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1. Einleitung  1 

1. Einleitung  

´Mdr qglb cq bgc ijcglcl Bglec gk Jc`cl* bgc dĈp cglcl bgc epĂÓrc @cbcsrsle f_`cl§, Bgcqcp 

Aphorismus triff t nicht nur auf viele Aspekte in unserem alltäglichen Leben, sondern auch auf 

viele Forschungsgebiete der Naturwissenschaften zu.  

Phänomene auf der Nano- und Mikroskala bestimmen die Eigenschaften auf der Makroskala, 

sei es in der Computertechnologie, die seit der Entwicklung des ersten Mikrochips Ende der 

1950er Jahre durch Jack S. Kilby revolutioniert wurde1 oder auch in der Bionik, die sich 

beispielsweise am Nebeltrinker-Käfer (Onymacris unguicularis) orientiert, welcher durch seinen 

nanostrukturierten Panzer Wasser aus Nebel gewinnen und zum Mund leiten kann.2  

In über 3,8 Mill iarden Jahren hat die Natur unzählige Materialien, Objekte und Prozesse 

entwickelt, die von der Makro - bis zur Nanoskala funktionieren und deren Eigenschaften von 

einem komplexen Wechselspiel zwischen physikalischen und chemischen Eigenschaften mit der 

Oberflächenmorphologie abhängen. Das Verständnis der natürlichen Materialien und Prozesse 

hilft uns dabei neuart ige Nanomaterialien zu imitieren und zu entwickeln. 2-4 Darum ist die 

Erforschung der Nanoskala ein essentieller Aspekt der heutigen Wissenschaft, die dabei einige 

faszinierende Phänomene und Fragestellungen hervorbringt. 

 

Die räumliche Begrenzung, z.B. in nanoporösen Medien, bedingt eine Veränderung der 

Materialeigenschaften. Besonders betroffen sind davon weiche Materien oder Flüssigkeiten in 

einem festen nanoporösem Gerüst. In diesem sogenannten Nanoconfinement werden die 

thermodynamischen Gleichgewichte, die Mobilität sowie die Struktur einer  Flüssigkeit auf 

molekularer Ebene stark beeinflusst.5  

So kommt es beispielsweise in nanoporösen Medien bei deutlich niedrigeren Partialdrücken zur 

Kondensation einer Flüssigkeit (kapillare Kondensation), als es in freier Atmosphäre der Fall 

wäre. Wasser spielt in diesem Zusammenhang als flüssiges Medium eine zentrale Rolle, da es 

sowohl in Masse als auch im Nanoconfinement essentiell für nachhaltiges Leben und 

bestimmend für eine Reihe von Prozessen wie z.B. der Proteinfaltung6, Wassertransport7 und 

dem Ionentransport8 ist. Zu Letzterem ist bekannt, dass biologische Kanäle hydrophobe 

Domänen zur Selektivitätserhöhung9 oder zur Steuerung des Ionendurchflusses in Form einer 

hydrophoben Schranke (engl.: hydrophobic gating)10 nutzen. Dabei machen sie sich das 

einzigartige Verhalten von Wasser in hydrophoben Nanoporen zu eigen, das als ein 

Gleichgewicht zwischen spontaner Be- und Entnetzung beschrieben werden kann. Durch ein 

kompliziertes Zusammenspiel von Benetzung-, Größen- und Ladungseffekten erreichen 

biologische Kanäle dabei extrem hohe Selektivitäten bei ebenfalls hohen Transportraten.9, 11 

Dadurch bieten sie zwar eine bessere Transportperformance als synthetisch hergestellte Poren, 

sind dabei aber gleichzeitig deutlich fragiler und eignen sich nicht oder nur bedingt für 

technische bzw. industrielle Anwendungen.  



