSPMA-funktionalisiertem mesopordsem Silicafilm. pKs-Wert, erhalten aus Boltzmann-Fit,
angezeigt durch rote gestrichelte Linie. c) Werte der Spitzenstromdichte aufgetragen gegen den pH-Wert der Messldsung unter
Verwendung eines unfunktionalisierten mesoporoésen Silicafilms. pKs-Wert, erhalten aus Boltzmann-Fit, angezeigt durch rote
gestrichelte Linie.
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Zur Untersuchung des Einflusses von Polymermenge und Ladungsregulation in Mesoporen auf den
Filmwiderstand und die Protonenleitfdhigkeit wurden EIS Messungen in Wasser bei pH-Werten von 1,1
bis 10,9 durchgefiihrt. Um konstante pH-Bedingungen wahrend der Messung sicherzustellen, wurde der
pH-Wert vor und nach den EIS-Messungen mit einer pH-Elektrode iiberpriift. Die Polymerstabilitat und
Filmstabilitdit wurde durch ATR-IR-Spektroskopie vor und nach der Inkubation des PSPMA-
funktionalisierten Silicafilms unter den Messbedingungen der Impedanzspektroskopie iiberpriift
(Abbildung 8.4). Abbildung 5.8a zeigt das EC, das fiir die Analyse der Messungen von
unfunktionalisierten und PSPMA-funktionalisierten Silicafilmen verwendet wurde. Das EC enthélt einen
Parallelwiderstand R; und einen Kondensator C;, die die Messlosung darstellen, einen Porenwiderstand
Rpore in Reihe mit dem Polymerwiderstand Rpoymer und ein CPEps, das die elektrische Doppelschicht an
der FElektroden-Wasser-Grenzfliche darstellt (nach BISQUERT et al.?®> 2°!), sowie einen Porenwand-
kondensator Cporenwand. Fiir die Analyse der Messdaten des allylfunktionalisierten Silicafilms wurde das
in Abbildung 5.8b dargestellte EC verwendet. Die organischen unpolaren Allylgruppen des
allylfunktionalisierten Silicafilms fithren vermutlich zu einer hydrophoberen Oberfldche, was vermutlich
in einer geringeren Wassermenge in den Mesoporen resultiert und wiederum zu einem geringeren
Protonentransport. Zusitzlich musste das EC fiir den allylfunktionalisierten Silicafilm vermutlich auch
aufgrund der geringeren Anzahl an Silanolgruppen und des Fehlens einer zusétzlichen protonen-
leitenden funktionellen Gruppe, wie Sulfonsduregruppen, durch Entfernen von Rpoymer Und Cporenwand

angepasst werden (Abbildung 5.8b).
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Abbildung 5.8: a) EC zum fitten der Impedanzdaten des unfunktionalisierten und PSPMA-funktionalisierten Silicafilms. b) EC
zum fitten der Impedanzdaten des allylfunktionalisierten Silicafilms. c) Widerstdande von mesopordsen Silicafiimen auf einer ITO-
Elektrode gegen den pH-Wert der umgebenden Losung. Die Daten werden als angepassten Widerstand +Fehler dargestellt, der
fir den Parameter mit RelaxIS 3 von rhd instruments berechnet wurde.
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Wie zu erwarten nimmt der Widerstand des mesoporosen Silicafilms (Abbildung 5.8c, schwarz) nach
dem Einbringen von Allylgruppen zu, da durch die Funktionalisierung die Anzahl der verfiigbaren
Silanolgruppen verringert, das Porenvolumen leicht reduziert und die Porenwand etwas hydrophober
wird. Durch temperaturabhingige Impedanzmessungen (Abbildung 5.10) wird angenommen, dass der
Protonentransport iiber den GROTTHUS-Mechanismus ablduft. Dabei findet der Protonentransport
entlang der Wassermolekiilketten oder Sduregruppen statt!!, weshalb ein zunehmender Widerstand
nach der Funktionalisierung mit Allyltriethoxysilan erwartet wird.

Wie ebenfalls erwartet, verringert sich der Porenwiderstand nach dem Einbringen von
Sulfonsduregruppen durch die PSPMA-Funktionalisierung von 4,1-10°-2-107 Q (Abbildung 5.8, rot) auf
1,0-10°-3,3-10° Q iiber den gesamten pH-Bereich (Abbildung 5.8, blau). Dieser signifikant geringere
Widerstand bei niedrigen Porenfiillgraden im Vergleich zu dem des unfunktionalisierten mesoporosen
Films deutet auf einen starken Einfluss der ionischen Sulfonsduregruppen auf den Protonentransport
hin. Eine weitere leichte Verringerung des Widerstands von 1,0-10°-3,3-10° Q auf 8:10%-1,5-10° Q ist zu
sehen, wenn der PSPMA-Anteil von 3 wt-% auf 22 wt-% erhéht wird (Abbildung 5.8c, blau, orange).
Neben der Polymerfunktionalisierung wird die Protonenleitfadhigkeit auch durch den pH-Wert der
Losung beeinflusst. Bei unfunktionalisierten, allyl- und PSPMA-funktionalisierten mesopordsen
Silicafilmen wurden zwei unterschiedliche pH-Bereiche festgestellt, bei denen sich die pH-Abhéngigkeit
der Protonenleitfahigkeit deutlich unterscheiden. Bei sauren pH-Werten fiir unfunktionalisierte und
allylfunktionalisierte mesoporose Silicafilme wurde ein fast linearer Anstieg des Widerstands mit
zunehmendem pH-Wert bis zu einem pH-Wert der Messlosung von ~7 beobachtet. Im Bereich pH <7
sind die Silanolgruppen an den Mesoporenwanden protoniert. Dadurch wird die mit zunehmendem pH-
Wert abnehmende Protonenkonzentration in der Losung als pH=-lg(Protonenkonzentration)2*? als
Grund fiir den steigenden Widerstand angenommen. Bei einem pH-Wert von 7 wurde ein maximaler
Widerstand festgestellt, der auch nach weiterem Anstieg des pH-Werts der Messlosung nicht weiter
zunahm. Dies deutet auf die entscheidende Rolle des pKs-Werts der Silanolgruppen an der Porenwand
hin, die bei diesem pH-Wert deprotoniert werden (Abbildung 5.7c). Diese Deprotonierung fiihrt zu einer
zuséatzlichen Aufkonzentration der ionischen Spezies und wahrscheinlich zu einer erh6hten Anzahl von
Protonen in der Pore. Der pH-Wert, bei dem der maximale Widerstand erreicht wird, und damit der
Ubergangspunkt vom pH-dominiertem Widerstand zum konstanten Widerstand, verschiebt sich nach der
PSPMA-Funktionalisierung um etwa einen pH-Wert in Richtung eines saureren pH-Wertes auf 6,5
(Abbildung 5.8¢, schwarz, blau). Bei einer weiteren Zunahme der Polymermenge verschiebt sich dieser
Ubergangs-pH-Wert wiederum von pH 6,5 auf pH 7,5 (Abbildung 5.8¢c, blau und rosa gegeniiber griin
und gelb). Dieser Trend stimmt mit berichteten pKs-Verschiebung in rédumlichem Confinement in

nanoskaligen Poren iiberein, wobei bekannt ist, dass die riumliche Begrenzung die Ladungsregulierung
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in Nanoporen stark beeinflusst.?”> 38 40. 105 Djes wurde zudem zuvor bei CV Messungen gezeigt
(Abbildung 5.6, Abbildung 5.7).

Die Reproduzierbarkeit der EIS Messungen sind in Abbildung 8.5 fiir zwei unfunktionalisierte
mesoporose  Silicafilme und PSPMA-funktionalisierte Silicafilme mit sieben verschiedenen
Polymermengen dargestellt. Es ist zu beachten, dass aufgrund der hohen Empfindlichkeit von EIS selbst
geringe Abweichungen in der Polymermenge, in den Eigenschaften der Silicafilme oder in der
Vorbehandlung zu Verdnderungen der absoluten Werte von Widerstand und Leitfahigkeit fiihren, was
in unserer Arbeitsgruppe systematisch nachgewiesen wurde.?**> Dennoch wurde der Trend zu niedrigeren
Widerstdnden mit zunehmender PSPMA-Menge eindeutig und reproduzierbar festgestellt.

Ausgehend von dem bisher diskutierten Widerstand Rgim wurde die Protonenleitfihigkeit ¢ unter

Verwendung der Gleichung

5=t (5.1)

RFiimA

berechnet, wobei L=1,6cm die Linge der Losungsmittelkammer und A=0,6cm-560nm
(Breite- Membrandicke) die fiir den Protonentransport verfiigbare Flache ist. Die Ergebnisse zeigen eine
Zunahme der Protonenleitfihigkeit durch das FEinbringen von PSPMA. Dabei werden
Protonenleitfahigkeiten bis zum Bereich von Nafion®2%7 erreicht (Vgl. Abbildung 8.6, Protonenleit-
fahigkeit bei neutralem pH-Wert). Abbildung 5.9 zeigt die Protonenleitfihigkeit fiir mesopordse
Silicafilme ohne und mit zunehmender PSPMA-Menge bei saurem und basischen pH-Wert der
Messlosung.

Die Protonenleitfiahigkeiten der Silicafilme mit der héchsten PSPMA-Menge von 22 wt-% von 0,62 S cm'!
bei saurem pH-Wert (Abbildung 5.9, schwarze) ist bis zu 18-mal hoher als bei basischen pH-Wert mit
einer Protonenleitfahigkeit von 0,035 S cm™ (Abbildung 5.9, rot). Da die Protonenleitfahigkeit stark von
der Menge vorhandener Protonen, also der Protonenkonzentration in Losung, abhéngt, fithrt deren
geringe Menge in der Losung bei basischem pH-Wert zu einer niedrigen Protonenleitfdhigkeit. Die hohe
Protonenleitfdhigkeit bei pH1 wird, wie es im pH-dominierten Widerstandsbereich der Fall ist,
hauptsichlich auf die hohe Protonenkonzentration in der Losung zuriickgefiihrt. Bei Silicafilmen mit
geringerer Polymermenge zeigt sich bei saurem pH-Wert der Losung eine Zunahme der
Protonenleitfihigkeit von 0,032 S cm! bei 0 wt-% auf 0,074 S cm™ bei 9 wt-%. Bei einer Zunahme des
Polymeranteils auf 22 wt-% zeigt sich eine weitere Zunahme der Protonenleitfdhigkeit auf 0,62 S cm™!
(Abbildung 5.9). Dieser deutliche Anstieg der Protonenleitfdhigkeit bei iiber 10-15 wt-% PSPMA wird
durch das Uberschreiten einer kritischen Menge an Sulfonsiuregruppen erklirt, die wesentlich zum
Protonentransport beitragen. Diese kritische Polymermenge wird bei basischem pH-Wert der Losung

nicht beobachtet. Bei basischem pH-Wert ist die Protonenleitfahigkeit ab dem niedrigsten Polymergehalt
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fast linear von der Polymermenge abhédngig. Dies deutet darauf hin, dass neben der
Protonenkonzentration in der Losung auch die in den Poren durch deprotonierte Sulfonsdauregruppen

vorliegende negative Ladung einen Einfluss hat.
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Abbildung 5.9: Protonenleitfdahigkeit von unfunktionalisierten (0 wt-% PSPMA) und PSPMA-funktionalisierten mesopordsen
Silicafilmen gegen den Polymeranteil bei pH-Werten der Messldsung von 1 (schwarz) und 10 (rot). Die Protonenleitfahigkeit
wurde durch o=L/RA unter Verwendung der Widerstdnde sowie der Proben- und Messzellenabmessungen berechnet. Die
Daten werden als berechnete Protonenleitfdahigkeit +Fehler dargestellt, die Gber die Fortpflanzung der Unsicherheit unter
Verwendung der Fehler aus den Impedanzdaten berechnet wurde.

Um Informationen iiber den Mechanismus des Protonentransports zu erhalten, wurden
temperaturabhéngige Impedanzmessungen zwischen 30 °C und 60 °C bei einem neutralen pH-Wert der
Messlosung von CHRISTOFFER KARLSSON (rhd instruments GmbH & Co. KG) durchgefiihrt. Hierfiir wurden
unfunktionalisierte und PSPMA-funktionalisierte Silicafilme nach einer Polymerisationszeit von 1 h mit
15wt-% PSPMA verwendet. Abbildung5.10a zeigt, dass mit steigender Temperatur die
Protonenleitfdhigkeit zunimmt, was auf eine verbesserte Mobilitét der leitenden Spezies zuriickzufithren
ist. Um iiber die temperaturabhidngige Protonenleitfahigkeit die Aktivierungsenergie zu bestimmen,
wurde die ARRHENIUS-Gleichung (4.3) verwendet. Es wurden E, von 0,19 eV fiir den unfunktionalisierten
und 0,14 eV fiir den mit PSPMA funktionalisierten Silicafilm ermittelt (Abbildung 5.10b). Typische E.
des GROTTHUS-Mechanismus liegen in dem Bereich von 0,14-0,40 eV,?*® was darauf hindeutet, dass der
primire Mechanismus fiir den Protonentransport mit mesopordsen Silicafilmen der GROTTHUS-

Mechanismus ist. Dies entspricht den Erwartungen ausgehend der Literatur. Dort werden fiir
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sulfonsaurefunktionalisiertes mesoporoses Silica E, von 0,11-0,26 €V angegeben. 3! 2°4 Im Vergleich

dazu wird die E, von Nafion® mit 0,1-0,2 eV in der Literatur angegeben.'? 2%°
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Abbildung 5.10: a) Protonenleitfahigkeit eines unfunktionalisierten (schwarz) und eines mit PSPMA funktionalisierten
mesopordsen Silicafilms (rot) gegen die Temperatur bei neutralem pH-Wert der Ldsung. Die Protonenleitfahigkeit wurde durch
o=L/RA unter Verwendung der Widerstande sowie der Proben- und Messzellenabmessungen berechnet. Die Daten werden
als berechnete Protonenleitfahigkeit + Fehler dargestellt, die Uber die Fortpflanzung der Unsicherheit unter Verwendung der
Fehler aus den Impedanzdaten berechnet wurde. b) Arrhenius-Plots der Protonenleitfdhigkeiten und der erhaltenen
Aktivierungsenergien.

Zusammenfassend wurde der pH- und polyelektrolytmengenabhéngige Stoff- und Protontransport durch
PSPMA-funktionalisierte Silicafilme mittels CV und EIS untersucht. Uber CV wurde gezeigt, dass die
PSPMA-funktionalisierten Mesoporen pH-unabhingig negative Ladungen aufweisen. Der pH-abhingige
Transport des positiv geladenen Testmolekiils wird auf Deprotonierung der Silanolgruppen
zuriickgefiihrt. Der Einfluss der Ladungsregulierung im Confinement auf den Stofftransport ist in der
Verschiebung des pK,-Werts des PSPMA-funktionalisierten Silicafilms zu beobachten, der im Vergleich
zu Sulfonsduregruppen in Losung mit 7,1 mehr als doppelt so hoch ist als fiir Sulfonsduregruppen in
Losung. Dieser Einfluss des Confinement ist auch in den EIS-Messungen zu sehen, was in einer
Verschiebung des maximalen Widerstands von einem pH-Wert von 7,5 auf 6,5 nach der
Funktionalisierung des mesoporosen Silicafilms mit PSPMA resultiert. Durch temperaturabhéngige EIS-
Messungen wird beobachtet, dass der Protonentransport iiber den GROTTHUS-Mechanismus ablauft,
wobei der Protonentransport entlang der Wassermolekiilketten oder Sauregruppen ablduft.!! Allgemein
wird die Protonenleitfdhigkeit durch das Einbringen von Sulfonsduregruppen und durch Verringern des
pH-Werts der Messlosung erhoht. Dies zeigt, dass die Protonenleitfahigkeit hauptsdchlich von der Anzahl
der Sdauregruppen in den Poren abhingt, wobei auch die Protonenkonzentration in Losung beriicksichtig

werden muss. Damit wurde gezeigt, dass durch die Sulfonsdurefunktionalisierung von mesopordsem
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Silica tliber eine RAFT-Polymerisation und grafting-through geeignete Modellsysteme hergestellt wurden

und die Protonenleitfahigkeit durch Mesoporen durch Confinement und Polymermenge einstellbar ist.
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5.2. Benetzungsabhangiger Stofftransport und Fluidverteilung

Im folgenden Kapitel wird die Herstellung von mesopordsen Silicafilmen mit graduell einstellbarer
Benetzbarkeit iiber die Cokondensation von TEOS mit TEMS und DEDMS beschrieben. Diese wurden im
néchsten Schritt zur Herstellung von mesopordsen Silicadoppelschichtfilmen verwendet. Stofftransport,
Wasserkondensation, -adsorption und -imbibition wurde mit CV, Fluoreszenzspektroskopie,
Interferometrie und Ellipsoporosimetrie untersucht. Des Weiteren werden Ansitze zur
Weiterentwicklung der Doppelschichtfilme und die Herstellung von mesopordsen Silicafilmen mit
kontinuierlichen Benetzungsgradienten untersucht. Eine asymmetrische Funktionalisierung von
mesoporosen Silicafilmen zur Einstellung von Ladung und Benetzbarkeit wurde iiber die
Funktionalisierung mit PSPMA und PFODMCS gezeigt. Zuletzt wird die Untersuchung von benetzungs-
und pH-abhingiger Permeation durch AAO-Membranen beschrieben. Teile der Ergebnisse wurden zur

Publikation bei einem Journal eingereicht.