 

2 1. Einleitung 

Für Anwendungen im Bereich der Optik, Sensorik, Katalyse, Energiespeicherung/-

umwandlung, Trennanwendungen etc. greift man deshalb eher auf synthetisch hergestellte 

oder modifzierte poröse Systeme zurück, wie z.B. Zeolithe, mesoporöse Silicamaterialien, 

Cellulose, Metal-Organic-Frameworks (MOFs) etc., deren Synthese in den letzten Jahren 

intensiv erforscht wurde.12-16 Durch ihre hohe chemische sowie mechanische Beständigkeit, 

leichte Einstellbarkeit der Porosität, bei gleichzeitig großer spezifischer Oberfläche, sind 

silicabasierte mesoporösen Materialien bis heute besonders interessant und deshalb am besten 

untersucht.17-20  

Außerdem bieten sie über chemisch reaktive Oberflächen, mit aktiven Silanolfunktionen,  die 

Möglichkeit organische Funktionen in die anorganische poröse Matrix einzubringen. Neben der 

inhärenten pH-Responsivität der Silanolgruppen, können diese so genutzt werden um 

komplexere, smarte und multi -stimuli -responsive Materialien zu generieren, was ihr 

Anwendungsspektrum ungemein erweitert. 20 Bei den Stimuli kann es sich um z.B. Temperatur-, 

Belichtungs-, pH-Wert-, Spannungs-, Druck- oder Konzentrationsänderungen handeln21, die 

sich anschließend auf die Transporteigenschaften der Materialien auswirken können22.  

 

Die Benetzbarkeit des Materials ist dabei ein Parameter, der durch die Stimuli beeinflusst 

werden kann.23 Die Kontrolle und das Verständnis der Benetzungseigenschaften von 

Oberflächen gelten als Schlüsselschritt  in der Verbesserung zahlreicher Prozesse in der 

Energietechnik, der Verfahrenstechnik und der Produktionstechnik. Unter anderem ist die 

wechselseitige Beeinflussung zwischen Benetzungs- und Transportphänomenen nicht 

hinreichend verstanden und vorhersagbar, was gerade im Bereich von Trennung und 

Membranen von hoher Relevanz ist und eine Prozesskontrolle/ -optimierung erschwert.  

Prozesse, die durch das komplexe Wechselspiel zwischen Benetzung und Transport definiert 

werden, sind u.a. der Gravurdruck von z.B. dünnen Halbleitern oder OLEDs (Organic Light 

Emmiting Diodes)24, die Wassergewinnung aus Nebel durch Tropfenkondensation und ­

koaleszenz25, der Wärmetransport durch Blasensieden zur besseren Kühlung von z.B. 

Mikroreaktoren26 oder Trennprozesse von Ionen10, 22 sowie Flüssigkeiten (z.B. Öl/Wasser)27 

(siehe Abbildung 1-1). 
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Abbildung 1-1. Beispiele für natürliche und technische Prozesse, deren Performance durch das Wechselspiel von 
Benetzung und Transport determiniert wird.  

 

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Verständnis des Benetzungseinflusses auf Wasser- und 

Ionentransport und Trennung in nanoskaligen Poren unter Verwendung von mesoporösen 

Silicafilmen im Fokus stehen. Zudem kommt es durch die vielseitige Einsetzbarkeit der Proben 

zu Überschneidungen mit u.a. Fragestellungen im Bereich des Wärmetransports und der 

Wasserkollektion, da bekannt ist, dass eine Nanostrukturierung von Oberflächen einerseits den 

Wärmetransport durch Blasensieden signifikant verbessern kann28-29 und andererseits die 

Benetzbarkeit- und Kondensationseigenschaften erheblich beeinflusst3, 30  

 

Zur Untersuchung des Benetzungseinflusses auf die Transporteigenschaften in mesoporösen 

Membranen/ Schichten ist eine synthetische Strategie zur Steuerung der Benetzbarkeit an den 

Grenzflächen obligatorisch. Diese kann über die aufgebaute Struktur oder eingebrachte 

chemische Funktionen erfolgen. 

 

So befasst man sich in der Entwicklung von superhydrophoben, superamphiphoben oder auch 

anti-icing Oberflächen mit Struktureffekten auf der Mikro - und Nanoskala, die meist von 

Beispielen aus der Natur abgeleitet sind.3, 31-33  
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Eine Verwendung von chemischen Funktionen um die Benetzbarkeit der untersuchten Systeme 

in größerem Maße zu ändern bzw. schalten, stellt bist heute eine Herausforderung dar, 

besonders für glatte Oberflächen oder mit geringer Rauigkeit auf der Nanoskala.23  

Die Schaltung kann dabei in Folge eines äußeren Reizes erfolgen, wobei Licht als Stimulus 

prädestiniert ist, da es sich extern und graduell steuern lässt, ohne das System chemisch zu 

kontaminieren. Der Energieeintrag durch die Belichtung bewirkt z.B. eine Änderung der 

Polarität der molekularen oder auch polymeren Funktionalisierung. Dadurch wird die 

Benetzbarkeit direkt beeinflusst. 

 

Moleküle die durch Belichtung reversibel schalten sind Azobenzen-34 und 

Spiropyran-/Spirooxazinderivate 35 sowie Donor-Akzeptor Stenhouse Addukte36. Während die 

Isomerisierung der genannten Photo-Schalter auf nicht-strukturierten Oberflächen nur geringe 

Veränderungen der makroskopischen Benetzungseigenschaften bewirkt (Kontaktwinkel-

änderungen von ~7 -10°)23, kann eine Mikro- oder Nanostrukturierung diese amplifizieren. 

In diesem Zusammenhang konnte Groten et al. für Siliziumnanograsstrukturen eindrucksvoll 

zeigen, dass durch gezielte Positionierung von Azobenzen-haltigen Photo-Schaltern nahe am 

Cassie-Wenzel-Übergangskontaktwinkel, die relativ geringe Benetzungsänderung signifikante 

Kontaktwinkeländerungen auf der Makroskala verursacht.37 Die Literatur beschreibt dabei den 

Beginn des Übergangs vom Cassie- in das Wenzelregime durch das Befüllen eines einzelnen 

Hohlraums.38 Inwiefern solche Konzepte für mesoporöse Membranen valide sind, ist bisher 

kaum untersucht. Ebenso wurden die Auswirkungen der Benetzungsänderung auf Flüssigkeit- 

und Stofftransport  kaum betrachtet. 

 

Die Dynamik der Fluidimbibition * _jq bcq ´?sdq_seclq§ cglcp DjĈqqgeicgr* im mesoporösen 

Nanoconfinement ist ein faszinierendes Phänomen.  

Mehrere Studien konnten zeigen, dass die Flüssigkeitsausbreitung aus einem Tropfen dabei der 

Lucas-Washburn-Beziehung folgt, sofern der Imbibitionsbereich kleiner gegenüber dem 

Tropfenradius ist.39-41 Ist die Fläche der radialen Imbibition deutlich größer als der Tropfen, 

bewirken Viskositätskräfte eine Abweichung vom klassischen Lucas-Washburn-Gesetz.42  

In mesoporösen Dünnfilmen muss weiterhin ein starker Einfluss der Flüssigkeitsverdampfung 

berücksichtigt werden, welche ebenfalls eine Abweichung von dem klassischen Lucas-

Washburn-Modell bewirkt. Die Verdampfung bedingt, dass sich die Flüssigkeit in dem porösen 

Gerüst neben der kapillaren Infiltration maßgeblich durch Verdampfungs-Kondensationszyklen 

ausbreitet.39-40 Diese Zyklen äußern sich durch eine oszillierende Imbibitionsfront, deren 

Ursache in der Hysterese zwischen Flüssigkeitsadsorption und -desorption in Mesoporen 

begründet ist und damit von der Porengröße abhängt.43-45 
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Der Einfluss der Benetzung auf die Flüssigkeitsausbreitung, auch im Kontext 

Kondensationseigenschaften, ist jedoch weiterhin kaum erforscht, obwohl bekannt ist, dass, in 

biologischen sowie in synthetischen Poren, neben den strukturelle n Eigenschaften die 

Benetzbarkeit eine essentielle Rolle für die Transportkontrolle  einnimmt . Dies gilt insbesondere 

für Dimensionen im Mesobereich (dPore =  2 ­ 50 nm nach IUPAC), in welchen neben spontaner 