5.2.1. Einstellung der Benetzbarkeit von mesoporésen Schichten liber Cokondensation und
Untersuchung des Stofftransports

Allgemein fiihrt die Kondensation von TEOS zu einem anorganischen, hydrophilen Silicamaterial,
wohingegen die Cokondensation von TEMS und DEDMS (Abbildung5.11b) zu hydrophoberen,
methylierten Silica-basierten Materialien fiihrt. Durch die Kombination von TEOS, TEMS und DEDMS
wurden mesoporose Silicafilmen mit einstellbarer Benetzbarkeit durch Cokondensation, Sol-Gel-Chemie

und EISA hergestellt.
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Abbildung 5.11: a) Einfluss des TEOS-Anteils auf den makroskopischen Kontaktwinkel bei der Herstellung von =150 nm dicken
mesoporosen Silicafilmen. b) Verringern des TEOS-Anteils mit einhergehender Erhéhung des Anteil an TEMS und DEDMS zur
graduellen Einstellung der Benetzbarkeit. Bilder eines 2 puL Wassertropfens auf einem mesopordsen Silicafilm mit molaren TEOS-
Anteilen von 100 (c), 80 (d), 70 (e), 60 (f) und 50 mol-% (g).
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Das Verhaltnis von TEOS:(DEDMS:TEMS) liegt dabei bei 1-x: x(0,4: 0,6), wobei x graduell von 0 auf

0,5 erhoht wurde. Das Verringern des molaren Anteils von TEOS in der Sol-Gel-Losung von 100 mol-%

auf 50 mol-% fiihrt zu zunehmend hydrophoberen mesopordsen Silicafilmen mit einem ACA bis zu 100°

(Abbildung 5.11a, f).
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Abbildung 5.12: Ergebnisse der XRR- (a, d, g, j, m) und GI-SAXS-Messungen (¢, f, i, |, 0) sowie TEM-Aufnahmen (b, e, h, k, n) von
mesoporodsen Silicafiimen mit unterschiedlichen TEOS-Anteilen auf Si-Wafern. XRR- und GISAXS-Daten aufgenommen von
JoANNA MiKoOLEI, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare
Chemig, Technische Universitat Darmstadt in Zusammenarbeit mit M. CEoLiN, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas
y Aplicadas; Universidad Nacional de La Plata und CONICET). TEM-Bilder aufgenommen von Dr. RAHELEH PARDEHKHORRAM
(Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie, Technische
Universitdt Darmstadt, Gerat zur Verfligung gestellt von Prof. Dr. KLeesg, Fachbereich Material- und Geowissenschaften, TU
Darmstadt); MaBstabsbalken: 50 nm. Zusatzlich sind die schematischen Darstellungen der Schicht- und Doménenanordnungen

in den Silicafilmen gezeigt.
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Die mesoporosen Silicafilme weisen Filmdicken von ~150 nm sowie eine Porositit von ~50 vol.-% auf,
die mittels REM und Ellipsometrie, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-
Néherung,?>® bestimmt wurden (Abbildung 8.7, Tabelle 8.3). Porendurchmesser von ~6-7 nm wurden
aus TEM-Bildern bestimmt (Abbildung 5.12b, e, h, k, n). Die Silicafilme weisen, bis auf der Silicafilm
mit 80 mol-% TEOS (Abbildung 5.12d), eine regelmillige Anordnung der Schichten entlang des
Filmquerschnitts auf. Dies ist aus den XRR Spektren anhand der Kiessig-Oszillation zu erkennen
(Abbildung 5.12a, g, j, m). Die GISAXS-Ergebnisse zeigen zum Substrat parallel ausgerichtete Doménen.
Die Ordnung dieser parallel zum Substrat ausgerichteten Dominen nimmt mit steigendem TEOS-Anteil
von 70 mol-% auf 80 mol-% zu und dann bis 100 mol-% wieder ab (Abbildung 5.12c, f, i,). Bei einem
TEOS-Anteil von 50 mol-% sind die Domanen weder orientiert noch geordnet, so dass in den GISAXS-
Bildern keine Muster oder Halos sichtbar sind (Abbildung 5.120). Zusatzlich sind bei 80 mol-% und
70 mol-% TEOS hexagonal angeordnete Poren in den TEM-Aufnahmen zu sehen (Abbildung 5.12€, h).
Es lasst sich zusammenfassen, dass die Ordnung der mesoporosen Silicafilme etwas unterschiedlich ist,
sich aber alle mesopordsen Filme durch dhnlich grofRe Mesoporen im Bereich von ~6-7 nm und eine
Porositdt im Bereich von ~50vol.-% auszeichnen, wodurch der Einfluss von Benetzbarkeit auf
Stofftransport und weitere Filmeigenschaften untersucht werden kann.

Der benetzungs- und pH-abhéngige Stofftransport durch die Mesoporen wurde mittels CV untersucht.
Bei sauren pH-Werten, und somit neutral geladenen Mesoporenwanden, wird, allein unter
Beriicksichtigung elektrostatischer Einfliisse, eine dhnliche Zuganglichkeit der Mesoporen fiir die positiv
und negativ geladenen Molekiile erwartet. Die Cyclovoltammogramme in Abbildung 5.13c und
Abbildung 5.13e zeigen die Zugénglichkeit fiir die Testmolekiile [Fe(CN)¢]* /> und [Ru(NHs)e]?*/3* bei
pH 3. Es ist ein direkter Einfluss der Benetzbarkeit des Silicafilms auf den Stofftransport festzustellen,
der zu einem zunehmenden Ausschluss der Testmolekiile mit zunehmendem Kontaktwinkel fiihrt. Dieser
zunehmende Ausschluss zeigt sich in einer abnehmenden Spitzenstromdichte mit zunehmender
Hydrophobizitdt des mesoporosen Silicafilms. Bei einem ACA von 100° ist keine Zugénglichkeit der
Mesoporen mehr feststellbar, was sich im Fehlen eines Spitzenstroms im Cyclovoltammogramm
widerspiegelt (Abbildung 5.13c, e, orange). Es ist zu beachten, dass der Stofftransport der Testmolekiile,
neben der Benetzbarkeit, auch durch die Ordnung und die Orientierung der Mesoporen beeinflusst
wird.?!> 236 Der mesoporose Silicafilm mit einem molaren TEOS-Anteil von 100 mol-% zeigt die hochste
Spitzenstromdichte, wobei die XRR- und GISAXS-Messungen auf unorientierte Doménen aber auf
geordnete Schichten hindeuten (Abbildung 5.12a, c). Im Gegensatz dazu weist der Silicafilm mit einem
TEOS-Anteil von 50mol-% eine ungeordnete und nicht orientierte mesopordse Struktur auf
(Abbildung 5.12m, 0). Im Unterschied zu den CV-Messungen bei pH 3 (Abbildung 5.13Abbildung 5.13c,
e) ist kein deutlicher Trend in der Orientierung und der Ordnung mit abnehmendem TEOS-Anteil von
100 mol-% auf 50 mol-% zu sehen. Wéhrend die Silicafilme unabhingig vom TEOS-Anteil eine relativ

hohe Porositidt von ~50 vol.-% aufweisen, scheint die Kontrolle des Stofftransports iiberwiegend aus der
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zunehmenden Hydrophobizitét der Silicafilme und nicht wesentlich aus einem strukturellen Einfluss zu
resultieren.

Beim Wechsel vom sauren zum basischen pH-Wert der Losung und damit vom Wechsel von einer
neutralen zu einer negativ geladenen Mesoporenwand sind die Spitzenstromdichten in den
Cyclovoltammogrammen fiir das positiv geladene [Ru(NH3)¢]>*/* zwischen einem ACA von 45° und 90°
vergleichbar und grof3er als fiir pH 3. Dies weist auf die Diffusion des positiv geladenen Testmolekiils in
die Mesopore und eine Aufkonzentration bei basischem pH-Wert aufgrund elektrostatischer Anziehung
hin (Abbildung 5.13d, f). Zusétzlich deutet es darauf hin, dass die negative Ladung der Silanolgruppen
iiber die zunehmende Hydrophobizitit der Silicafilme in Bezug auf die Zugénglichkeit der ionischen
Mesoporen dominiert. Die Spitzenstromdichte fiir mesoporose Filme mit einem héheren Kontaktwinkel
von bis zu 90° (Abbildung 5.13d, blau) ist im Vergleich zu hydrophileren mesoporésen Filmen aus
100 mol-% TEOS (Abbildung 5.13d, schwarz) leicht reduziert und mit mesopordsen Filmen bei saurem
pH-Wert vergleichbar (Abbildung 5.13c). Dies deutet auf einen geringeren Einfluss der verbleibenden
Silanolgruppen nach der Funktionalisierung mit Methylsilan hin. Insgesamt zeigen die CV-Messungen,
dass unabhéngig vom Testmolekiil und dem pH-Wert der Losung kein molekularer Transport zwischen
einem ACA von 90° und 100° stattfindet. Ein Ubergangs-ACA von ~90° wird somit definiert. Dies wird
durch Ellipsometriemessungen in Kontakt mit fliissigem Wasser bestétigt. Die Messungen zeigen, dass
die Mesoporen fiir ACA < 90° aufgrund von Wasserimbibition mit Wasser gefiillt sind (Abbildung 5.13g,
h). Fiir ACA > 90° wird kein Wasser in den Mesoporen beobachtet (Abbildung 5.13g, h, orange).

Um den Einfluss der Hydrophobierung der mesoporosen Silicafilme auf die Benetzbarkeit und die
Wasserkondensation in den Poren zu  verstehen, wurden die Silicafilme  mit
Wasserdampfellipsoporosimetrie untersucht. Hierfiir wurde die RH schrittweise von 45 % auf 96 %
erhoht. Die Wasseradsorption wurde iiber den Brechungsindex, der unter der Verwendung der
BRUGGEMAN Effektives-Medium-Nédherung?® bestimmt wurde, untersucht (Abbildung 5.13g). Dabei
wurde ein Brechungsindex fiir Luft von n=1 und fiir Wasser von n=1,33%°® verwendet. Unter
Verwendung des Silicafilms mit 100 mol-% TEOS-Anteil (ACA < 10°) werden, wie auch in der Literatur
beschrieben*!, zwei Adsorptionsregime beobachtet (Abbildung 5.13g, schwarz). Zunéchst nimmt der
Brechungsindex nur wenig zu, was auf die Bildung eines diinnen Wasserfilms an den Porenwénden
zurilickgefiihrt wird. Nach Erreichen des kritischen Dampfdrucks findet die Kapillarkondensation durch
Bildung von Fliissigkeitsbriicken statt, was zu einer Zunahme des Brechungsindex fithrt. Durch die
Anlagerung, bzw. Kondensation, weiterer Wassermolekiile wandert der Meniskus zum Poreneingang bis
die Pore vollstindig mit Wasser gefiillt ist. Durch Verringern des TEOS-Anteils und Zunahme der
Hydrophobizitdt der mesoporésen Filme findet die Kapillarkondensation, wie erwartet (s. KELVIN-
Gleichung (4.10). Kapitel 3.4) bei hoheren Luftfeuchtigkeiten sowie in einem engeren Luftfeuchtigkeits-
bereich im Vergleich zum hydrophilen Silicafilm statt (Abbildung 5.13g, schwarz, magenta). Dies ist

durch die steilere Zunahme des Brechungsindex zu sehen. Die Kapillarkondensation verschiebt sich
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durch Hydrophobierung von 70 % RH bei einem ACA von < 10° (Abbildung 5.13g, schwarz) zu 90 % RH
bei einem ACA von 45° (Abbildung5.13g, magenta). Durch weitere Hydrophobierung findet die
Kapillarkondensation zunéchst nicht vollstindig bis zu einer RH von 96 % statt (Abbildung 5.13g, rot).
Ab einem ACA von 90° wird die Kapillarkondensation bis 96 % RH vollstindig verhindert
(Abbildung 5.13g, blau). Die FErgebnisse der Untersuchungen von Stofftransport und
Wasserkondensation stimmen mit fritheren Arbeiten unserer Gruppe iiberein!®. Dabei wurde das
Zusammenspiel von Benetzung und molekularem Transport unter Verwendung von mesopordsen
Silicafilmen untersucht, bei denen die Benetzbarkeit {iber Postfunktionalisierung anstelle von

Cokondensation graduell eingestellt wurde.
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Abbildung 5.13 Permselektivitat eines ungeladenen Silicafilms bei saurem pH-Wert (a) und eines negativ geladenen Silicafilms
bei basischem pH-Wert (b) fir ein positiv und negativ geladenes Testmolekiil. Cyclovoltammogramme von mesopordsen
Silicafilmen mit unterschiedlicher Benetzbarkeit bei einem pH-Wert der Lésung von 3 (c) und 10 (d) unter Verwendung des
positiv geladenen Testmolekiils [Ru(NHs)s]2*/3*. Cyclovoltammogramme von mesoporésen Silicafilmen mit unterschiedlicher
Benetzbarkeit bei einem pH-Wert der Losung von 3 (e) und 10 (f) unter Verwendung des negativ geladenen Testmolekiils
[Fe(CN)s]*/3-. Die Messungen wurden mit 1 mm Testmolekul in 100 mm wassriger KCl-Losung durchgefiihrt. g) Einfluss der
Benetzungseigenschaften auf das Adsorptionsverhalten von Wasser. Auftragung des Brechungsindex gegen die relative
Luftfeuchtigkeit.  h)  Ellipsometrisch  bestimmter  Brechungsindex von  Silicafilmen  mit  unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften. Die Messungen wurden bei 15 % RH, 96 % RH und unter Wasser durchgefiihrt.

Fluoreszenzmikroskopie wurde genutzt, um die Zuginglichkeit von mesoporosen Silicafilmen mit
unterschiedlicher Benetzbarkeit fiir positiv geladene Testmolekiile unabhingig eines angelegten
Potentials an einer Elektrode unterhalb des mesopordsen Films wie in der CV zu untersuchen. Die
Adsorption des positiv geladenen Fluorophors ATTO647N(-amin) wurde von Dr. ROBERT LEHN

(Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare
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Chemie, Technische Universitit Darmstadt) mit einem Fluoreszenzmikroskop mit totaler interner
Reflexion (TIRF) beobachtet. Die Fluoreszenzintensitdt wurde auf die Hintergrundintensitdt normiert.
Sowohl unter sauren (Abbildung 5.14a) als auch unter basischen Bedingungen (Abbildung 5.14b) zeigen
mesoporose Filme mit einem ACA >90° (60 und 50 mol-% TEOS, Abbildung 5.14, blau, orange) fast
keine Adsorption von ATTO647N, wéhrend Filme mit einem niedrigeren ACA eine deutliche Adsorption
von ATTO647N zeigen (80 und 70 mol-% TEOS, Abbildung 5.14, rot, magenta). Beim Vergleich mit den
CV-Messungen ist bei dem mesoporosen Film mit einem ACA von 90° (60 mol-% TEOS, Abbildung 5.13c,
d, blau) eine Zugénglichkeit fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NHs)6]?*/3* zu sehen. Dies deutet

auf den Einfluss des angelegten Potentials auf den Transport durch Mesoporen hin.
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Abbildung 5.14: Durchschnittliche Fluoreszenzintensitdt im Zentrum des beleuchteten Bereichs nach der Adsorption von
ATTOG647N aus einer 1 ug ml' wassrigen Lésung bei pH 2 (a) und 10 (b) in mesopordsen Silicafilmen mit unterschiedlichen TEOS-
Anteilen (100-50 mol-%) Uber die Zeit. Die Belichtung erfolgte mit dem evaneszenten Feld eines TIRF-Laserstrahls. Die Bilder
wurden mit 0,5 fps fir 45 min aufgenommen. Fluoreszenzspektren aufgenommen von Dr. ROBERT LEHN (Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fir Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitat Darmstadt).

Zusétzlich zu den 170 nm dicken mesoporosen Silicafilmen wurden dickere mesoporose Silicafilme
hergestellt, um die Materialbibliothek zu erweitern und perspektivisch mesopordse Filme mit
Benetzungsgradienten unterschiedlicher Groenskala herstellen zu konnen. Die Moglichkeit {iber die
Ziehgeschwindigkeit beim Tauchbeschichten die Filmdicke zu erhéhen ist begrenzt®*’, weshalb die
Anteile an TEOS, TEMS und DEDMS und des Templats in der Sol-Gel-Losung erhoht wurden. Durch die
Variation der molaren Verhéiltnisse von TEOS, TEMS und DEDMS wurde die Benetzbarkeit wie zuvor
bei den diinneren Silicafilmen (Abbildung 5.11) auch hier graduell eingestellt. Silicafilme mit 50 mol-%
weisen hierbei einen ACA>100° auf (Abbildung5.15a). Es wurden Schichtdicken von 450 nm bis
520 nm abhédngig vom TEOS-Anteil erreicht, wobei die Silicafilme eine Porositit von ~55 vol.-%
aufweisen (Tabelle 8.4). Wie in den TEM-Aufnahmen zu sehen, wurde bei einem TEOS-Anteil von 80
und 65 mol-% Mesoporen mit einem Durchmesser von ~7-9 nm erhalten (Abbildung 5.15b, c). Durch

weiteren Austausch von TEOS mit den methylierten Silanen nimmt die Ordnung der mesopordsen
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Struktur ab. Dabei ist bei 60 und 50 mol-% TEOS eine porose Struktur erkennbar (Abbildung 5.15d, e),
die jedoch keine PorengroRenbestimmung zuldsst. Die Filmdicken der hier beschriebenen Silicafilme
sind bis zu 3,5-mal dicker, wobei &hnliche Porendurchmesser und Porosititen wie die zuvor

beschriebenen diinneren Silicafilme erzielt wurden.
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Abbildung 5.15: a) Einfluss des TEOS-Anteils auf den makroskopischen Kontaktwinkel bei der Herstellung von 450-520 nm
dicken mesopordsen Silicafilmen. TEM Aufnahmen der 450-520 nm dicken mesopordsen Silicafilme mit TEOS-Anteilen von 80
(b), 65 (b), 60 (d) und 50 mol-% (e). TEM-Bilder aufgenommen von Dr. RAHELEH PARDEHKHORRAM (Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fur Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitat Darmstadt, Gerat zur
Verfligung gestellt von Prof. Dr. KLEeBE, Fachbereich Material- und Geowissenschaften, TU Darmstadt). MaBstabsbalken: 50 nm.