Flüssigkeitsverdampfung zusätzliche Ladungseffekte im Bereich der Debye-Screening-Länge den 

Transport signifikant beeinflussen.46-47 Zwar konnten im Kontext Wassermanagement durch 

Fluorosilan hydrophobisierte keramische Membranen zur Entsalzung von Wasser getestet 

werden48-49 und Walcarius und Mitarbeiter konnten anhand von Cyclovoltammetriemessungen 

zeigen, dass eine Methylierung von Silicamesoporen zu einer Verringerung von ionischem 

Stofftransport füh rt 50, jedoch wurde in beiden Fällen die Benetzungsänderung durch die 

Funktionalisierung der mesoporösen Filme nicht systematisch untersucht. Auch Betrachtungen 

in Bezug auf Porenfüllung, Imbibition, Kondensation und Einfluss der Wandladung wurden 

nicht angestellt.  

 

Infolgedessen bedarf es zur systematischen Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung 

von Benetzung und Flüssigkeit- und Stofftransport in Silic amesoporen an geeigneten 

Funktionalisierungsstrategien, die eine graduelle und/oder auch schaltbare 

Benetzungseinstellung erlauben. 

Ein genaueres Verständnis dieses Wechselspiels ist für die Entwicklung und Optimierung von 

Prozessen im Kontext Trennung und Wassermanagement, Katalyse oder auch 

Energieumwandlung von elementarer Bedeutung. 

 

Aus diesem Grund und dem Stand der Literatur ergeben sich somit folgende Forschungsfragen 

und Aufgabestellungen für diese Arbeit: 

 

¶ Untersuchung und Verständnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von 

Mesoporen, die eine graduelle Einstellung der Benetzbarkeit erlauben 

¶ Untersuchung und Verständnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von 

Mesoporen, die eine Schaltung von Wasserausschluss zu Wasserinfiltration erlauben 

¶ Welchen Einfluss haben Benetzungseigenschaften in Mesoporen auf den Flüssigkeits- 

und ionischen Stofftransport? Welche Rolle spielen Kondensationsprozesse dabei? 

 

Zur Bearbeitung dieser offenen Forschungsfragen, lag ein großer Fokus dieser Arbeit auf der 

Entwicklung geeigneter Synthesestrategien, die eine Kontrolle der Benetzungseigenschaften 

von mesoporösen Dünnfilmen erlauben. 
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Wie im späteren Kapitel 4 ´Xgcjc slb Qrp_rcegc§ ecl_scp cpjòsrcpr* uspbcl b_`cg gk Epslbe 

zwei Syntheserouten verfolgt: 

 

¶ Einerseits wurde eine einfache Strategie angestrebt, die, ohne größere Veränderungen 

des porösen Systems (Porosität, Schichtdickte etc.), unter der Verwendung von 

´slimknjgxgcprcl§ &lgafr-responsiven) Molekülen eine graduelle Einstellung der 

Benetzung erlaubt 

¶ Andererseits wurde eine Route verfolgt, die eine Stimuli-initiierte Schaltung von 

Wasserausschluss zu ­infil tration in Mesoporen ermöglicht  

 

Ausgangspunkt für beide Funktionalisierungsstrategien waren Substrat-geträgerte mesoporöse 

Silicafilme, deren Herstellung sowie Funktionalisierung grundlegend in Kapitel 3 ´Epslbj_ecl

und Merfmbcl§ slbmit besonderem Fokus auf Benetzungseigenschaften, im vorigen Kapitel 2 

´Qr_lb bcp Dmpqafsle§ `cqafpgc`cl ugpb,  

Darüber hinaus lag ein Fokus auf der systematischen Untersuchung des Wechselspiels von 

Benetzung und Fluid- sowie ionischen Transporteigenschaften, was nur durch Kombination 

verschiedener Charakterisierungsmethoden möglich war. 
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2. Stand der Forschung 

Dieses Kapitel beschreibt den Stand der Forschung zur Entwicklung von 

benetzungseingestellten porösen Silicasystemen mit besonderem Fokus auf ihre Transport-, 

Kondensation- und Trennungseigenschaften. Zum Verständnis der zugehörigen Benetzbarkeit 

wird auch auf die Theorie der Benetzung von strukturierten Oberflächen im Allgemeinen 

eingegangen. Diese steht dabei im Fokus aktueller Literatur .  

 

2.1. Benetzungseinstellung an  porösen Grenzflächen 

Wie bereits einleitend ausgeführt, bestand in den letzten Jahren großes Interesse darin, 

Oberflächen mit besonderen, superhydrophoben/superhydrophile n2-3 sowie 

superamphiphoben31, 33 Benetzungseigenschaften, nach natürlichem Vorbild zu entwic keln. 

Zahlreiche Naturbeispiele (Abbildung 2-1) haben gezeigt, dass bei dem Design von Oberflächen 

mit extremen Benetzungseigenschaften die Synergie zwischen hierarchischen, zweiskaligen 

Strukturen und den intrinsischen Materialeigenschaften von kritischer Bedeutung sind. 51-56  

Nicht nur spielen sie eine Schlüsselrolle für die Benetzungseigenschaften, sondern die 

Anordnung, Orientierung und die Krümmung der mikro - bzw. nanoskaligen Strukturen 

kontrollieren dabei auch den Flüssigkeitstransport. 

 

 

Abbildung 2-1. Zeitstrahl zur Entdeckung und Entwicklung von bioinspirierten a) superhydrophoben und b) 
superhydrophilen Oberflächen. Für eine ausführlichere Auflistung und Erläuterung wird auf den Übersichtsartikel 
von Si et al.57 verwiesen (Adapted with permission from  [http:// https://doi.org/10.1021/acscentsci.8b00504  - ACS 
Cent. Sci. 2018, 4, 9, 1102í1112]. Copyright [2018] American Chemical Society. This is an unofficial adaptation of a  
figure that appeared in an ACS publication. ACS has not endorsed the content of this adaptation or the context of 
its use). 

https://doi.org/10.1021/acscentsci.8b00504
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Die biologischen Oberflächen sind von der Molekular- bis zur Makroskala hochorganisiert und 

weisen oft eine verschachtelte Nanoarchitektur auf, die letztlich eine Vielzahl an funktionalen 

Elementen beinhaltet. 

Ein kompliziertes Wechselspiel zwischen Oberflächenstruktur/-morphologie sowie 

physikalischen und chemischen Materialeigenschaften bewirken die besonderen 

Benetzungseigenschaften der natürlich vorkommenden Oberflächen. Gleichzeitig können die 

Strukturen einer Oberfläche mit einer Flüssigkeit durchtränkt werden, was durch den Begriff 

der Imbibition beschrieben wird.  

In Abhängigkeit der Oberfläche und der Flüssigkeit können Tropfen auf porösen Schichten 

unterschiedliche Verhaltensarten aufweisen, welche ein nicht-benetzendes Verhalten, eine 

Ausbreitung über die poröse Schicht sowie laterale und vertikale Imbibition in die Schicht, 

beinhalten.58 

Die Wechselwirkung zwischen der porösen Oberfläche und der Flüssigkeit wird somit durch die 

konkurrierenden Prozesse der dynamischen Benetzung59 und der Imbibition 60-61 bestimmt, 

wobei ihre relative Bedeutung durch das Verhältnis der jeweiligen Zeitskalen determiniert wird, 

auf denen diese Prozesse stattfinden. 

 

Zum gezielten Design der Benetzungseigenschaften künstlich hergestellter, strukturierter  

Oberflächen ist es deshalb zwingend notwendig sich mit theoretischen Modellen zu 

beschäftigen, die das Benetzungsverhalten von Oberflächen nicht nur beschreiben, sondern 

auch vorhersagen können. 

 

 

Kontaktwinkel und Benetzungsmodelle  

Der natürliche, makroskopische Parameter, der die Benetzbarkeit beschreibt, ist der 

Kontaktwinkel  q (Abbildung 2-2).  