Zusammenfassend wurden mesoporose Silicafilme mit durch Cokondensation einstellbarer
Benetzbarkeit {iber Sol-Gel-Chemie, EISA und Tauchbeschichtung hergestellt. Die Wasseradsorption und
der ionische Stofftransport von den ~150 nm dicken Silicafilmen wurden mit Ellipsometrie und CV
untersucht, wobei ein kritischer ACA von ~90° definiert wird. Dies ist in Ubereinstimmung mit fritheren
Arbeiten unserer Gruppe, die das Zusammenspiel von Benetzungseigenschaften und molekularem
Transport unter Verwendung von post-funktionalisierten mesoporosen Silicafilmen anstelle von
cokondensierten Silicafilmen mit graduell eingestellter Benetzbarkeit untersuchten.'® Zudem wurde
durch Anpassung der molaren Verhiltnisse der Komponenten in den Sol-Gel-Losungen dickere
Silicafilme mit dhnlicher Porositit hergestellt. Dies ermoglicht die Verwendung der Sol-Gel-Losungen
mit unterschiedlichem TEOS-Anteil zur Herstellung von Mehrschichtfilmen mit Benetzungsgradienten

entlang der Schichtdicke.
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5.2.2. Herstellung von Silicafilmen mit Benetzungsstufengradienten und Untersuchung der
Fluidverteilung sowie des Stofftransports

Um den Einfluss von nanoskaligen Benetzungsgradienten bzw. Benetzungsstufen auf den molekularen
Transport, die Wasserdampfkondensation und die Fliissigkeitsverteilung innerhalb solcher
Silicaschichten zu untersuchen, wurden die in Kapitel 5.2.1 vorgestellten ~150 nm dicken Silicafilme
mit graduell einstellbarem ACA fiir die Herstellung von definierten Doppelschichten mit einem
Benetzungsstufengradienten verwendet. Hierfiir wurden mesopordse Silicadoppelschichtfilme,
bestehend aus einer hydrophilen unteren Silicaschicht (100 mol-% TEOS, ACA<10°) und einer
hydrophoben oberen Silicaschicht (50 mol-% TEOS, ACA~100°), durch aufeinanderfolgende
Tauchbeschichtungsschritte hergestellt. Die Ziehgeschwindigkeit der ersten Tauchbeschichtung wurde
bei allen Proben konstant bei 2 mm s gehalten, was zu einer Schichtdicke der unteren mesopordsen
Silicaschicht von ~175 nm fiihrte. Dies ist anhand von Ellipsometriemessungen und REM-Aufnahmen
zu sehen (Tabelle 8.5, Abbildung 5.16b-f). Durch Anderung der Ziehgeschwindigkeit wurde, wie in der
Literatur beschrieben®’, die Dicke der hydrophoben oberen Schicht variiert. Wie mit Ellipsometrie und
REM-Aufnahmen gezeigt (Abbildung 5.16), wurde durch die zunehmende Ziehgeschwindigkeit die
Schichtdicke schrittweise erhéht und Schichtdicken von 70 bis 205nm erhalten. Uber
Ellipsometriemessungen, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung?°8,
wurde eine Porositit von ~40vol.-% fiir beide Schichten bestimmt (Tabelle 8.6), wobei TEM-
Aufnahmen eine mesoporose Struktur zeigen (Abbildung 8.8). Der Vergleich der Brechungsindices der
Einzelschicht mit einem TEOS-Anteil von 100 mol-% von 1,210 (Tabelle 8.3) und der hydrophilen
unteren Schicht bei den Doppelschichtfilmen von 1,246-1,298 (Tabelle 8.5) zeigt einen hoéheren
Brechungsindex der unteren hydrophilen Silicaschicht innerhalb des Doppelschichtfilms im Vergleich zu
der identisch hergestellten Einzelschicht. Dies deutet auf eine Infiltration der Sol-Gel-Losung beim
zweiten Tauchbeschichten in die untere Schicht hin, wobei der Brechungsindex und die Schichtdicke der
unteren Schicht unabhéngig von der Ziehgeschwindigkeit des zweiten Tauchbeschichtens ist. Dies ist
ebenfalls aus XRR-Messungen zu entnehmen. Wéhrend fiir die Einzelschichten mit jeweils 100 mol-%
(Abbildung 8.10a) und 50 mol-% (Abbildung 8.10b) jeweils ein unterschiedlicher kritischer Winkel
beobachtet wird, zeigen die XRR-Messungen der Doppelschichtfilme ebenfalls nur einen kritischen
Winkel (Abbildung 8.10c). Bei einem Doppelschichtfilm mit unterschiedlichen Brechungsindices analog
zu den Einzelschichtfilmen wéren erwartungsgemal$ zwei kritische Winkel zu sehen. Dies lasst darauf
schliel3en, dass sich die einzelnen Schichten in ihrer strukturellen Anordnung fiir diese Messmethode
zum einen nicht ausreichend unterscheiden, zum anderen aber auch eine Infiltration der Sol-Gel-Losung
beim zweiten Tauchbeschichten als Ursache vorliegen kann. Nichtsdestotrotz sind alle
Doppelschichtfilme ausreichend por6s mit einer Porositdt von ~40 vol.-%. Die kritischen Winkel der

Doppelschichtfilme, bestimmt iiber XRR-Messungen, nehmen mit zunehmender Schichtdicke der
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hydrophoben oberen Schicht von 0,151° bei 70 nm bis 0,134° bei 205 nm graduell ab und ndhern sich
dem kritischen Winkel der hydrophoben Einschichtfilm mit 50 mol-% TEOS-Anteil von 0,129° an
(Abbildung 8.10). Dies liegt vermutlich an dem Messaufbau, mit dem nur Schichtdicken von maximal
300 nm untersucht werden kénnen. Da die REM-Aufnahmen jedoch zwei definierte Schichten zeigen
und in einer Studie von STANZEL et al.'®' &hnliche Doppelschichtfilme zur schichtselektiven
Funktionalisierung von mesoporosen Silicafilmen verwendet wurden, wird auf Basis der REM-
Aufnahmen und Ellipsometrie-Messungen von einer fiir weitere Untersuchungen der Fluidverteilung und
des Stofftransports ausreichenden Trennung der hydrophoben und hydrophilen Schichten ausgegangen.
Der makroskopische ACA der dufderen Filmoberfldache bleibt unabhingig von der Filmdicke der oberen
Schicht bei ~100° (Abbildung 5.16). Dies deutet darauf hin, dass Wasser unabhéngig von der
Schichtdicke der hydrophoben oberen Schicht nicht in den Silicafilm imbibiert. Eine fehlende
Wasserimbibition ist auch anhand der makroskopischen statischen CA zu erwarten. Wiirde eine
signifikante Menge an Wasser aus dem Tropfen in den Silicafilm eindringen, wiirde sich der statische

Kontaktwinkel abhéngig von der Schichtdicke verringern.*?
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Abbildung 5.16: a) Ellipsometrisch ermittelte Schichtdicke der oberen Schicht (schwarz) und ACA (rot) eines mesopordsen
Silicafilms, der aus einer hydrophilen unteren Schicht und einer hydrophoben oberen Schicht besteht, in Abhangigkeit von der
Ziehgeschwindigkeit bei der Tauchbeschichtung der zweiten Schicht. REM-Aufnahmen des Doppelschichtfilms bei
unterschiedlicher Ziehgeschwindigkeit der Tauchbeschichtung der zweiten Schicht von 0,5 (b), 2 (c), 3 (d), 4,5 (¢) und 5 mm s
(f). MaBstabsbalken: 500 nm.
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Um die Auswirkung der Benetzungsasymmetrie auf die Wasseradsorption, -kondensation
und -verteilung in Silicadoppelschichtfilmen zu untersuchen, wurden ellipsometrische Messungen unter
variierenden atmosphérischen Bedingungen durchgefiihrt. Abbildung 5.17 zeigt die Brechungsindizes
der hydrophoben oberen Schicht (Abbildung5.17a) und der hydrophilen unteren Schicht
(Abbildung 5.17b) in trockener Luft (RH=15 %), feuchter Luft (RH=96 %) sowie in Kontakt mit
fliissigem Wasser. Es wird erwartet, dass die mit Wasser gefiillten Mesoporen einen Brechungsindex von
~1,4 aufweisen. Dies wurde, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-N&dherung?s,
des Brechungsindex von Wasser (n=1,33)?°, des Brechungsindex fiir nicht poroses Silica
(n = 1,455)%%! und der bekannten Porositit ausgehend von Ellipsometriemessungen unter trockenen
Bedingungen, bestimmt.

Die Zunahme der relativen Luftfeuchtigkeit von 15 % auf 96 % fiihrt nur zu einer geringen Zunahme der
Brechungsindices der hydrophoben oberen Schicht. Eine Ausnahme ist nur fiir die diinnste obere Schicht
von 70 nm zu beobachten. Hier nimmt sich der Brechungsindex von 1,271 bei 15 % RH auf 1,314 bei
96 % RH zu. Die Reproduzierbarkeit dieser Beobachtung wurde in mehreren Experimenten gezeigt.
Abgesehen von dieser Ausnahme wurde unabhingig von der Filmdicke der oberen Schicht zwischen 180
und 205 nm weder bei einer RH von bis zu 96 % noch in Kontakt mit Wasser eine Kondensation von
Wasserdampf in der oberen hydrophoben Schicht (ACA ~100°) beobachtet (Abbildung5.17). Beim
Kontakt mit fliissigem Wasser mit einem pH-Wert von 7 oder hoher sind die oberen hydrophoben
Schichten mit Schichtdicken von 94-134 nm ausgehend von den Brechungsindices nur teilweise mit
Wasser gefiillt. Dies ist vermutlich auf Wasseradsorption an die verbleibenden negativ geladenen
Silanolgruppen der Mesoporenwinde zuriickzufithren. Wahrenddessen ist die hydrophile untere Schicht
unabhéngig von der Schichtdicke der oberen Schicht vollstindig mit Wasser gefiillt, was von dem
Brechungsindex von 1,4 hervorgeht. Die Zunahme des Brechungsindex der 70 nm dicken oberen Schicht
von 1,271 auf 1,378 (Abbildung 5.17a, schwarz) bei Kontakt mit Wasser wird auf Wasseradsorption
zuriickgefiihrt. Dies zeigt, dass die durch Kondensation wassergefiillte untere Schicht das
Wasseradsorptionsverhalten der oberen Schicht beeinflusst, wobei dieser Einfluss mit zunehmender
Schichtdicke der hydrophoben oberen Schicht graduell abnimmt. Bei einer Schichtdicke der oberen
Schicht von 205 nm bleibt der Brechungsindex von 1,229 konstant (Abbildung 5.17a, magenta),
wahrend der Brechungsindex der hydrophilen unteren Schicht immer noch eine Wasserfiillung durch
Kondensation anzeigt. Daraus folgt, dass Wasserdampf unabhéngig von der Schichtdicke der oberen
Schicht die hydrophobe Schicht passiert und in der hydrophilen unteren Schicht kondensiert. Durch
Erwarmen der Messlosung wurde zudem gezeigt, dass im Vergleich zur Messung im eiskalten Wasser
der Brechungsindex einer 180 nm dicken hydrophoben oberen Schicht von 1,277 +0,000 auf
1,314 = 0,000 zunimmt wahrend der Brechungsindex der unteren Schicht konstant bei 1,406 = 0,001

bleibt. Dies wird auf eine Zunahme der Luftfeuchtigkeit bei hoheren Temperaturen und damit verstéarkter
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Kondensation als Ursache zuriickgefiihrt. Der Zusammenhang zwischen der Kondensation von Wasser

im Confinement und der Temperatur wurde bereits von BROVCHENKO et al.?*® {iber Simulationen gezeigt.
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Abbildung 5.17: Ellipsometrisch ermittelte Brechungsindices von Silicadoppelschichtfilmen mit einer hydrophilen unteren Schicht
und einer hydrophoben oberen Schicht. Die Dicke der unteren Schicht wurde konstant gehalten, wahrend die Dicke der oberen
Schicht schrittweise von 70 nm auf 205 nm erhéht wurde. Die Messungen wurden bei 15 % RH, 96 % RH und Unterwasser
durchgefihrt.

In Zusammenarbeit mit TIMO RICHTER, M. ScC. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. HUSSONG, Institut fiir
Stromungslehre und Aerodynamik, Technische Universitit Darmstadt) wurden die mit
Ellipsometriemessungen gezeigte Wasserimbibition und -kondensation in der hydrophilen unteren
Schicht eines mesoporosen Doppelschichtfilms zuséatzlich mit Interferometrie untersucht. Hierbei wurde
zundchst ein Wassertropfen auf den mesoporosen Silicafilm gelegt und die Probe mit einem Laser mit
drei Wellenldngen von 457 nm (blau), 532 nm (griin) und 639 nm (rot) beleuchtet. Geméaf3 den FRESNEL-
Gleichungen?®®” ist der reflektierte Anteil des Lichts eine Funktion des Brechungsindex der verschiedenen
Schichten, weshalb die Anwesenheit von Wasser durch die Anderung des Brechungsindex der Schichten
die Intensitiat des reflektierten Lichts beeinflusst. Dies ist besonders deutlich bei der Messung eines
hydrophilen Silicaeinschichtfilms zu sehen (Abbildung5.18b). Der griine Ring deutet hierbei auf

Wasserimbibition in dem mesoporésen Film hin (Abbildung5.18a). Dies ist auch der
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Interferometriemessung eines Doppelschichtfilm mit einer 70 nm dicken hydrophoben oberen Schicht
zu entnehmen (Abbildung 5.18d, e). Die relative Anderung der Intensitit des blauen Lichts um die
Dreiphasenkontaktlinie des Wassertropfens ist auf eine Anderung des Brechungsindex zuriickzufiihren
und lasst auf das Vorhandensein von Wasser in dem mesoporésen Film schliefen. Die
Intensitidtsdnderung nimmt mit zunehmender Schichtdicke der hydrophoben oberen Schicht ab. Dies
stimmt mit den Ergebnissen der Ellipsometriemessungen iiberein (Abbildung 5.17). Wéahrend in der
hydrophilen unteren Schicht Wasserkondensation und -imbibition beobachtet wird, bildet sich in der
hydrophoben oberen Schicht aufgrund von Adsorption ein diinner Wasserfilm, wobei diese

Wasseradsorption mit zunehmender Schichtdicke abnimmt.
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Abbildung 5.18: a) Schema eines Wassertropfens auf einem hydrophilen mesopordsen Silicaeinschichtfilm mit Wasserimbibition
in den Poren. b) Untersuchung der Wasserkondensation in einem hydrophilen Silicaeinschichtfilm mittels Interferometrie
ausgehend von einem Wassertropfen (schwarz). c) Porenschema mit Wasseradsorption in der hydrophoben oberen Schicht und
Wasserkondensation in der hydrophilen unteren Schicht. d) Untersuchung der Wasseradsorption und -kondensation in einem
Silicadoppelschichtfilm mit einer hydrophilen unteren Schicht und einer hydrophoben, 70 nm dicken oberen Schicht mittels
Interferometrie ausgehend von einem Wassertropfen (schwarz). Relative Anderung der Intensitit des reflektierten Lichts in
Abhéangigkeit zum Abstand eines Wassertropfens auf einem Silicadoppelschichtfilm mit einer hydrophilen unteren Schicht und
einer hydrophoben 70 nm (e), 94 nm (f) und 180 nm (g) dicken oberen Schicht. Die Interferometriemessungen wurden bei einer
Luftfeuchtigkeit von 57 % und 24 °C von Timo RICHTER, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. HussoNg, Institut fir Stromungslehre
und Aerodynamik, Technische Universitat Darmstadt) durchgefiihrt.

Der Einfluss der pH-responsiven, hydrophilen unteren Schicht auf die ionische Mesoporenzugéanglichkeit
fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]?>*?* wurde in Abhéngigkeit vom pH-Wert der
Messlosung mittels CV untersucht. Bei einem sauren pH-Wert von 3 und damit in Abwesenheit negativ
geladener Silanolgruppen an der Mesoporenwand werden Wasser und damit die gelosten Ionen
aufgrund der hydrophoben oberen Schicht, unabhéngig von der Dicke der hydrophoben oberen Schicht,
aus dem mesoporosen Film ausgeschlossen (Abbildung 5.19a). Bei basischem pH-Wert der Losung und

somit negativ geladenen Mesoporenwianden sind die mesopordsen Filme jedoch trotz des hohen ACA
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von 100° der oberen Schicht fiir [Ru(NHs)e]?*/3* zugénglich (Abbildung 5.19b). Die Spitzenstromdichte
nimmt jedoch mit zunehmender Schichtdicke dieser hydrophoben oberen Schicht ab, bis ein
vollstandiger Ausschluss von [Ru(NHs3)s]2*/3* bei einer Schichtdicke der oberen Schicht von 180-205 nm
beobachtet wird (Abbildung 5.19b, griin, magenta). Im Vergleich dazu zeigt ein hydrophober
Einschichtfilm mit einer geringeren Schichtdicke von z.B. ~150nm bei basischem pH-Wert der
Messlosung keine Porenzugénglichkeit fiir ein positiv geladenes Testmolekiil (Abbildung 5.13d, orange).
Daraus lasst sich schliel}en, dass die Verdnderung der Mesoporenzugénglichkeit bei unterschiedlicher
Schichtdicke der hydrophoben oberen Schicht auf die hydrophile untere Schicht und deren pH-
Responsivitat zuriickzufiihren ist. Die Form der Cyclovoltammogramme der Silicadoppelschichtfilme bei
basischem pH-Wert deuten auf eine starke elektrostatische Anziehung zwischen Testmolekiil und
Porenwand und somit einen Transport entlang der Mesoporenwand hin.% Der Abstand des anodischen
und kathodischen Spitzenstroms verschiebt sich von 175 mV fiir einen hydrophilen Einschichtfilm
(Abbildung 5.19b, grau) auf 96 mV, 101 mV und 122 mV fiir einen Doppelschichtfilm mit einer 70 nm,
94 nm bzw. 180 nm dicken hydrophoben oberen Schicht (Abbildung 5.19b, rot, blau, griin). Da
Ellipsometriemessungen unter Wasser (Abbildung 5.17a) minimale Wasserkondensation in der
hydrophoben oberen Schicht zeigen, erfolgt der Ionentransport vermutlich durch diese minimale
Wassermenge an der Porenwand. Dies wurde in unserer Arbeitsgruppe bereits fiir mittels post-grafting
funktionalisierte Einschichtfilme gezeigt.!® Zusétzlich zu dem zunehmenden Abstand des anodischen
und kathodischen Spitzenstroms deutet die Form der Cyclovoltammogramme auch auf eine irreversible
Reduktion des negativ geladenen Testmolekiils ab einer Schichtdicke von 134 nm hin.2®® Uber den
linearen Zusammenhang der Spitzenstromdichte und der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit, der in
der RANDLES—éEVCI’K-Gleichung (4.2) beschrieben ist, wird dennoch von einem diffusionskontrollierten
Transportprozess durch die Mesoporen, unabhéngig der Schichtdicke der oberen Schicht, ausgegangen
(Abbildung 8.9).221. 222

ROHLFING et al.?* beschreibt fiir hydrophile mesoporése Silicafilme eine mit der Filmdicke proportionale
Zunahme der Anzahl an redox-aktiven Molekiilen, die durch die Mesoporen an die Elektrode gelangen
und am Ladungstransfer beteiligt sind. Dies geht mit einer zur Filmdicke proportionalen Zunahme der
Spitzenstromdichte einher. Dies ist im Fall der Filmdickenzunahme der hydrophoben Schicht nicht
analog zu beobachten. Hier nimmt die Anzahl an redox-aktiven Molekiilen, die die Elektrode erreichen,
mit zunehmender Schichtdicke der oberen hydrophoben Schicht ab. Dariiber hinaus wird der
Stofftransport durch die hydrophobe obere Schicht vermutlich durch Elektrokonvektion aufgrund des
bei CV angelegten Potentials verstdrkt. Experimentelle Studien haben gezeigt, dass in verdiinnten
Elektrolytlosungen aufgrund eines angelegten elektrischen Feldes eine spannungsgetriebene

Konvektionsstromung durch porése Membranen auftritt, die zu einer Verstarkung des Stofftransports
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Abbildung 5.19: Cyclovoltammogramme eines mesoporésen Einschichtfilms (grau) und von Silicadoppelschichtfilmen mit einer
hydrophilen unteren Schicht und einer hydrophoben oberen Schicht. Die Dicke der unteren Schicht wurde konstant gehalten,
wahrend die Dicke der oberen Schicht schrittweise von 70 nm auf 205 nm erhdht wurde. Die Messungen wurden bei sauren (a)
und basischen (b) pH-Werten mit 1 mm [Ru(NHs)s]2*/3* als Testmolekdl in 100 mm wassriger KCl-Lésung durchgefiihrt.
Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s-.