 

 

Abbildung 2-2. Ein Tropfen mit dem Radius r und Kontaktwinkel q auf einem Substrat.  
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Die Benetzung einer idealen unstrukturierten Oberfläche ist durch ihre chemische 

Zusammensetzung definiert  und wird durch die Young-Gleichung (Gleichung 1) 

widergespiegelt.62  

 

ὧέί—    (1) 

Mit  

qY = Young -Kontaktwinkel,  

g = Oberflächenspannung an der Flüssigkeits-/Luftgrenzfläche,  

gSA = Oberflächenspannung an der Feststoff-/Luftgrenzfläche,  

gSL = Oberflächenspannung an der Feststoff-/Flüssigkeitsgrenzfläche. 

 

Die drei Oberflächenspannungen (Gleichung 1) treffen sich in der Dreiphasenkontaktlinie 

(Abbildung 2-2). Wenn auch diese nicht explizit von Sir Thomas Young in seiner berühmten 

Veröffentlichung erwähnt wurde n, machte er unmissverständlich klar, dass der Kontaktwinkel 

maßgeblich vom Dreiklang der Oberflächenspannungen beeinflusst wird.62-63  

Trotz ihrer über 200-jährigen Geschichte ist die Young-Gleichung immer wieder Bestand von 

Forschungsstudien.64 Kürzlich wurde gezeigt, dass Gleichung 1 aus der 

Transversalitätsbedingung des entsprechenden Variationsproblems der Benetzung resultiert. 

Der Young-Kontaktwinkel (qY) ist unempfindlich gegenüber dem Tropfenvolumen und äußeren 

Einflüssen (unter sehr allgemeinen Annahmen bezüglich der Natur der Einflüsse). 

 

Auf der Nanoskala stellt die Gültigkeit der Young-Gleichung eine offene Frage dar. Ist ein 

Tropfen sehr klein (Mikroskala oder kleiner) , werden Effekte der sogenannten Linienspannung 

(engl.: line tension) essentiell und der Kontaktwinkel wird  durch die Neumann-Boruvka-

Gleichung (Gleichung 2) beschrieben. In Analogie zur Oberflächenspannung ist die 

Linienspannung als die überschüssige Freie Energie pro Längeneinheit einer 

Dreiphasenkontaktlinie definiert .65 

 

ὧέί—  
Ͻ

 (2) 

Mit  

qNB = Neumann -Boruvka-Kontaktwinkel,  

a = Kontaktradius des Tropfens,  

G = Linienspannung,  

g = Oberflächenspannung an der Flüssigkeits-/Luftgrenzfläche,  

gSA = Oberflächenspannung an der Feststoff-/Luftgrenzfläche,  

gSL = Oberflächenspannung an der Feststoff-/Flüssigkeitsgrenzfläche. 
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Jedoch, auch wenn das Konzept der Linienspannung bekannt und intuitiv klar ist, bleibt es eine 

der anfechtbarsten und undurchsichtigsten Vorstellungen der Oberflächenwissenschaft.64, 66-68 

Ihre Signifikanz, Größe und selbst Abkürzung bleiben Gegenstand einer Kontroverse. 

Theoretische Analysen der Linienspannung basieren auf der Berechnung der Freien Energie pro 

Längeneinheit in Nähe der Dreiphasenkontaktlinie mittels Dichtefunktionaltheorie (engl.: 

density functional theory)69 oder Modellen beruhend auf Schnittstellenverschiebungen70. Diese 

Analysen deuten an, dass die Größe der Linienspannung mit 10-12 bis 10-10 J/m nur sehr klein 

und somit mit sehr schwer experimentell zu bestimmen sind.66-67 

In einer Studie der jüngeren Vergangenheit wurde versucht die Linienspannung mittels 

hochauflösender Rasterkraftmikroskopie zu bestimmen. Jedoch schwankten die 

experimentellen Werte aufgrund von Unvollkommenheiten in der Oberfläche (Rauigkeit, 

chemisch Heterogenität, Defekte etc.) über einen größeren Bereich (10 -12 bis 10-5 J/m). 71  

Für poröse Oberflächen konnte gezeigt werden, dass der Linienspannung eine besondere Rolle 

in der Flüssigkeitsausbreitung zukommt.72 Die große spezifische Oberfläche des porösen 

Gerüsts erhöhte die Dreiphasenkontaktlinien um ca. das 10000-fache, wodurch die 

Linienspannung eine Abweichung der Benetzungseigenschaften von den klassischen 

Benetzungsmodellen bewirkt hat.  

 

Weiterhin gibt die Young-Gleichung nur einen Gleichgewichtskontaktwinkel für eine reine 

Flüssigkeit auf einem glatten, ebenen und starren Substrat ohne jegliche Verunreinigungen oder 

Heterogenitäten an. Für reale Systeme ist dies jedoch kaum der Fall. Selbst auf gründlich 

gereinigten und glatten Oberflächen können tatsächlich mehrere Kontaktwinkel gemessen 

werden, deren Werte zwischen zwei Extremen liegen: dem fortschreitenden (engl.: advancing 

contact angle, qAdv) und dem rückschreitenden (engl.: receding contact angle, qRec) 

Kontaktwinkel.  Die Differenz dieser beiden Extreme definiert die sogenannte 

Kontaktwinkelhysterese (Gleichung 3): 73 

 

Ў— — —  (3)  

Mit  

Dq = Kontaktwinkelhysterese,  

qAdv = fortschreitender Kontaktwinkel,  

qRec = rückschreitender Kontaktwinkel.  

 

Eine Vergrößerung der Kontaktfläche zwischen der Flüssigkeit und dem Festkörper wird durch 

qAdv bestimmt, während qRec einer Verkleinerung der Kontaktfläche entspricht. Somit ergeben 

sich für beide Konfigurationen unterschiedliche Benetzungsbedingungen. Während qAdv eine 

Benetzungsdynamik auf einem völlig trockenen Substrat beschreibt (ohne Berücksichtigung 

eines Vorläuferfilms oder von Dochteffekten ­ hierauf wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels 
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noch genauer eingegangen), entspricht qRec einem Rückzug auf einem nassen Substrat.74 Diese 

sogenannten dynamischen Kontaktwinkel können beispielsweise durch langsames 

Vergrößern/Verkleinern eines Tropfens, bei gleichzeitiger optischer Analyse, bestimmt werden 

(Abbildung 2-3).  

 

 

Abbildung 2-3. Ausbildung der dynamischen Kontaktwinkel zwischen einem Tropfen und einem strukturierten 
Substrat: a) Eine Volumenvergrößerung des Tropfens bewirkt eine Vergrößerung der Kontaktfläche unter Auftreten 

des fortschreitenden Kontaktwinkels (qAdv). b) Eine Volumenverkleinerung des Tropfens bewirkt eine Verkleinerung 

der Kontaktfläche unter Auftreten des rückschreitenden Kontaktwinkels (qRec). 

 

Eine der Hauptursachen für die daraus resultierende Kontaktwinkelhysterese Dq liegt in den 

Oberflächenrauigkeiten und ­heterogenitäten, die von der Young-Gleichung nicht 

berücksichtigt werden. Im Folgenden sollen deshalb Benetzungsmodelle vorgestellt werden, die 

diese Faktoren inkludieren.  

 

 

Modelle zur Beschreibung der Benetzbarkeit von strukturierten Oberflächen  

Die Benetzungseigenschaften einer Oberfläche können anhand des Kontaktwinkels 

kategorisiert werden. Im Fall von Wasser gilt eine Oberfläche als  

 

¶ hydrophil für q < 90° , 

¶ hydrophob für q җ 90°, 

¶ superhydrophil für q < 10°  

¶ und superhydrophob für q җ 150°. 

 

Superamphiphobe Oberflächen bilden sowohl mit Wasser, als auch mit Ölen Kontaktwinkel 

von җ 150°.2-3, 31, 33 

 

Die bekanntesten Modelle zur Beschreibung der Benetzbarkeit von realen, strukturierten 

Oberflächen sind die Modelle nach Wenzel75 und Cassie-Baxter76 (Abbildung 2-4).  
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Abbildung 2-4. Benetzungszustände auf strukturierten Substraten: a) Wenzel, b) Cassie-Baxter, c) gemischter 
Zustand aus Cassie-Baxter und Wenzel, d) durchdrungen. 