Um den Effekt des angelegten Potentials auf den Stofftransport zu untersuchen wurde nach der CV
Messung bei basischem pH-Wert die CV-Messung bei saurem pH-Wert unter Verwendung des positiv
geladenen Testmolekiils [Ru(NHs3)6]2*/3* wiederholt. Silicafilme weisen pH-responsive Silanolgruppen
an den Porenwénden auf, die reversibel zwischen einem protonierten (saurer pH-Wert der Losung) und
einem deprotonierten Zustand (basischer pH-Wert der Losung) schalten (Abbildung 5.7c). Dieser Effekt
ist bei einem hydrophilen Einschichtfilm zu beobachten (Abbildung 5.20a): Der Spitzenstrom nimmt
nach dem Wechsel von basischen zu saurem pH-Wert seinen Ausgangswert wieder an. Der ionische
Stofftransport und die Diffusion des Textmolekiils sind somit reversibel pH-schaltbar. Im Gegensatz dazu
wird bei der Verwendung des Doppelschichtfilms, der aus einer hydrophilen unteren Schicht und einer
hydrophoben oberen Schicht mit einer Dicke von 205 nm besteht, kein Signal nachgewiesen, was auf
einen vollstdndigen Ausschluss des Testmolekiils unabhingig vom pH-Wert der Losung hindeutet
(Abbildung 5.20g). Die Cyclovoltammogramme der Doppelschichtfilme mit Schichtdicken der

hydrophoben oberen Schicht von 70-134nm zeigen, dass das positiv geladene Testmolekiil

[Ru(NHs)6]?*/3* auch nach Extraktion in basischem oder saurem Wasser nicht vollstindig aus dem
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mesoporosen Film entfernt wird und zu einem Anteil von 35-10 % j, vermutlich in der unteren Schicht
verbleibt. Dies ist an den zunehmenden Spitzenstromdichten beim Wiederholen der CV-Messungen bei
saurem pH-Wert der Messlosung zu sehen (Abbildung5.20c, d, e, rot)). Das Testmolekiil
[Ru(NHs3)6]?*/3* scheint aufgrund der hydrophoben Barriere der oberen Schicht und des fehlenden
elektrischen Flusses von der gegeniiberliegenden Seite im Silicafilm eingeschlossen zu sein. Dieser Effekt
nimmt mit der Schichtdicke der oberen Schicht von 70 nm auf 134 nm zu (Abbildung 5.20c, d, e,

Vergleich von blau und rot).
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Abbildung 5.20: Cyclovoltammogramme eines mesopordsen Silicaeinschichtfilms (a) und von Silicadoppelschichtfilmen mit einer
hydrophilen unteren Schicht und einer hydrophoben oberen Schicht mit schematischen Darstellungen der Permselektivitat eines
einschichtigen hydrophilen Silicafilms (b) und Silicadoppelschichtfilmen mit einer hydrophoben oberen Schicht von 70-205 nm
Dicke bei saurem und basischem Loésungs-pH. Die Dicke der unteren Schicht wurde konstant gehalten, wahrend die Dicke der
oberen Schicht schrittweise von 70 nm (c) auf 94 nm (d), 134 nm (e) und 205 nm (f) erhéht wurde. Die Messungen wurden bei
sauren (schwarz), basischen (blau) und erneut bei saurem pH-Werten (rot) mit 1 mm [Ru(NHs)e]2*/3* als Testmolekdil in 100 mm
wassriger KCI-Losung durchgefiihrt. Vorschubgeschwindigkeit 100 mV s.
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Um den Effekt des angelegten Potentials an der Elektrode unterhalb des mesoporosen
Doppelschichtfilms auf das EinschlieBen von Testmolekiilen innerhalb der hydrophilen unteren
Silicaschicht zu untersuchen, wird die Adsorption des Fluorophors Methylenblau durch die Kombination
von Messmethoden mit und ohne Potentialanlegung beobachtet. Zunédchst wird eine CV-Messung mit
einer 1 mM Methylenblaul6sung in 100 mM wassriger KCl-Losung durchgefiihrt. Dabei wird sichergestellt
das die Messbedingungen dieselben wie unter der Verwendung des positiv geladenen Testmolekiils
[Ru(NHs)6]?*/3* sind (Abbildung 5.20). Nach der CV-Messung bei einem pH-Wert von 10 erfolgt eine
Extraktion des Fluorophors in saurem Wasser und nachfolgend eine Untersuchung des moglicherweise
zuriickgebliebenen Fluorophors mit Fluoreszenzimaging. Der dunkle oder helle Ring um den
Messbereich ist eine Auswirkung des Dichtungsrings des Messaufbaus, der den Silicafilm
zusammendriickt und wurde zur Auswertung nicht beriicksichtigt. Durch die Extraktion in saurem
Wasser wurde das Fluorophore vollstindig aus dem hydrophilen Einschichtfilm entfernt, sodass im
Fluoreszenzimager keine Fluoreszenz ausgehend von Methylenblau detektierbar ist (Abbildung 5.21b).
Mit zunehmender Schichtdicke der hydrophoben oberen Schicht nimmt die Retention des Fluorophors
in Kontakt mit dem Doppelschichtfilm bei einem pH-Wert von 10 zunéchst bis zu einer Schichtdicke von
~80nm zu (Abbildung 5.21c, d). Eine weitere Zunahme der Schichtdicke der oberen hydrophoben
Silicaschicht auf 205 nm fiihrt zu einem Ausschluss des Fluorophors (Abbildung 5.21h), wie dies auch
fiir [Ru(NHs)e]?*/3* gezeigt wurde (Abbildung 5.19).
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Abbildung 5.21: Grauwert der Messflache in Abhangigkeit der Schichtdicke der hydrophoben oberen Silicaschicht nach CV-
Messungen mit 1 mm Methylenblau in 100 mm waéssriger KCl-Lésung. Die Schichtdicken der oberen Silicaschicht sind 0 nm (b),
70 nm (c), 80 nm (d), 94 nm (&), 134 nm (f), 180 nm (g) und 205 nm (h).
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Um detailliert zu untersuchen, welche Auswirkung das angelegte Potential auf den ionischen
Stofftransport hat, wurde die Adsorption des positiv geladenen Fluorophors ATTO647N(-amin) unter
Verwendung eines TIRF-Mikroskops von Dr. ROBERT LEHN (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-
BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitit
Darmstadt) untersucht. Verglichen mit der Adsorption von Fluorophoren in einem hydrophilen
mesoporosen Silicafilm (Abbildung 5.14) wurde eine geringe Zunahme der Fluoreszenzintensitit fiir
Doppelschichtfilme mit einer hydrophoben Silicaschicht mit einer Dicke von bis zu 134 nm beobachtet
(Abbildung 5.22, schwarz, rot, blau). Silicafilme mit dickeren hydrophoben Silicaschichten zeigen keine
Adsorption von Fluorophoren (Abbildung 5.22, griin, magenta). Dies deutet darauf hin, dass die
Adsorption positiv geladener Testmolekiile ohne zusétzlich angelegtes Potential durch eine hydrophobe

Silicaschicht je nach Dicke dieser Schicht stark behindert oder vollstandig verhindert wird.
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Abbildung 5.22: Durchschnittliche Fluoreszenzintensitdt im Zentrum des beleuchteten Bereichs nach der Adsorption von
ATTOG647N aus einer 1 ug ml'! wassrigen Losung bei pH 10 in mesopordse Doppelschichtfilme mit unterschiedlicher Schichtdicke
der hydrophoben oberen Silicaschicht tber die Zeit. Die Beleuchtung erfolgte mit dem evaneszenten Feld eines TIRF-Aufbaus,
um nur die Fluorophore in den unteren ~250 nm des Films anzuregen. Die Bilder wurden mit 0,5 fps fiir 45 min aufgenommen.
Fluoreszenzspektren aufgenommen von Dr. ROBERT LEHN (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fir
Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitdt Darmstadt)

Zusammenfassend wurden mesopordse Doppelschichtfilme mit einer hydrophilen unteren Silicaschicht
und einer hydrophoben oberen Silicaschicht mit einstellbarer Schichtdicke hergestellt, um den Einfluss
von nanoskopischen Benetzungsgradienten auf die Fliissigkeitsverteilung und den molekularen
Stofftransport zu untersuchen. Es wird gezeigt, dass die hydrophile untere Silicaschicht die
Wasserkondensation in der oberen hydrophoben Silicaschicht (ACA ~100°) beeinflusst. Bei
Ellipsometriemessungen in Kontakt mit fliissigem Wasser wurden in der unteren hydrophilen

mesoporosen Silicaschicht vollstindig mit Wasser gefiillte Poren beobachtet, wihrend die obere
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Silicaschicht nur teilweise oder ab einer Schichtdicke von 205 nm gar nicht mit Wasser gefiillt war
(Abbildung 5.17). Die Wasserfiillung der unteren hydrophilen mesopordsen Schicht wird auf Diffusion
von Wasserdampf durch die hydrophobe obere Schicht und Kondensation in der hydrophilen unteren
Schicht zuriickgefiihrt. Auch ein Transport iiber adsorbiertes Wasser in den Mesoporen der oberen
Schicht fiir Silicadoppelschichtfilme mit einer oberen hydrophoben Schicht von < 180 nm kann nicht
ausgeschlossen werden. Dies zeigt die Moglichkeit eines lokalen Wassermanagements in nanoskaligen
hierarchisch porosen Materialien und bietet eine interessante Perspektive zum Materialdesign. Der
Einfluss der pH-responsiven, hydrophilen unteren Silicaschicht auf den Stofftransport wurde bei CV-
Messungen deutlich. Bis zu einer Schichtdicke der oberen Silicaschicht von 180-205 nm wurde eine
Zuganglichkeit des positiv geladenen Testmolekiils [Ru(NHs)s]?*/3* bei basischen pH-Wert der
Messlosung beobachtet, wobei bei saurem pH-Wert kein Transport zu beobachten war (Abbildung 5.19).
Zusétzlich zu den negativ geladenen Silanolgruppen in der unteren Silicaschicht bei einem basischen
pH-Wert wurde der Stofftransport auch durch Elektrokonvektion aufgrund des bei CV angelegten
Potentials verstarkt. Die Verstarkung des Stofftransports wurde bereits in verdiinnten Elektrolytlosungen
gezeigt, wobei aufgrund eines angelegten elektrischen Feldes eine spannungsgetriebene
Konvektionsstromung durch porése Membranen auftritt. Zudem wurde gezeigt, dass durch Anlegen
eines Potentials, Molekiile in den Doppelschichtfilm hinein transportiert werden, sie dann aber nicht
mehr die hydrophobe Barriere iiberwinden und im Film eingeschlossen sind (Abbildung 5.20,
Abbildung 5.21). Hierbei greift der Einfluss der Filmarchitektur und eines angelegten Potentials sowie
der pH-induzierten Porenwandladung zusammen. Die Diffusion von positiv geladenen Molekiilen in die
Mesoporen wird durch Elektrokonvektion und eine negative Porenwandladung in der unteren Schicht
ausgelost. Die hydrophobe Barriere wird durch die obere hydrophobe Schicht ohne externen Stimulus

nicht iberwunden.

5.2.3. Herstellung und Analyse verschiedener poroser Filme zur Untersuchung des ladungs-
und benetzungsabhangigen Fluid- und Stofftransports

Im folgenden Kapitel werden verschiedene erste Ansétze zur Herstellung und Analyse verschiedener
poroser Filme zur Untersuchung von Protonentransport oder Fluidverteilung in komplexeren Systemen
aufgezeigt. Zunédchst wird die Herstellung von Mehrschichtfilmen iiber das Tauchbeschichten vorgestellt,
um mesoporose Silicafilme mit Benetzungsgradienten zu erhalten. Darauf folgt die asymmetrische
Funktionalisierung von mesoporosen Silicafilmen mit PSPMA in den Poren und PFODMCS hauptséchlich
auf der dufleren Oberflache. Zuletzt wird die benetzungs- und pH-abhingige Diffusion durch AAO-

Membranen untersucht.
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Herstellung weiterer Schichtarchitekturen im Kontext kontinuierlicher Benetzungsgradienten
Der Einfluss von Benetzungsgradienten auf den Fluidtransport durch Membranen mit Poren im
Mikrometer-Bereich ist durch MIAO et al.’”! untersucht worden (Abbildung 2.5). Wie sich der Effekt in
der Nanoskala verdndert und welchen Effekt Confinement hat wurde jedoch nicht untersucht. Um neben
dem Einfluss von Stufengradienten auch den Einfluss von kontinuierlichen Benetzungsgradienten auf
Fluidverteilung und Stofftransport im Confinement zu untersuchen, wurden in ersten Versuchen
Mehrschichtfilme mit graduell einstellbarer Benetzbarkeit entlang der Filmdicke hergestellt.

Hierfiir wurden Silicamehrschichtfilme mit entlang des Filmquerschnitts vom Substrat aus zunehmender
Hydrophobizitét iiber konsekutive Tauchbeschichtung hergestellt. Dafiir wurden die Sol-Gel-Losungen
mit unterschiedlichen TEOS, DEDMS und TEMS-Anteilen aus Kapitel 5.2.1 verwendet. Ein zunehmender
TEOS-Anteil (Abbildung 5.23) fiihrt dabei zu abnehmender Hydrophobizitit. In der REM-Aufnahme in
Abbildung 5.23 ist beispielhaft ein Silicafilm bestehend aus vier Silicaschichten mit variierenden TEOS-
Anteilen gezeigt. Die TEOS-Anteile betragen von unten nach oben 100, 80, 60 und 50 mol-%, wodurch

die Hydrophobizitit entlang der Schichtdicke nach oben zunimmt.

50 mol-% TEOS
RCA = 56°
ACA =99°
60 mol-% TEOS
RCA = 34°
ACA =90°

Zunehmende Hydrophobizitét

80 mol-% TEOS
RCA = 13°
ACA =45°

/100 mol-% TEOS
. CA<10°

Abbildung 5.23: REM-Aufnahme eines Silicamehrschichtfilms mit Benetzungsgradient entlang der Filmdicke. Die TEOS-Anteile
der jeweiligen Silicaschichten von unten nach oben betragen 100, 80, 60, 50 mol-%. MaBstabsbalken: 1 ym.

Zur strukturellen Analyse der Mehrschichtfilme wurden diese von JOANNA MIKOLEL, M. SC. (Arbeitsgruppe
von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare Chemie,
Technische Universitdt Darmstadt in Zusammenarbeit mit M. CEOLIN, Instituto de Investigaciones
Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas; Universidad Nacional de La Plata und CONICET) mit XRR
untersucht. XRR-Messungen des Dreischichtfilms mit der Schichtkombination bestehend aus 100, 70
und 50 mol % TEOS zeigen zwei kritische Winkel (Abbildung5.24). Dies deutet darauf hin, dass
Strukturunterschiede im Film vorliegen. Diese sind vermutlich auf die einzelnen Schichten
zurilickzufiihren, was eine schichtselektive Analyse ermdglicht. Der kritische Winkel reagiert empfindlich
auf Wasserkondensation oder -verdampfung in mesoporosen Silicafilmen. Wenn in Nanoporen Wasser

kondensiert verringert sich der Kontrast der Elektronendichte zwischen den Poren und der
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Silicamatrix.?® Dabei wird erwartet, dass sich die Intensitit des kritischen Winkels durch
Wasserkondensation verringern, wobei der kritische Winkel zunimmt.?*** Wenn die Winkel auf
unterschiedliche Schichten im Mehrschichtfilm mit abweichender Hydrophobizitét zuriickzufiihren sind,
findet diese Intensitdtsabnahme bei unterschiedlichen Luftfeuchtigkeiten statt. Dies konnte in Zukunft
fiir die Untersuchung der Fluidverteilung, z. B. bei XRR-Messungen bei variierender Luftfeuchtigkeit,
genutzt werden. Der Mehrschichtfilm weist Schichtdicken von 181 -200 nm fiir jede Einzelschicht sowie
Porositdten der einzelnen Silicaschichten von 35-46 vol.-% auf. Diese wurden mittels Ellipsometrie,
unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-N&dherung®*®, abgeschétzt (Tabelle 8.7). Die
erste auf eine hergestellte Schicht folgende Tauchbeschichtung scheint den Brechungsindex der unteren
Schicht leicht zu erh6hen (Verlust von ~10-20 vol.-% Porositit, Tabelle 8.3, Tabelle 8.5). Dies wurde
bereits bei der Herstellung von Doppelschichtfilmen beobachtet (Kapitel 5.2.2). Weitere Abscheidungen
einzelner Schichten scheinen die darunterliegenden Schichten, die nicht in direktem Kontakt mit der
Sol-Gel-Losung stehen, allerdings nicht weiter in ihrer Struktur zu beeinflussen (Tabelle 8.5). Dies

ermoglicht ein Vergleich von Mehrschichtfilmen mit unterschiedlicher Anzahl an Silicaschichten.
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a,,=0,139

1E+5 4
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Abbildung 5.24: Ergebnisse der XRR-Messungen mit kritischen Winkeln ac eines Silicamehrschichtfilms mit Benetzungsgradient
entlang der Filmdicke. Die TEOS-Anteile der jeweiligen Silicaschichten von unten nach oben betragen 100, 70 und 50 mol-%.
XRR-Daten aufgenommen von JOANNA MikoLEl, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut far
Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitdt Darmstadt in Zusammenarbeit mit M. CeoLiN, Instituto de
Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas; Universidad Nacional de La Plata und CONICET).

Mit diesen ersten Versuchen wurden Grundlagen fiir die Herstellung von Silicamehrschichtfilmen mit
Benetzungsgradienten gelegt, die zur Untersuchung des gerichteten, benetzungsabhingigen Transport
verwendet werden konnen. Dariiber hinaus wurde mit XRR eine Methode vorgestellt, {iber die die

architekturabhéngige Wasserkondensation untersucht werden kann.
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Asymmetrische Funktionalisierung von mesoporosen Silicafilmen zur Einstellung der Porenladung
und der Oberflichenbenetzung

Wie in Kapitel 5.2.2 anhand von mesopordsen Doppelschichtfilmen mit einem Benetzungsstufen-
gradienten gezeigt wurde, hat eine asymmetrische Mesoporenfunktionalisierung einen Einfluss auf
Fluidverteilung und ionische Porenzugénglichkeit. Die mesoporosen Silicadoppelschichtfilme besitzen
dabei pH-responsive Silanolgruppen an der Porenwand. Um einen gemischten Einfluss von geladenen
Gruppen und Benetzbarkeit als Analogon zu Nafion® zu untersuchen, wird ein alternativer
Funktionalisierungsansatz als die Cokondensation von unterschiedlichen Silicaprakursoren genutzt. Die
Poren werden mit sulfonsdurehaltigen PSPMA funktionalisiert, widhrend die Benetzbarkeit der dulleren
Filmoberflache {iber die Funktionalisierung mit PFODMCS gesteuert wird (Abbildung 5.25a). Zunéchst
wird ein mesoporoéser Silicafilm mit einem TEOS-Anteil von 100 mol-%, einer Filmdicke von ~150 nm,
einem Porendurchmesser von ~6-7 nm sowie einer Porositdt von ~50 vol.-% (Kapitel 5.2.1) wie in
Kapitel 5.1.1 beschrieben iiber grafting-through  mittels RAFT-Polymerisation mit dem
sulfonsdurehaltigen Polymer PSPMA funktionalisiert. Sowohl nach der Monomeranbindung als auch
nach der Polymerisation wird eine CO»-Plasmabehandlung nach einem Protokoll von BABU et al.?8
durchgefiihrt, damit die Polymerisation nur in den Poren stattfindet und Polymerketten auf der dul3eren
planaren Oberfldche entfernt werden. Die Polymerisation wird mittels ATR-IR-Spektroskopie iiber die
C=0 Valenzschwingung bei 1710 cm™ verfolgt. Nach 2,5 h Belichtungszeit wurden Polymermengen von
0,015 relativ zur C=0 Valenzschwingung erreicht, was im Vergleich mit den TGA-Daten in Kapitel 5.1.1
(Abbildung 5.5) einem PSPMA-Anteil von ~7 wt-% entspricht. Der Polymeranteil liegt im Vergleich zu
der Menge an PSPMA, die nach einer Polymerisationszeit von 2,5 h in mesoporosen Silicafilmen mit
Porendurchmessern von 12-16 nm erreicht wurde, ungefahr bei 30 %. Dies ist vermutlich auf den
geringeren Porendurchmesser und die damit einhergehende Limitierung der Polymerisation iiber
grafting-through zuzuschreiben. Im néchsten Schritt wird die Benetzbarkeit des Silicafilms durch die
Anbindung von PFODMCS iiber eine Gasphasenabscheidung eingestellt. Hierbei wurden bereits nach

15 min Reaktionszeit Kontaktwinkel von ~109° erreicht.
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Abbildung 5.25: a) Mesoporoser Silicafilm mit pH-responsivem PSPMA in den Poren und PFODMCS auf der &uBeren
Filmoberflache. b) Normiertes ATR-IR Spektrum eines PSPMA-funktionalisierten Silicafilms nach 2,5 h Belichtungszeit. Flr die
Messung wurden die Silicafilme vom Substrat entfernt. Es wurde eine automatische Hintergrund- und Basislinienkorrektur
durchgefiihrt. Die Spektren sind normiert auf die Si-O-Si-Streckschwingung bei ca. 1045 cm™'. ¢) Statischer CA von PSPMA-
funktionalisierten mesoporésen Silicafiimen nach der Gasphasenanbindung von PFODMCS aufgetragen gegen die
Reaktionszeit. Bilder eines 2 puL Wassertropfens auf einem PSPMA-funktionalisierten mesopordsen Silicafilm nach der

Gasphasenanbindung von PFODMCS mit einer Reaktionszeit von 0 min (d), 1 min (e), 2 min (f), 10 min (g), 15 min (h) und
60 min (i).

Die hier vorgestellten Mehrschichtfilme bieten eine Grundlage zur Herstellung von Silicafilmen mit
kontinuierlichem Benetzungsgradienten. Auf Basis der Vorarbeiten unter Verwendung der Silicafilme
mit einem Benetzungsstufengradient wird eine variierende Fluidverteilung entlang eines solchen
Gradienten erwartet. Dabei stellen sich die zentralen Fragen nach dem Einfluss der Gesamt- und
Einzelschichtdicken sowie nach dem Einfluss der Schichtkombination, also der Stirke des Gradienten

auf die Selektivitdt des Fluidtransports und Stofftransportraten, sowie die Fluidimbibition und die
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Fluidverteilung. In der Literatur wurde dies bisher nur an Mehrschichtfilmen mit alternierenden
Schichten mit unterschiedlichen Porendurchmessern und Oberflichenchemie untersucht.*> *© Der
asymmetrische Funktionalisierungsansatz bietet die Moglichkeit den Einfluss von nanoskopischer
Benetzungsasymmetrie in Kombination mit pH-responsiven funktionellen Gruppen auf den

Stofftransport in Mesoporen zu untersuchen.

Benetzungs- und pH-abhéingige Permeation durch AAO-Membranen

Wie in Kapitel 5.2.2 bereits beschrieben, ist der Diffusionsprozess in eine pordse Schicht von einem
angelegten Potential, wie es bei CV der Fall ist, mitbestimmt. Um die Permeation durch Mesoporen unter
Ausschluss von Elektrokonvektion aber entlang eines Konzentrationsgradienten zu untersuchen, wurde
ein von DIEFENBACH et al.?%° etablierter Messaufbau verwendet (Abbildung 5.26a). Die zu untersuchende
Membran trennt hierbei zwei Fliissigkeitsreservoirs. Auf der Vorlageseite befindet sich das Testmolekiil,
wohingegen die Permeatseite mit zwei Schlduchen (Vor- und Riicklauf) mit einer Flusskiivette iiber eine
Peristaltikpumpe verbunden wird. Dies ermdglicht eine kontinuierliche Untersuchung der Messlosung
mittels UV-Vis-Spektroskopie. Als freistehende Membranen wurden kommerzielle anodische AAO-
Membranen mit Porengrofden von 20 nm verwendet (Abbildung 5.26b). Um den benetzungsabhidngigen
Transport zu untersuchen, wurden die AAO-Membranen {iber Gasphasenabscheidung mit 1H,1H,2H,2H-
Perfluorooctyldtrichlorosilan (PFOTCS) funktionalisiert (Abbildung 5.26c). Ein Verldngern der
Reaktionszeit fiihrt dabei zu graduell zunehmend hydrophoberen AAO-Membranen mit einem statischen
CA von bis zu ~119° (Abbildung 5.26d). Weitere Analytik zur Untersuchung der Anbindung von PFOTCS
wie ATR-IR-Spektroskopie oder TGA konnten aufgrund des geringen Silananteils im Vergleich zu AAO
keinen Nachweis fiir die Funktionalisierung bieten, was der Nachweisgrenze der Analysemethoden
geschuldet ist.

Zur Untersuchung der benetzungsabhédngigen Permeabilitdt von Mesoporen wird der positiv geladene
Farbstoff Methylviologen (MV2?") verwendet. Durch Zunahme der Hydrophobizitit nimmt die
Konzentration an MV2?* auf der Permeatseite bei neutralem pH-Wert graduell, bis ein nahezu
vollstandiger Ausschluss von MV2* detektiert wird, ab (Abbildung 5.27a, schwarz). Im Vergleich zu CV
Messungen (Abbildung 5.13) findet der Ausschluss und damit ein Riickhalt des Permeats erst bei
hoheren Kontaktwinkeln von 98-119° statt. Dies wird vermutlich auf eine mindestens dreifach groReren
Porenradius zuriickgefiihrt. Des Weiteren kann eine inhomogene Funktionalisierung auf kleiner Skala
oder nur teilwiese funktionalisierte Poren Ursachen dafiir sein. Mittels Kontaktwinkelmessungen wurde
eine homogene Funktionalisierung sowohl auf der Oberseite als auch auf der Unterseite lediglich
makroskopisch iiberpriift. Allerdings ist die beobachtete Ausschlussgrenze in Ubereinstimmung mit der
Literatur. VELLEMAN et al.?%® zeigten, dass durch mit einem perfluorierten Alkylsilan funktionalisierte
AAO-Membranen mit dhnlichem Porendurchmesser und einem statischen Kontaktwinkel von 109° der

positiv geladene Farbstoff Tris(bipyridin)ruthenium(II)chlorid und der negativ geladene Farbstoff
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Bengalrosa die Membran passieren. Hydrophobere Membranen wurden von VELLEMAN et al. nicht

untersucht.
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Abbildung 5.26: a) Querschnitt der Messzelle zur infineMessung des diffusiven Stofftransports durch eine porése Membran
mittels UV/Vis-Spektroskopie. REM-Aufnahme der fiir Diffusionsexperimente verwendeten AAO-Membran. MaBstabsbalken:
500 nm. c) Funktionalisierung einer AAO-Membran mit PFOTCS. d) Statischer CA von AAO Membranen nach der
Gasphasenanbindung von PFOTCS aufgetragen gegen die Reaktionszeit.

Da die Aluminiumhydroxyl-Gruppen auf der Porenoberfldche bei basischen pH-Wert deprotoniert und
bei saurem pH-Wert protoniert vorliegen®%, wird der Einfluss des pH-Werts der Permationslosung auf
die Permeabilitit von unfunktionalisierten AAO-Membrane untersucht. Wie erwartet ist die
Konzentration des positiv geladenen Farbstoffs MV?* auf der Permeatseite bei basischen pH-Wert nach
10 min 1,7-fach hoher als bei saurem pH-Wert (Abbildung 5.27b, rot). Dies ist auf elektrostatische
Anziehungen zu der negativ geladenen Porenwand bei basischen pH-Wert und elektrostatische
Abstoldung zu der positiv geladenen Porenwand bei saurem pH-Wert zuriickzufiihren.

Um die pH-abhédngigen Permeationseigenschaften in Abhédngigkeit der Ladung des Permeats zu
untersuchen, wird neben MV?* (Abbildung 5.27b, rot) auch der negativ geladene Farbstoff Dinatrium-
1,5-naphthalendisulfonat (NDS?, Abbildung 5.27b, blau) verwendet. Er wurde gewéhlt, weil er eine sehr
dhnliche Struktur und die gleiche Ladungszahl wie MV?*, jedoch entgegengesetzt, aufweist. Zusétzlich
besitzen beide Farbstoffe dhnliche Volumina®®” und Diffusionskoeffizienten3073%,

Wie erwartet ist die Konzentration des positiv geladenen Farbstoffs MV2* auf der Permeatseite hoher als

fiir den negativ geladenen Farbstoff NDS?  (Abbildung 5.27b, durchgezogene Linie). Bei saurem pH-Wert
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nimmt die Menge an MV2*, die die AAO-Membran passieren, um 40 mol-% ab und die Menge an NDS*
nimmt um 63 mol-% zu. Dies ist zu erwarten, da im Gegensatz zu dem positiv geladenen Permeat MV2*
bei dem negativ geladenen Permeat NDS?* elektrostatische Abstofung zu der negativ geladenen
Porenwand bei basischen pH-Wert und elektrostatische Anziehung zu der positiv geladenen Porenwand
bei saurem pH-Wert stattfinden. Aufgrund des experimentellen Aufbaus konnte die Durchbruchszeit
nicht untersucht werden, da zwischen der Zugabe der Analytlosung auf der Vorlageseite und Beginn der

Messung kein einheitlicher Zeitabstand moglich war.
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Abbildung 5.27: a) Benetzungsabhéangiger diffusiver Stofftransport von MV?* durch PFOTCS-funktionalisierte porése AAO-
Membranen. b) PH-abhangiger diffusiver Stofftransport von MV?* (rot) und NDS?# (blau) durch eine unfunktionalisierte AAO-
Membran. Diffusionsexperimente wurden bei pH 10 (durchgezogene Linie) und pH 3 (gestrichelte Linie) durchgefiihrt.

Damit wurde die erste Grundlage fiir die Untersuchung des Zusammenspiels von molekularem
Stofftransport und Benetzung unter Ausschluss einer angelegten Spannung gelegt, wie es bei EIS

(Kapitel 5.1.2) und CV (Kapitel 5.2.2) der Fall ist.
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6. Zusammenfassung

Im ersten Teil dieser Arbeit wird die Abhingigkeit des Protonentransports durch Mesoporen vom pH-
Wert und der Polyelektrolytmenge untersucht. Hierzu wurde das protonenleitende Polymer PSPMA
mittels RAFT-Polymerisation und grafting-through in variierender Menge in mesopordse Filme
eingebracht. Es wurden Polymermengen von 22wt-% (Abbildung5.5) und Porenfiillungen von
33 vol.-% (Tabelle 8.2) erreicht. Dies ist analog zu Ergebnissen von JOHN et al.?®®, aber im Vergleich mit
Literaturwerten unter Verwendung anderer Polymerisationsmethoden ungefiahr die halbe Menge?8¢ 287,
was auf die Selbstlimitierung des grafting-through zuriickzufithren ist (Kapitel 3.1).!82 Der
Protonentransport durch Mesoporen nimmt sowohl mit der Protonenkonzentration in Losung
(abnehmender pH-Wert), als auch mit der Ladungsdichte in den Mesoporen (zunehmende PSPMA
Menge) zu (Abbildung 5.8¢c), was mittels EIS gezeigt wurde. Schon geringe Mengen an PSPMA von
~10 wt-% beeinflussen die Protonenleitfdhigkeit von Mesoporen signifikant (Abbildung 5.9). Es wurde
ein minimaler Widerstand von 76.600 Q unter verwendeten optimalen Bedingungen (22 wt-% PSPMA,
pH 1) gemessen, wobei die Werte der Protonenleitfdhigkeit mit der Protonenleitfahigkeiten von
Nafion®?%7 vergleichbar sind. Bei basischem pH-Wert ist die Protonenleitfihigkeit fast proportional zur
PSPMA-Menge. Die Protonenleitfihigkeit steigt um einen Faktor ~1,3 von 14,5mScm?’ auf
19,4 mS cm, 24,0 mS cm™ und 34,7 mS cm'! bei basischem pH-Wert mit zunehmendem Polymermenge
von jeweils 3 wt-% auf 9 wt-%, 15 wt-% und 22 wt-% (Abbildung 5.10). Dies deutet darauf hin, dass
neben dem pH-Wert auch die durch deprotonierten Sulfonsduregruppen vorliegenden negativen Ladung
in den Mesoporen Einfluss auf den Protonentransport hat. Fiir pH-Werte unterhalb des pKs steigt der
Filmwiderstand mit zunehmendem pH-Wert und damit mit abnehmender Protonenkonzentration
(Bulkregime). Bei pH-Werten oberhalb des pKs bleibt der Widerstand konstant, was auf eine pH-
unabhéngige Ladung, die die Protonenleitfahigkeit bestimmt, innerhalb der Mesoporen in diesem pH-
Bereich schlieRen ldsst (oberflichenladungsdominiertes Regime). Die Ladungsregulierung in Mesoporen
ausgehend vom Confinement ist hierbei ein bestimmender Faktor im Bezug zum Filmwiderstand, was in
einer Verschiebung der pKs-Werte von pH 7,5 zu pH 6,5 nach der Funktionalisierung mit PSPMA zu
beobachten ist (Abbildung 5.8). Dies zeigt, dass die Protonenleitfahigkeit hauptsichlich von der Anzahl
der Sduregruppen in den Poren abhingt, wobei auch die Protonenkonzentration in Losung berticksichtig
werden muss.

Somit zeigt diese Arbeit die Erweiterung des pH-abhédngigen Protonentransport durch Silicamesoporen
mit dem Aspekt der Polyelektrolytmenge ausgehend von den Arbeiten von ZHAO et al.*® und KHABIBULLIN
et al.*> Die gewonnenen Daten zeigen eine Korrelation zwischen Ladungsregulierung und Confinement-
Effekt auf die Protonenleitfahigkeit. Die Ergebnisse bieten Designkriterien fiir protonenleitende

Membranen, wobei eine minimale PSPMA-Menge von ~10 wt-% in mesopordsen Silicafilmen mit
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Porendurchmesser von 12-16 nm und Porositit von 62 vol.-% erreicht werden sollte. Mesoporose
Silicamembranen konnen fiir den Protonentransport aufgrund ihres Wassermanagment von Interesse
sein, da bereits durch Wasserdampf Wasserkondensation innerhalb der Mesoporen erfolgt. In
zukiinftigen Arbeiten konnen die Messungen in Losung um Messungen bei unterschiedlicher RH

erweitert werden.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden molekulare Transportprozesse und Fluidverteilung in Mesoporen
mit asymmetrischer Schichtarchitektur im Kontext Benetzung und Ladung hergestellt und untersucht.
Inspiriert durch Vorarbeiten von HAYASE et al.?®° und STANZEL et al.’®? wurde durch Cokondensation von
TEOS mit TEMS und DEDMS mesopordse Silicaeinschichtfilme mit graduell einstellbarer Benetzbarkeit
und einem ACA von bis zu 100° hergestellt. Sie hatten Filmdicken von ~150 nm und 450-520 nm, eine
Porositdt von ~50-55vol.-% (Abbildung 8.6, Tabelle 8.2, Tabelle 8.3) und Porendurchmesser von
~6-9 nm (Abbildung 5.12b, e, h, k, n, Abbildung 5.15b, c). Silicafilme mit einem ACA > 90° zeigen keine
Porenzugéanglichkeit, Wasseradsorption oder -kondensation, wie durch CV und Ellipsometrie beobachtet
(Abbildung 5.13). Dies ist konsistent mit Vorarbeiten zur Benetzungseinstellung von mesopordsen
Silicafilmen mittels post-grafting,'®> wobei in der vorliegenden Arbeit die Benetzungseinstellung direkt
bei der Herstellung einzelner mesoporoser Silicaschichten erfolgt und somit die Herstellung von
Mehrschichtfilmen mit Benetzungsgradienten moglich ist. Um den Einfluss von Benetzungsgradienten
auf den Stofftransport und die Fluidverteilung zu untersuchen, wurden diese Einzelschichten in
asymmetrischen Schichtarchitekturen auf Wasserkondensation und Mesoporenzugénglichkeit
untersucht. Es wurden mesoporése Doppelschichtfilme mit einem Benetzungsstufengradienten,
bestehend aus einer hydrophilen mesoporosen unteren Silicaschicht (ACA < 10°) und einer hydrophoben
mesoporosen oberen Silicaschicht (ACA~100°) hergestellt (Abbildung 5.16). Die Schichtdicke der
unteren Schicht betrug ~175 nm und die Schichtdicke der oberen Schicht wurde zwischen 70 nm und
205 nm variiert. Dabei kondensiert Wasser bei einer hohen RH von 96 % in der hydrophilen unteren
Schicht unabhéngig von der Schichtdicke der oberen Schicht, wohingegen in der hydrophoben oberen
Schicht die Wasseradsorption schichtdickenabhéngig ist, wie mit Ellipsometrie gezeigt (Abbildung 5.17).
Bei einer Schichtdicke oberhalb von 180-205 nm kondensiert kein Wasser in der oberen Schicht, was
durch einen konstanten Brechungsindex zu sehen ist. Bei Kontakt mit fliissigem Wasser (pH > 7) werden
interessanterweise teilweise gefiillten Mesoporen in der hydrophoben oberen Schicht beobachtet,
wahrend die hydrophile mesoporose untere Schicht, wahrscheinlich aufgrund von Wasserkondensation,
vollgefiillt ist.

Auch die ionische Porenzugénglichkeit durch die Mesoporen nimmt mit zunehmender Schichtdicke der
hydrophoben oberen Schicht ab, werden die j, in CV-Messungen betrachtet (Abbildung5.19). Ein

vollstdndiger Ausschluss eines positiv geladenen Testmolekiils wird bei einer hydrophoben mesopordsen
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oberen Schicht von 180-205 nm beobachtet. Der Stofftransport durch die hydrophobe Barriere wird
vermutlich aufgrund negativ geladener Silanolgruppen in der unteren Silicaschicht bei einem basischen
pH-Wert und durch Elektrokonvektion aufgrund des bei CV angelegten Potentials beobachtet. Dies
wurde durch keine signifikante Akkumulation von positiv geladenen Fluorophoren in den Mesoporen
bestdtigt (Abbildung 5.22). Interessanterweise fiihrt der Stofftransport in den mesopordsen
Doppelschichtfilm, zum Einschluss der positiv geladenen Testmolekiile in den Mesoporen und zur
Beladung insbesondere der hydrophilen unteren Schicht. Die Permeation von geladenen Testmolekiilen
durch mesoporése AAO-Membranen zeigen ebenfalls eine Benetzungs- und pH-Abhéangigkeit
(Abbildung 5.27). Dabei bietet dies die Moglichkeit, Diffusionsprozess in Mesoporen unter Ausschluss
von Elektrokonvektion zu untersuchen.

Der vorgestellte Ansatz der schrittweisen Herstellung von mesoporosen Silicafilmen mit einem
Benetzungsstufengradienten  bietet einen Ansatz zur Herstellung von kontinuierlichen
Benetzungsgradienten. Studien zu Benetzungsgradienten in Makroporen zeigen bereits beschleunigten
Wassertransport durch die Poren.!® 17! In Mesoporen ist hierzu noch wenig untersucht worden
(Kapitel 2.2), wobei Schichtdickenvariation oder verschiedene Benetzungsabfolgen noch nicht
untersucht wurden. Diese sind jedoch relevant, um Limitierungen des gerichteten Transports auf der
Nanoskala zu verstehen und den benetzungsabhdngigen Transport zu optimieren. Die Bildung von
Benetzungsgradienten (Abbildung 5.23) zeigt somit neue Einblicke in die architekturabhingige
Wasserkondensation sowie die Zuganglichkeit ionischer Poren, was im Zusammenhang mit der Filtration
von Interesse ist. In nachfolgenden Arbeiten wird die Herstellung von mesoporosen Mehrschichtfilmen
mit Benetzungsgradienten weiter untersucht. Dabei werden Schichtabfolgen, Schichtdicken und die
Anzahl der Stufen variiert.

Inspiriert durch die unpolare C-F-Matrix und den polaren -SOsH-Gruppen von Nafion®>? wurden durch
eine asymmetrische Funktionalisierung mit PSPMA und PFODMCS Silicafilme mit einstellbarer Ladung
und Benetzbarkeit hergestellt (Abbildung 5.25). Dies legt die Grundlage fiir weitergehende
Untersuchung zu dem Einfluss und Zusammenspiel von Ladung und Benetzung auf Protonentransport
und Fluidverteilung. Dabei ist der Vergleich von hydrophilen Mesoporen mit dem Ubergangsbereich
einer nicht voll Wasser gefiillten Pore interessant, genauso wie die Untersuchung des Wassermanagment
in Mehrschichtfilmen mit kontinuierlichem Benetzungsgardienten. Der Effekt der Wasserkondensation

ohne direkten Kontakt mit Wasser sollte im Vergleich zu Nafion® ein Vorteil darstellen.
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7. Experimentalteil

Im folgenden Kapitel werden zuerst die Arbeitstechniken und Analysemethoden erldutert. Danach

werden die Synthesevorschriften aufgelistet.

7.1. Arbeitstechniken und Analysemethoden

In diesem Kapitel werden die verwendeten Chemikalien und Arbeitstechniken wie Arbeiten unter
Inertbedingungen beschrieben. Des Weiteren werden die verwendeten Messmethoden aufgelistet und

das genaue Vorgehen erlautert.

7.1.1. Edukte und Reagenzien

Die kommerziell erworbenen Edukte und Reagenzien wurden bei verschiedenen Anbietern (Fisher
Scientific, Sigma-Aldrich, Carl Roth, Merck, ABCR, Alfa Aesar etc.) gekauft und, wenn nicht weiter

erwahnt, ohne weitere Aufreinigung direkt eingesetzt.

7.1.2. Verwendete Losungsmittel

Fiir feuchtigkeitsempfindliche Reaktionen wurden trockene Losungsmittel benotigt. Hierfiir wurde DCM
(,extra dry“, 99.8 %, AcroSeal®), Toluol (Rotidry, <50 ppm H>0) und Methanol (,,anhydrous®, 99.8 %)

kommerziell erworben.

7.1.3. Inertbedingungen

Feuchtigkeits- und sauerstoffempfindliche Reaktionen wurden unter Inertbedingungen durchgefiihrt.
Hierfiir wurden die verwendeten Glasgeréate an einer Schlenklinie angeschlossen. Nach dem Evakuieren
unter Vakuum wurden die Glasgerite mit einem HeiRluftfon ausgeheizt und im Anschluss mit Stickstoff
der Reinheit 99,9999 % (vertrieben von der Firma AIR LIQUID Deutschland GmbH, Diisseldorf,
Deutschland) geflutet.

7.1.4. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die TEM-Aufnahemn wurden von ULRIKE KUNZ (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. KLEEBE, Fachbereich
Materialwissenschaft, TU Darmstadt) an einem Philips FEI CM20 Transmissionselektronenmikroskop
(Philips, Amsterdam Niederlande) ausgestattet mit einer LAB-6-Kathode und einer CCD-Kamera

(Olympus, Shinjuku, Japan) mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV aufgenommen. Weitere
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Messungen wurden von RAHELEH PARDEHKHORRAM (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN,
Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) an einem JOEL JEM 2100F TEM (JOEL, Tokyo, Japan) ebenfalls
bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV.

Fiir die Untersuchung der porosen Silicafilme wurden die Proben vom Substrat abgekratzt und in wenig
Ethanol suspendiert. Die Suspension wurde fiir 5-10 min im Ultraschallbad behandelt und dann auf ein

TEM-Netz gegeben.

7.1.5. Rasterelektronenmikroskop (REM)

Es wurde ein Rasterelektronenmikroskop Zeiss DSM 962 (Zeiss, Oberkochen, Deutschland) mit einem
SE-Detektor verwendet (Auflésung: 10 nm lateral). Die Proben wurden zugeschnitten und mit einem
Kohlefilm auf einen Probenhalter geklebt. Fiir Querschnittsaufnahme wurden die Proben mit einem
Leitungsbandstreifen befestigt. Die Proben werden mit einem Cression 208 HR Sputter-Beschichter mit

einer 7 nm dicken Schicht Pd/Pt-Legierung bedeckt.

7.1.6. Ellipsometrie

Filmdicken und Brechungsindizes von mesopordsen Einzel- und Doppelschichtfilmen wurden mit dem
Accurion Nanofilm EP3 Ellipsometer (Park Systems, Suwon, Siidkorea) bestimmt. Die Messungen
wurden mit Einfallswinkeln von 38° bis 68° bei einer Schrittweite von 2° an drei Messpunkten entlang
der Ziehrichtung der Tauchbeschichtung durchgefiihrt. Fiir die modellbasierte Auswertung mit dem
Programm EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion-Park Systems wird zunéchst ein Einschichtmodell
festgelegt. Die unterste Schicht ist die Siliciumoxid-Schicht des verwendeten Si-Wafers als Substrat zur
Filmherstellung. Die nachfolgenden Schichten ergeben sich aus dem Schichtaufbau des analysierten
Films. Fiir jede Silicaschicht wird eine einzelne Schicht in der Software festgelegt. Dies ermoglicht die
Bestimmung der einzelnen Schichtdicken und Brechungsindices. In dieser Arbeit wird die Schichtdicke
der untersten porosen Silicaschichten konstant gehalten und nur die Schichtdicke der oberste Schicht
und die Brechungsindices aller Schichten bestimmt. Dadurch wird die Rechenzeit des Fit-Programms
enorm verkiirzt. Durch REM wird sichergestellt, dass durch weitere Tauchbeschichtungen die Filmdicke
unterer Schichten nicht beeinflusst werden.

Mit Hilfe eines Luftfeuchtigkeitsreglers und des Programms Regul’Hum (Version 3.3) der Firma
SolGelWay (Paris, Frankreich) wurde die relative Luftfeuchtigkeit wéhrend Standardmessungen bei
15 % gehalten oder erhoht/verringert, um das Sorptionsverhalten von Wasser im mesoporosen Silicafilm
gemal} BOISSIERE et al. zu untersuchen.”® Dariiber hinaus wurden Ellipsometriemessungen in Kontakt mit

fliisssigem Wasser durchgefiihrt.
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7.1.7. ATR-IR-Spektroskopie

Die Untersuchungen mittels ATR-IR-Spektroskopie erfolgten an einem Spectrum One FT-
IR-Spektrometer (Perkin Elmer, Waltham, USA). Die Messungen wurden bei Wellenzahlen von 4000 bis
650 cm! mit einer Auflésung von 4 cm™ und bei einem Anpressdruck von 30 aufgenommen. Unter der
Verwendung der Software Spectrum (Version 10.5.4) von Perkin Elmer wurden die Spektren basislinien-
und untergrundkorrigiert. Die Spektren wurden auf die Si-O-Si-Schwingung bei 1045 cm™ mithilfe der
Software OriginPro9 normiert. Die Zuordnung der charakteristischen Schwingungen des Silicafilms

erfolgte nach LENZA et al.?!°

7.1.8. Cyclovoltammetrie (CV)

CV-Messungen wurden unter der Verwendung eines Autolab PGSTAT204 Potentiostaten der Firma
Metrohm (Herisau, Schweiz) durchgefiihrt. Als anionisches Testmolekiil wurde [Fe(CN)e]+/* und als
katonisches Testmolekiil wurde [Ru(NHs3)]?*3** (je 1mM in 100 mM KCl-Lésung) verwendet. Als
Arbeitselektrode diente die Indiumzinnoxid-Schicht der jeweiligen Substrate, die von der Firma Delta
Technology (Loveland, USA) bezogen wurden und einen Widerstand von 4-8 Q) aufweisen. Als
Arbeitselektrode diente eine Ag/AgCl-Elektrode (RE-6, BASi, West Lafayette, USA) und als
Gegenelektrode eine Graphitelektrode. Die pH-Werte wurden mit Salzsdure und Natriumhydroxyd-
Losung unter Verwendung eines Seven Compact S220 pH-Meters von Mettler Toledo (Columbus, USA)
eingestellt. Die Messungen mit [Fe(CN)s]*/*> erfolgten bei einer Spannung von -0,2V bis 0,6V, die
Messungen mit [Ru(NHs)e]?*/** bei einer Spannung von -0,6V bis 0,3V. Es werden mit
Vorschubgeschwindigkeiten von 200 mVs!, 100mVs!, 25mVs?!, 300mVs!, 500mVs! und zum
Schluss nochmal mit 200 mV s gemessen. Bei jeder Vorschubgeschwindigkeit wurden drei Zyklen
durchlaufen, um sicherzustellen, dass sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Die Auswertung erfolgte
nur, wenn die erste und die letzte Messung mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 200 m V s nahezu
identisch waren. Fiir die Auswertung wurde jeweils die Messung mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 m Vs! betrachtet. Nach Einbeziehung der Elektroden-Oberflédche (0,21 cm2) wurde die Stromdichte

J in pA cm-2 gegen das Potential E in V aufgetragen.

7.1.9. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Transverse EIS wurden mit einem Autolab PGSTAT204 Potentiostat mit einem FRA32M-Modul in
Kombination mit der Nova2 Software (Metrohm, Herisau, Schweiz) und der Messzelle TSC surface von
rhd Instruments (Darmstadt, Deutschland) mit ihren Elektroden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Im

Drei-Elektroden-Aufbau diente eine Ag/AgCl-Mikroelektrode als Referenzelektrode, Glaskohlenstoff als
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Gegenelektrode und der mesoporose Silicafilm auf einem leitfahigen ITO-Substrat (Widerstand von 4-
8 1, Delta-Technology, Loveland, USA) als Arbeitselektrode. Die Impedanz wurde iiber eine Frequenz
von 0,1 Hz bis 1 MHz (fiir pH =1: 0,1 Hz bis 100 kHz) mit einer Amplitude von 10 mV gemessen. Die
Messungen wurden in Wasser durchgefiihrt, wobei die pH-Werte der Messlosungen mit Salzsdaure und
Natronlauge und dem Seven Compact S220 pH-Meter von Mettler Toledo (Columbus, USA) eingestellt
wurden. Temperaturabhingige EIS wurde bei rhd Instruments von C. KARLSSON durchgefiihrt. Hierfiir
wurde die Messzelle in einer Klimakammer in Schritten von jeweils 10 °C von 30 °C auf 60 °C aufgeheizt.
Die Temperatur wurde vor der Messung 2 h lang gehalten.

Die Datenanalyse der Impedanzspektren wurde mit der Software RelaxIS 3 von rhd Instruments durch

Anpassung an die in Abbildung 5.8 gezeigten EC durchgefiihrt.

7.1.10.Kontaktwinkel (CA)

Makroskopische Kontaktwinkel wurden mit einem Kontaktwinkelmessgerat OCA 35 von dataPhysics
Instruments (Filderstadt, Deutschland) unter Verwendung der SCA 4.5.2-Software und der Sessile-Drop-
Methode unter Standardatmosphére (T = 23 °C, RH = 60 %) gemessen. Es wurde ein Tropfenvolumen
von 2 ul verwendet und der CA durch Anpassen der Tropfenform mithilfe des Naherungsalgorithmus der
SCA-Software ermittelt. Dynamische CA wurde durch Erhohen und Verringern des Tropfenvolumens
von 2 ul auf 10 ul mit einer Dosiergeschwindigkeit von 1 uls! gemessen. Gleichzeitig wurde ein Video

aufgezeichnet und spéter von der SCA 4.5.2-Software auf die dynamische CA analysiert.

7.1.11.Rontgenreflektometrie (XRR) und Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall
(GISAXS)

XRR- und GISAXS-Messungen wurden in einem XEUSS 1.0 SAXS-Aufbau (XENOCs, Grenoble,
Frankreich) bei einer Temperatur von 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von weniger als 20 %
durchgefiihrt. Monochromatische Rontgenstrahlen (A=0,15419 nm) wurden mit einer GENIX 3D-
Mikrofokusrohre erzeugt. Der einfallende Rontgenstrahl wurde so kollimiert, dass er an der
Probenposition eine Grofse von 0,5 x 0,15 mm? aufwies. Gestreute Photonen wurden mit einem PILATUS
100 K-Detektor nachgewiesen, der in einem Abstand von d =2500 mm zwischen Probe und Detektor
angebracht war (kalibriert mit Silberbehenat als Standard). XRR- und GISAXS-Messungen wurden von
JOANNA MIKOLEIL, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Ernst-Berl-Institut fiir
Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitdt Darmstadt in Zusammenarbeit mit M.
CEOLIN, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas; Universidad Nacional de La

Plata und CONICET) durchgefiihrt.
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7.1.12.Fluoreszenzmikroskopie

Fiir die Fluoreszenzmikroskopie wurde eine Nikon Eclipse Ti2-E (Nikon, Tokio, Japan) verwendet, die
mit einem N-Storm-Modul ausgestattet ist. Das verwendete Objektiv war ein Nikon CFI Apo TIRF 60XC
Oil (MRD01691) und fiir die Bildaufnahme wurde ein Andor ZYLA 4.2 PLUS (Andor Technology, Belfast,
UK) verwendet. Zur Anregung von ATTO647N (ATTO-TEC GmbH, Siegen, Deutschland) wurde eine
Cobolt 06-MLD 638 nm Laserlinie (HUBNER GmbH & Co. KG, Kassel, Deutschland) verwendet. Das
Setup wurde durch die Software NIS-Elements (Version 5.20) gesteuert.

Fiir die Aufnahme der Fluorophorakkumulation wurde die Probe in einen speziell angefertigten
Probenhalter aus Edelstahl auf dem Mikroskop platziert. Der Beleuchtungslaser wurde abgewinkelt, um
eine Konfiguration eines Totalreflexions-Fluoreszenzmikroskop (TIRF) zu erhalten, sodass nur der
untere Teil der Probe durch das resultierende evaneszente Feld beleuchtet wird.

Wasser mit dem richtigen pH-Wert wurde mindestens fiinf Minuten vor Beginn der Messung auf die
Probe aufgetragen. Unmittelbar nach Beginn der Aufnahme wurde das Wasser aus der Probe entfernt
und eine 1 ug ml! ATTO647N-Losung in Wasser (mit dem richtigen pH-Wert) hinzugefiigt. Die Bilder
wurden 45 min lang kontinuierlich mit 0,5 fps aufgenommen. Fiir die Nachbearbeitung wurde der
Grauwert des beleuchteten Breichs gemessen und auf den Grauwert eines nicht beleuchteten Bereichs
in der Ecke des Bildes (Hintergrund) normiert. Experimente mit einem mesopordsen Silicafilm mit
unterschiedlichem ACA wurden bei pH 2 und 10 durchgefiihrt, wéahrend das Experiment mit einem
hydrophilen/hydrophoben Doppelschichtfilm nur bei pH 10 durchgefiihrt wurde.

Messungen wurden von Dr. ROBERT LEHN (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Fachbereich

Chemie, TU Darmstadt) durchgefiihrt.

7.1.13.Interferometrie

Zur Untersuchung von Wasserkondensation und -adsorption in der mesoporosen Silicaschichten werden
die reflektierten Lichtintensitdten analysiert. Dabei wurde ein Tropfen destilliertes Wasser mit einem
Volumen von 2 ul auf den zunéchst trockenen mesoporosen Silicafilm gegeben. Drei Laserstrahlen mit
den Wellenldngen 457 nm (blau), 532 nm (griin) und 639 nm (rot) wurden im Normaleinfall auf die
Probe gerichtet. Das reflektierte Licht wird von einer UI-3080SE-CHQ Farbkamera (iDS, Obersulm,
Deutschland) gemessen. Hierbei wurde ein Objektiv der Firma Navitar (Rochester, USA) mit einer
maximalen Vergrollerung von 14 verwendet. Die Messungen wurden etwa zwei Minuten nach der
Ablagerung des Tropfens auf die Probe durchgefiihrt. Die gemessene Intensitit des vorhandenen
Tropfens wurde mit der Hintergrundintensitét verglichen. Dies erfolgt fiir jeden Farbkanal (Rot, Griin
und Blau). Die Experimente wurden bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 57 % und einer

Temperatur von ca. 24 °C durchgefiihrt. Interferometriemessungen wurden von TIMO RICHTER, M. SC.
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(Arbeitsgruppe von Prof. Dr. HUSSONG, Institut fiir Stromungslehre und Aerodynamik, Technische

Universitdt Darmstadt) durchgefiihrt.

7.1.14.Imager

Die Fluoreszenzbildaufnahme wurde in einem Vilber Fusion FX (VILBER LOURMAT Deutschland GmbH,
Eberhardzell, Deutschland) durchgefiihrt. Fiir den Nachweis von Methylenblau wurde ein
Anregungsfilter mit einer Bande zwischen 620 und 660 nm (C640) und ein Emissionsfilter mit einer
Bande zwischen 660 und 730 nm (F-695) verwendet. Die Anregungszeit betrug 7 s. Vor der Bildgebung
wurden die Proben etwa 7 min lang in einer Methylenblaul6sung (1 mM in 100 mM waéssriger KCI-
Losung) gefarbt, wiahrend unter Verwendung des Cyclovoltammetrie-Aufbaus mit dem gleichen
Messanlauf ein Potential angelegt wurde. Die Messungen wurden bei einer Spannung von -0,6 V bis
0,3 V und bei Vorschubgeschwindigkeiten von 200 mV s, 100 mV s, 25 mV s, 300 mV s}, 500 mV s™!
und schlieflich wieder bei 200 mV s! durchgefiihrt. Bei jeder Vorschubeschwindigkeit wurden drei
Zyklen durchgefiihrt. Dem Verfahren folgte ein 10-miniitiger Waschschritt in 0,01 M wéssriger HCI-

Losung.

7.1.15.Permeationsmessung mittels UV/Vis-Spektroskopie

Der Transport von MV?* und NDS? wird mit dem in Abbildung 5.26a schematisch gezeigten Messaufbau
untersucht. Die Zellen haben jeweils ein Volumen von ~7 mL und eine Messfldche von 3,14 cm?. Die
Durchflusskiivette fiir die in-line UV/Vis-Messungen wurde mit zwei Schlduchen (Solvent Flex,
Innendurchmesser 0,64 mm, Wanddicke 0,9 mm, Firma SPETEC GmbH, Erding, Deutschland) mit der
Messseite iiber eine Peristaltikpumpe (Ismatec) mit einer Rotationsfrequenz von 120 rpm verbunden.
Flir die Messung wurde in der Vorlageseite eine wissrige 1 mM Losung des jeweiligen Farbstoffs bei
einem pH-Wert von 3 und 10. Die pH-Werte wurden mit Salzsdure und Natriumhydroxyd-Losung unter
Verwendung Seven Compact S220 pH-Meters von Mettler Toledo eingestellt. Die Messseite wurde nur
mit vollentsalztem Wasser befiillt. Die UV/Vis-Messung erfolgte mit einem Agilent Cary 60 UV-Vis
Spektrometer (Agilent Technologies, Santa Clara, USA) und der Software Cary WinUV Scan Application
(Version 5.0.0.9999). Dabei wurden bei 256 nm fiir MV?* und bei 287 nm fiir NDS?* in Zeitintervallen
von 2 s die Absorbanz gemessen. Wahrend der Messungen wurden die Losungen in den Messseite und
in der Vorlageseite geriihrt. Uber die von DOMINIK RICHTER, M. SC. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-
BRUNSEN, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) bestimmten Extinktionskoeffizienten von
0,018793 Lmol!cm™? fiir MV2* und 0,007216 Lmol!cm? von NDS* wurden die Konzentration

ausgehend von der gemessenen Absorbanz bestimmt.
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7.1.16.UV/Vis-Spektroskopie

UV/Vis-Spektroskopie erfolgte an einem Agilent Cary 60 UV-Vis Spektrometer (Agilent Technologies,
Santa Clara, USA). Das verwendete Software heif3t Cary WinUV Scan Application (Version 5.0.0.9999).
Die Messungen wurden in PMMA-kiivetten (Brand, Wertheim, Deutschland) mit einer Kiivetten-

Wegliange d = 1 cm in einem Wellenldngenbereich von 350 bis 800 nm durchgefiihrt.

7.1.17.Thermogravimetrische Analyse (TGA)

TGA wurden an einer Mettler Toledo TGA1 ((Columbus, USA) von CLAIRE FORSTER (Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt) durchgefiihrt. Es wurde die Sofware
STAR SW (Version 16.00) verwendet. Die Proben wurden an Luft und sofern nicht anders erwdhnt mit

einem Temperaturprogramm bis 600 °C (mit 1 °C/min) vermessen.

7.1.18.Wasserplasmabehandlung

Wasserplasmabehandlung wurde an einem Diener Femto Plasmaofen der Firma Diener eletronic GmbH
(Ebhausen, Deutschland) bei einem Druck von 0,2-1 mbar und einer Leistung von 10 % (10 W) fiir

10 min durchgefiihrt.

7.1.19.CO2-Plasmabehandlung

CO;-plasmabehandlung wurde an einem Diener Electronic 20 Femto Plasmaofen der Firma Diener
eletronic GmbH (Ebhausen, Deutschland) bei einem Druck von 0,3 mbar und einer Leistung von 20 %

(10 W) fiir 12 s nach einem Protokoll von BABU et al.?%* durchgefiihrt.

7.1.20.Statistische Analyse

Fiir die Auswertung der IR-Messungen wurden die arithmetischen Mittelwerte und
Standardabweichungen der Mittelwerte von zwei bis drei Wiederholungen verwendet. Die aus den
Impedanzmessungen resultierenden Widerstdnde wurden mit RelaxIS 3 (rhd instruments, Darmstadt,
Deutschland) angepasst, wobei Die Fehler von der Software berechnet wurden. Die
Protonenleitfihigkeitsdaten werden als berechnete Protonenleitfahigkeit = Fehler dargestellt, wobei die
Abweichung iiber die Fehlerfortpflanzung bestimmt wurde. In allen Fillen wurden keine Datenpunkte
als Ausreiller ausgeschlossen. Kontaktwinkel werden als Mittelwert und Standardabweichung von

mindestens fiinf Messungen dargestellt.
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7.2. Synthesevorschriften
7.2.1. Herstellung von mesoporosen Silicaeinschichtfilmen

Mesoporose Silicafilme wurden iiber das EISA-Verfahren mittels Tauchbeschichtung hergestellt. Fiir die
Synthese mesopordser Silicafilme mit Porengrofden von 10-16 nm wurde eine Sol-Gel-Losung mit den
Molverhéltnissen von 1 TEOS: 0,01 Pluronic F127:17 H>O: 20Ethanol:0,015HCI (37 %) nach DUNPHY et
al.?”? verwendet.

Fiir die Synthese mesoporoser Silicafilme mit Porengrofsen von 6-7 nm, einer Filmdicke von ~170 nm
und einstellbarer Benetzbarkeit wurden ein Sol-Gel-Losungen mit den Molverhaltnissen von x TEOS: 1-
x (0,6 TEMS:0,4 DEDMS) :0,0075 F127:10 H20:40 EtOH: 0,03 HCl (37%) verwendet.

Flir die Synthese mesoporoser Silicafilme mit Porengrofen von 6-7nm, einer Filmdicke von
450-520 nm und einstellbarer Benetzbarkeit wurden ein Sol-Gel-Lésungen mit den Molverhaltnissen
von X TEOS:1-x (0,6 TEMS:0,4 DEDMS):0,01 Pluronic F127:17 H>O:20Ethanol:0,015HCI (37 %)
verwendet.

Die Komponenten werden nacheinander wie oben gelistet in Ethanol unter Rithren gel6st. Die Losung
wurde fiir 20 min (Silicafilm mit 10-16 nm Porengrof3e) bzw. iiber Nacht (Silicafilm mit 6-7 nm
Porengrofe) bei Raumbedingungen geriihrt und wenn nicht weiter verwendet bei -19 °C gelagert. Vor
der Tauchbeschichtung zur Herstellung der Silicafilme, die fiir die Impedanzmessung verwendet werden,
wurden die Substrate (Glas, ITO-beschichtetes Glas) einer Wasserplasmabehandlung (Kapitel 7.1.18)
unterzogen. Die Tauchbeschichtung wurde mit einer Ziehgeschwindigkeit von 2mms! bei einer
relativen Luftfeuchtigkeit von ~50 % und einer Temperatur von ~25 °C durchgefiihrt. Die Silicafilme
wurden fiir 1h bei diesen Bedingungen gelagert, bevor sie mit dem nachfolgenden Ofenprogram

thermisch behandelt wurden (Tabelle 7.1).

Tabelle 7.1: Temperaturprogramm zur Herstellung von mesopordsen Silicaeinschichtfilmen.

Temperatur Dauer

Aufheizen auf 60 °C 10 min
60 °C 1h

Auftheizen 130 °C 10 min
130°C 1h

Aufheizen auf 350 °C 1°C min’!
350°C 2h
Abkiihlen auf Raumtemperatur -

94



7.2.2. Herstellung von mesoporoésen Silicamehrschichtfilmen

Fiir die Herstellung von mesoporosen Silicamehrschichtfilmen wurde die in Kapitel 7.2.1 beschriebenen
Sol-Gel-Losungen verwendet. Die erste Silicaschicht wurde mit einer Ziehgeschwindigkeit von 2 mm s
mittels Tauchverfahren hergestellt bei einer RH von ~50 % und einer Temperatur von ~25°C und 1 h
bei Umgebungsbedingungen gehalten. Anschlie@end wurde sie durch eine Temperaturbehandlung bei
60 °C und 130°C fiir jeweils 1h stabilisiert. Die mesoporose untere Silicaschicht wurde dann mit
weiteren Silicaschichten mittels Tauchbeschichtung beschichtet. Nach jeder Beschichtung wurde die
Probe erneut bei 23°C und 50% RH 1h lang gelagert und anschlielend durch eine
Temperaturbehandlung bei 60 °C und 130 °C fiir jeweils 1h stabilisiert. Nach der Herstellung der
obersten Silicaschicht wurde der Film bis 350°C im Ofen behandelt, um das Templat zu entfernen

(Tabelle 7.1).

7.2.3. Oberflachenfunktionalisierung mit ATRP-Initiator

Die Funktionalisierung von mesopordsen Silicafilmen mit einem ATRP-Initiator wurde in Anlehnung an
die Arbeiten von RAMSTEDT et al.?®® durchgefiihrt. Zunichst erfolgte die Anbindung von
(3-Aminopropyl)-ethoxydimethylsilan (APTMS). Dafiir wurde der mesoporose Silicafilm unter
Stickstoffatmosphire mit einer Losung aus 6,75 uL (0,04 mmol, 1 Aq., 97 wt-%) APTMS in 18 mL
wasserfreiem Toluol {iberdeckt. Die Anbindung erfolgte bei 80 °C fiir eine Stunde. Danach wurde der
Silicafilm in Toluol fiir 1 h extrahiert und mit Ethanol gewaschen. Die Anbindung des ATRP Initiators
und die aminfunktionalisierten Silicafilme erfolgte in 15 mL wasserfreiem DCM. Die Zugabe von 0,75 mL
trockenen Triethylamin (0,542 g, 5,35 mmol, 1,2Aq., 99,5wt-%) und darauffolgend tropfenweise
0,56 mL 2-Bromisobutyrylbromid (1,021 g, 4,44 mmol, 1 Aq., 98 wt-%) erfolgte in einem Eisbad. Die
Reaktionslésung wurde noch fiir weiter 5 min im Eisbad behalten. Nach der Anbindung wurde der

Silicafilm mit DCM und Ethanol gewaschen.

7.2.4. Polymerisation von SPMA lber SI-ATRP

Die Funktionalisierung von mesoporosen Silicafilmen mit PSPMA durch eine SI-ATRP wurde in
Anlehnung an die Arbeiten von RAMSTEDT et al.?®* durchgefiihrt. 4,607 ¢ PSPMAK (18,3 mmol, 50 Aq.,
98 wt-%.) wurden in 18,3mL eines Methanol-H20-Gemischs (2:1; 12,1 mL:6,2mL) bei
Raumtemperatur geldst. 171,7 mg 2,2 -Bipyridin (1,1 mmol, 3 Aq., 98 wt-%) und 5,0 mg of Cu(II)Cl,
(0,036 mmol, 0,1 Aq., 98 wt-%) wurden zugegeben. Die Mischung wurde fiir 30 min durch Durchleiten
von Stickstoff entgast. Danach wurden 38,3 mg Cu(I)Cl (0,36 mmol, 1 Aq., 97 wt-%) zugegeben. Die

Mischung wurde fiir weitere 10 min entgast. Die initiatorfunktionalisierten mesoporosen Silicafilme
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wurden in Schlenk-Gefden durch zwei Vakuum/Stickstoffbeliiftungscyclen entgast. Die
Poylmerisationslosung wurde unter geringem Vakuum zugegeben. Nach Ende der Polymerisation

erfolgte die Extraktion in Wasser iiber Nacht.

7.2.5. Oberflachenfunktionalisierung mit Allyltriethoxysilan

Mesoporose Silicafilme wurden in einen Rundkolben unter N2-Atmosphére mit 20 mL einer 1 mM-Losung
von Allylthriethoxysilan (4,5 uL, 5,5mg, 0,025 mmol) in trockenem Toluol (20 mL) bedeckt. Die
Funktionalisierung erfolgte im Wasserbad bei 80 °C fiir eine Stunde. Danach wurden die Filme in einem
Becherglas fiir 15 min in Toluol extrahiert, mit 10 mL Ethanol gespiilt und unter Raumbedingungen
getrocknet. Um die funktionellen Gruppen auf der &uferen Oberfliche zu entfernen, wurden die

Substrate CO,-Plasmabehandlung (Kapitel 7.1.19).

7.2.6. Polymerisation von SPMA liber grafting-through

7,576 g (30 mmol, resultierende Konzentration: 1 M, 1 Aq.) SPMAK 98 % wurden in 30 mL EtOH/H20
(7:1, 26,2 mL EtOH, 3,8 mL H20) und 44,2 mg CDTPA (102 umol, 0,0034 Eq) in einem Rundkolben
gelost. 15 min lang wurde N» durch die Losung geleitet, bevor die Losung in Kiivetten gegossen wurde,
die allylfunktionalisierte Silicafilme auf Glas oder ITO-beschichtetem Glas enthielten. Die
Bestrahlungszeiten fiir die Polymerisationen mit einer Lumatec-Lampe superlite 400 (Filter 6:
12 mW cm?) wurden zwischen 10 min und 2,5 h gewihlt. Die Filme wurden nach der Polymerisation
10 min in Wasser und 20 min in Ethanol extrahiert. AnschlieRend wurde der Ionenaustausch in 0,01 M

wassriger HCl-Losung fiir eine Dauer von maximal 45 min durchgefiihrt.

7.2.7. Gasphasenabscheidung von PFODMCS und PFOTCS

Die Gasphasenabscheidung von perfluorierten Silanen wurde in einer Vakuumkammer mit dem
Volumen von 1L bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zundchst wurde die Kammer iiber eine
Vakuumpumpe fiir mindestens 10 min bei einem Druck von ~4 mbar evakuiert. Die Proben werden
unter Stickstoffgegenstrom in der Kammer platziert. Die Kammer mit den Proben wurde dann drei Mal
evakuiert und mit gasféormigem Stickstoff geflutet. Fiir AAO-Membranen wurden 5 uL. PFOTCS (6,5 mg,
0,013 mmol, 97 wt-%) und fiir mesoporose Silicafilme 10uL PFODMCS (0,015 mg, 0,032 mmol,
98 wt-%) im Stickstoffgegenstrom auf den Boden der Kammer gegeben. Die Anbindung fand bei

100 mbar statt. Zuletzt wurde die Probe fiir 10min in Toluol oder Ethanol extrahiert.
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8. Anhang

Tabelle 8.1: Ellipsometriemessungen (RH=15 %), die die Filmdicke und die Brechungsindizes von mesopordsen Silicafilmen zur
Untersuchung des Protonentransports unter Verwendung der Grenzen von 400-600 nm fir die Filmdicke und 1,0-1,5 fir den
Brechungsindex zeigen. Darlber hinaus wird die unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-Ndherung
berechnete Porositdt angegeben. Die Daten werden als Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt, die fiir den
jeweiligen Parameter mit EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.

Filmdicke Brechungsindex Porositat
RMSE

/ nm / a.u. / vol.-%
1 561+3 1,161+0,003 1,469 63+1
2 579+4 1,175+0,003 1,771 60+1
3 566=+3 1,170+0,003 1,572 61+1
4 568=+3 1,170+0,003 1,605 61+1
5 561=+3 1,163+0,003 1,472 63+1
6 573=+3 1,173+0,003 1,680 61+1
7 552=+3 1,162+0,003 1,409 63+1
8 559+3 1,169+0,003 1,514 62+1
9 575+4 1,173+0,003 1,757 61=1

10 552+3 1,163+0,003 1,379 63+1
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Abbildung 8.1: UV-Vis-Spektrum der fir die grafting-through Polymerisation von SPMAK verwendete Filter der Lumatec Lampe
und CDTPA in H20:EtOH (1:7).

a) b D) B

Abbildung 8.2: TEM-Bilder von mesopordsen Silicafilmen vor (a) und nach (b) der lichtinduzierten Polymerisation von SPMAK
von 2,5 h (Aufgenommen von ULRIKE KuNz, Arbeitsgruppe von Prof. Dr. KLeeBe, Fachbereich Materialwissenschaften, TU
Darmstadt) und REM-Bilder von mesopordsen Silicafilmen vor (c) und nach (d) der lichtinduzierten Polymerisation von SPMAK
von 2.5 h.
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Abbildung 8.3: Bestimmung des Polymeranteils durch TGA. Massenverlust von einem unmodifizierten Silicafilm (a), einem
allyltriethoxysilanmodifizierten Silicafilm (b) und PSPMA-modifizierten Silicafilmen nach Belichtungszeiten von 10 min (c), 1 h
(d) und 2,5 h (e). Die Silicafilme wurden von den Substraten vor der Messung entfernt.

Tabelle 8.2: Ellipsometriemessungen (RH=15 %), die die Filmdicke und die Brechungsindizes von einem mesopordsen Silicafilm
als unfunktionalisierten, allylfunktionalisierten und PSPMA-funktionalisierten Silicafiimen (Polymerisationszeit: 2,5 h) zur
Untersuchung des Protonentransports unter Verwendung der Grenzen von 400-600 nm fir die Filmdicke und 1,0-1,5 fir den
Brechungsindex zeigen. Darliber hinaus wird die unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-N&herung
berechnete Porositat (nur unfunktionalisierter Silicafiilm) und Porenfillung (allyl- und PSPMA-funktionalisierter Silicafilm)
angegeben. Die Daten werden als Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt, die fir den jeweiligen Parameter mit EP4-
Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.

Porositiit
Filmdicke /  Brechungsindex bzw.
Probe Messpunkt RMSE
nm / a.u. Porenfiillung
/ vol.-%
1 592+4 1,185+0,004 1,966 58+1
unfunktionalisierter
2 568+3 1,170+0,003 1,605 61+1
Silicafilm
3 522+2 1,158+0,002 0,976 64+1
allyl- 1 563+4 1,194+0,004 1,988 3+1
funktionalisierter 2 550=+3 1,186+0,003 1,683 5+1
Silicafilm 3 514+3 1,169+0,003 1,333 3+1
PSPMA 1 520+3 1,279+0,004 2,013 33x1
funktionalisierter 2 509+2 1,284+0,003 1,820 37x1
Silicafilm 3 500+3 1,242+0,005 2,111 27+2
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Abbildung 8.4: Normierte ATR-IR-Spektren von mit PSPMA funktionalisierten Siliziumdioxidfilmen vor und nach der Inkubation

gemaB den Messbedingungen der Impedanzspektroskopie. Der Unterschied in der Intensitdt der C=0-Schwingung liegt
innerhalb des Gesamtfehlers. Die Silicafilme wurden vor der Messung vom Substrat entfernt.
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Abbildung 8.5: a) Widerstande von zwei unabhédngigen mesopordsen Silicafilmen auf einer ITO-Elektrode gegen den pH-Wert
der umgebenden Lésung. Die Daten werden als angepasster Widerstand +Fehler dargestellt, der fir den Parameter mit
RelaxIS 3 von rhd instruments berechnet wurde. b) Widerstdnde von PSPMA-funktionalisierten mesopordsen Silicafilmen auf
ITO-Elektroden mit unterschiedlichen Polymermengen, angezeigt durch die C=0-Absorption bei 1710 cm, auf einer ITO-

Elektrode gegen den pH-Wert der umgebenden Losung. Die Daten werden als angepasster Widerstand +Fehler dargestellt, der
flr den Parameter mit RelaxIS 3 von rhd instruments berechnet wurde.
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Abbildung 8.6: Protonenleitfahigkeit von PSPMA-funktionalisierten mesopordésen Silicafilmen gegen den Polymeranteil bei pH-
Werten der Messldsung von 7. Die Protonenleitfdhigkeit wurde durch o=L/RA unter Verwendung der Widerstdnde sowie der
Proben- und Einrichtungsabmessungen berechnet. Die Daten werden als berechnete Protonenleitfahigkeit + Fehler dargestellt,
der Uber die Fortpflanzung der Unsicherheit unter Verwendung der Fehler aus der Impedanzdaten, der mit RelaxIS 3 von rhd
instruments berechnet wurde.

Abbildung 8.7: REM-Bilder von x TEOS Silicafilmen mit a) 100 b) 80 c) 70 d) 60 e) 50 mol-% TEOS. MafBstabsbalken: 500 nm.

Tabelle 8.3: Ellipsometriemessungen (RH=15 %), die die Filmdicke und die Brechungsindizes von x TEOS mesopordsen Silica-
filmen unter Verwendung der Grenzen von 130-230 nm fiir die Filmdicke und 1,0-1,5 fir den Brechungsindex zeigen. Daruber
hinaus wird die unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung berechnete Porositdt angegeben. Die
Daten werden als Mittelwerte von drei Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt, die fir den jeweiligen Parameter mit
EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.




TEOS-Anteil/

Brechungsindex /

moL% Filmdicke / nm . RMSE Porositat / vol.-%
100 166=+8 1,210+0,006 < 1,000 53+2
80 180=6 1,207+0,016 1,299-2,595 53+3
70 172+9 1,263%=0,012 0,334-0,437 42+3
60 160=+2 1,239+0,004 0,122-0,184 47x1
50 181+4 1,219+0,008 0,104-0,206 51+2

Tabelle 8.4: Ellipsometriemessungen (RH=15 %), die die Filmdicke und die Brechungsindizes von x TEOS mesopord&sen Silica-
filmen mit gréBeren Filmdicken unter Verwendung der Grenzen von 400-700 nm fir die Filmdicke und 1,0-1,5 far den
Brechungsindex zeigen. Darliber hinaus wird die unter der Verwendung der BrRuGGEMAN Effektives-Medium-Naherung
berechnete Porositdt angegeben. Die Daten werden als Mittelwerte von drei Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt,
die flr den jeweiligen Parameter mit EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.

TEOS-Anteil/

Brechungsindex /

mol% Filmdicke / nm . RMSE Porositit / vol.-%
80 480+13 1,201+0,002 1,086 55+1
70 449+9 1,206+0,010 <1 54+3
65 520=10 1,212+0,002 <1 52+1
60 448+12 1,208+0,007 <1 532
50 521+13 1,202+0,002 <1 54+1

Tabelle 8.5: Ellipsometriemessungen (RH=15 %), die die Filmdicke und die Brechungsindizes der hydrophilen unteren
Silicaschicht unter Verwendung der Grenzen von 130-230 nm fir die Filmdicke und 1,0-1,5 fir den Brechungsindex zeigen.
Daruber hinaus wird die unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung berechnete Porositdat angegeben.
Die Daten werden als Mittelwerte von drei Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt, die fiir den jeweiligen Parameter
mit EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.

Filmdicke der Brechungsindex Porositat der
Ziehgeschwindigkeit des 2.
unteren der unteren unteren
Tauchbeschichtens RMSE
Silicaschicht / Silicaschicht / Silicaschicht /
/mms’!

nm a.u. vol.-%

0.5 175+1 1,298+0,008 0,818 34+2

2.0 179+1 1,278+0,004 0,115 38=+1

3.0 181+1 1,269+0,003 0,169 40+1

4.5 172+1 1,293+0,006 0,424 35+2

5.0 169+1 1,246+0,011 0,850 45+3

Vi



Tabelle 8.6: Ellipsometriemessungen (RH=15%), die die Filmdicke und die Brechungsindizes der hydrophoben oberen
Silicaschicht unter Verwendung der Grenzen von 130-230 nm fir die Filmdicke und 1,0-1,5 flir den Brechungsindex zeigen.
Darlber hinaus wird die unter der Verwendung der BRuGGEMAN Effektives-Medium-Naherung berechnete Porositdt angegeben.
Die Daten werden als Mittelwerte von drei Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt, die fiir den jeweiligen Parameter
mit EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.

Filmdicke der Porositit der
Ziehgeschwindigkeit des 2.
oberen oberen
Tauchbeschichtens RMSE
Silicaschicht / Silicaschicht /
/mms’!
nm vol.-%
0.5 1,189+0,010 0,818 57+3
2.0 1,280=x0,001 0,115 38+1
3.0 1,278+0,002 0,169 38+1
4.5 1,265+0,005 0,424 41+1
5.0 1,225+0,007 0,850 50+2

Abbildung 8.8: TEM-Aufnahmen eines Silicadoppelschichtfiims mit einer hydrophilen unteren Silicaschicht und einer
hydrophoben oberen Silicaschicht (134 nm). MaBstabsalken: 100 nm.
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Abbildung 8.9: Cyclovoltammogramme eines mesopordsen Einschichtfilms (a) und von Silicadoppelschichtfilmen mit einer
hydrophilen unteren Silicaschicht und einer hydrophoben oberen Silicaschicht bei unterschiedlichen Vorschubeschwindigkeiten.
Die Dicke der unteren Silicaschicht wurde konstant gehalten, wahrend die Dicke der oberen Silicaschicht schrittweise von 70 nm
(b) auf 94 nm (c), 134 nm (d) und 180 nm (e) erhéht wurde. Die Messungen wurden bei basischen pH-Werten mit 1 mm
[Ru(NH3)s]2*/3* als Testmolekul in 100 mm wassriger KCl-Lésung durchgefihrt.
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Abbildung 8.10: Ergebnisse der XRR-Messungen mit kritischen Winkeln ac von mesopor&sen Einschichtfilmen mit einem TEOS-
Anteil von 100 mol-% (a) und 50 mol-% (b) und von Silicadoppelschichtfilmen mit einer hydrophilen unteren Silicaschicht und
einer hydrophoben oberen Silicaschicht (c). Die Dicke der unteren Silicaschicht wurde konstant gehalten, wahrend die Dicke der
oberen Silicaschicht schrittweise von 70 nm auf 205 nm erhéht wurde. XRR-Daten aufgenommen von JOANNA MikoLEIl, M. Sc.
(Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN, Fachbereich Chemie, TU Darmstadt).

Tabelle 8.7: Ellipsometriemessungen (RH=15 %), die die Filmdicke und die Brechungsindizes eines Silicamehrschichtfilms mit
Benetzungsgradient entlang der Filmdicke unter Verwendung der Grenzen von 100-300 nm fiir die Filmdicke und 1,0-1,5 fir
den Brechungsindex zeigen. Der RMSE liegt bei 1,449. Die TEOS-Anteile der jeweiligen Silicaschichten von unten nach oben
betragen 100, 70, 50 mol-%. Dartiber hinaus wird die unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-N&aherung
berechnete Porositdt angegeben. Die Daten werden als Schichtdicken/Brechungsindex * Fehler dargestellt, die fur den
jeweiligen Parameter mit EP4-Model (Version 1.2.0) von Accurion berechnet wurden.

TEOS-Anteil/ Filmdicke/  Brechungsindex  Porositit /

Schicht
mol-% nm / a.u. vol.-%
unten 100 183+1 1,296+0,008 35+2
mitte 70 181+1 1,240+0,026 465
oben 50 200=*11 1,243+0,028 46+5




Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

A Analysator

ACA fortschreitender makroskopischer Wasserkontaktwinkel

AAO Aluminiumoxid

AE Arbeitselektrode

AIBN Azobisisobutyronitril

APTES 3-Aminopropyltriethoxysilan

ATR-IR Infrarotspektroskopie mit abgeschwéchter Totalreflexion (engl.: attenuated total
reflection)

ATRP Atomtransfer-radikalische Polymerisation

C Kondensator (Elektronik), Kompensator (Ellipsometer)

CA Kontaktwinkel

CCD engl.: charge-coupled device

CDTPA 4-Cyan-4-[(dodecylsulfanylthiocarbonyl)-sulfanyl]pentansaure

CF Kapillarkraft

CFy Kapillarkraft der Ubertragungsschicht

CF, Kapillarkraft der superhydrophilen Schicht

CPE nicht-idealer Kondensator (engl.: constant phase element)

c-PVA vernetztes Polyvinylacetat (engl.: cross-linked)

Ccv Cyclovoltammetrie

DEDMS Dimethoxydimethylsilan

EC Ersatzschaltbild

EEMA 2-Ethoxyethylmethacrylat

EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie

EISA verdampfungsinduzierte Selbstanordnung (engl.: evaporation-induced self-
assembly)

G Glycin

GE Gegenelektrode

GISAXS Kleinwinkelstreuung unter streifendem Einfall

HF hydrophobe Kraft

HP hydrostatischer Druck

HPAN hydrolisiertes Polyacrylnitril

ICR ionic current rectification

IEA Internationale Energieagentur




ITO Indiumzinnoxid

MMA Methylmethacrylat

MPS Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan

MV2* Methylviologen

n Brechungsindex

Np; Brechungsindex des umgebenden Mediums

np, Brechungsindex des Substrats

NDS* Dinatrium-1,5-naphthalendisulfonat

P Polarisator

PDMAEMA Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylate)
PDMS Polydimethylsiloxan

PEM Protonenaustauschmembran

PFODMCS 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyldimethylchlorosilan
PFOTCS 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyldtrichlorosilan
PMEP Poly(2-(methacryloxy)ethylphosphat)

PMETAC Poly(2-(methacryloyloxy)ethyltrimethylammoniumchlorid
PMMA Polymethylmethacrylat

PNIPAM Poly(N-isopropylacrylamid)

PS Polystyrol

PSPMA Polysulfopropylmethacrylat

PU Polyurethan

RAFT reversible Additions-Fragmentierungs-Ketteniibertragung, engl.: reversible

addition-fragmentation chain transfer

RCA riickschreitender makroskopischer Wasserkontaktwinkel
RE Referenzelektrode

REM Rasterelektronenmikroskop

RH relative Luftfeuchtigkeit

SE Sensorelektrode

SI-ATRP oberflacheninduzierte ATRP (engl.: surface-induced)
SPMA Sulfopropylmethacrylat

SPMAK Sulfopropylmethacrylat Kaliumsalz

TEM Transmissionselektronenmikroskop

TEMS Triethoxymethylsilan

TIRF totale interne Reflexion

TGA Thermogravimetrische Analyse




Ca
CPEps
Cox
Cporenwand
Cs

Cred

Dc
Po

RF ilm
Rt

Valin

Rontgenreflektometrie

fiir den Protonentransport verfiigbare Flache
Elektrodenoberfldche

Konzentration

Doppelschichtkondensator (engl.: double-layer capacitance)
elektrische Doppelschicht an Elektroden-Wasser-Grenzflache
Konzentration der oxidierten Spezies
Porenwandkondensator

Kondensator durch Messlosung

Konzentration der reduzierten Spezies

Diffusionsrate

Schichtdicke

Spannung

Standard-Elektrodenspannung

Aktivierungsenergie

FArRADAY-Konstante

Stromstérke

Spitzenstrom

anodischer Spitzenstrom

kathodischer Spitzenstrom

imaginire Zahl V-1

Spitzenstromdichte

Boltzmann-Konstante

Lange der Losungsmittelkammer

Anzahl der nicht reagierenden Elektronen in einem Molekiil
Porositat der Schicht

Druck

Kondensationsdruck

Sattigungsdampfdruck

Ideale Gaskonstante

Filmwiderstand

Ladungstransferwiderstand (engl.: charge transfer resistance)

paralleler Reflexionskoeffizient

Xii



Rpotymer Polymerwiderstand

Rpore Porenwiderstand
R Losungswiderstand (engl.: solution resistance)
Rge senkrechter Reflexionskoeffizient
rk Kelvin-Porenradius
T Temperatur
Potential
Vin Molares Volumen
Vp Volumenanteil des Polymers
Z(w) Wechselstromwiderstand (Impedanz)
-z Imaginarteil
Z Realteil
Z Anzahl an iibertragenen Elektronen
Y Oberflachenspannung
A Phasenverschiebung
6; Polarisationsebene vor Reflexion
Oy Polarisationsebene nach Reflexion
€ Dielektrizitdtskonstante von Luft (engl.: air), Probe (s, engl.: sample) und Polymer
®)
Einfallwinkel
A Wellenldnge
o Protonenleitfihigkeit
0o vorexponentielle Faktor
v Vorschubgeschwindigkeit
¢ Phasenverschiebungswinkel
Y ellipsometrische Winkel
W Frequenz
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