 

Dabei beschreibt das Wenzel-Modell ( Abbildung 2-4a) die Benetzung einer strukturierten, aber 

chemisch homogenen Oberfläche. Laut dem Wenzel-Modell ist die Oberflächenrauigkeit (r* ) 

als das Verhältnis der realen Oberfläche in Kontakt mit der Flüssigkeit zu seiner Projektion auf 

die horizontale Ebene definiert , welche die Benetzungseigenschaften immer verstärkt, ob 

hydrophil oder hydrophob (Gleichung 4). 

 

ὧέί— ὶᶻὧέί— (4) 

Mit  

qW = Wenzel -Kontaktwinkel,  

r*  = Faktor der Oberflächenrauigkeit,  

qY = Young -Kontaktwinkel.  

 

Das Modell nach Cassie und Baxter (Abbildung 2-4b) charakterisiert den Kontaktwinkel auf 

einer glatten aber chemisch heterogenen Kompositoberfläche, die sich aus n Materialien 

zusammensetzt. Dabei wird jedes Material durch den eigenen 

Oberflächenspannungskoeffizienten (gi,SL und gi,SA) sowie durch den jeweiligen Anteil ( fi) in der 

Oberfläche, f1+f 2)·,)dn = 1 charakterisiert (Gleichung 5). 

 

ὧέί— В Ὢ‎ȟ ‎ȟ В Ὢὧέί— (5) 

Mit  

qCB = C assie-Baxter-Kontaktwinkel,   

qYi = Young -Kontaktwinkel für das ite Material,  

gi,SA = Oberflächenspannung an der Feststoff-/Luftgrenzfläche für das ite Material,  

gi,SL = Oberflächenspannung an der Feststoff-/Flüssigkeitsgrenzfläche für das ite Material.  
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Wendet man die Cassie-Baxter Gleichung (5) für eine feste, aber poröse Oberfläche an, mit n 

= 2 und einem Kontaktwinkel p für Luft in den Poren und somit cosqY = -1, liefert das die 

folgende Gleichung 6. 

 

ὧέί— ρ Ὢὧέί— ρ  (6) 

Mit  

qCB = Cassie-Baxter-Kontaktwinkel,  

qY = Young -Kontaktwinkel,  

fs = Feststoffanteil.  

 

Wobei fs bzw. 1 ­ fs den Feststoffanteil bzw. den Luftanteil unter dem Tropfen angeben. Das 

Einschließen von Luft unter dem Tropfen kann ungewöhnlich hohe Kontaktwinkel Ó 150° 

(Superhydrophobie) sowie außerordentliche Reibungs- und Benetzungseigenschaften 

bewirken, wodurch der Tropfen beispielsweise sehr leicht abrollen kann.  

Die Bewegung von Tropfen im Cassie-Zustand konnte kürzlich eindrucksvoll von 

Schellenberger et al. erstmals anhand von konfokaler Laser-Scanning-Mikroskopie (engl.: 

Confocal Laser Scanning Microscopy, CLSM) auf mikroskopischer Ebene dargestellt werden und 

zeigte die Bewegung von Wassertropfen auf einer Reihe von superhydrophoben Mikrosäulen.77 

Dabei konnte gut beobachten werden, wie der Tropfen auf einer Kompositoberfläche aus Luft 

und einem hydrophoben Material aufsitzt. Eine Bewegung des Tropfens wurde durch langsame 

Neigung des Substrats erzeugt, wobei gezeigt werden konnte, dass die Kontaktlinie nicht, wie 

bis dahin angenommen, von einer Mikrosäule zur nächsten springt, sondern sich Teile der 

Flüssig/Gas-Grenzfläche eher verbiegen und auf die Oberseite der nächsten Säule senken. Die 

Superhydrophobie der verwendeten Substrate basierte dabei auf der Kombination der 

Mikrorauigkeit, in Form vo n senkrecht angeordneten Säulen mit einer niedrigen 

Oberflächenenergie, die durch chemische Gasphasenabscheidung eines Fluorosilans eingestellt 

wurde. 

 

Sowohl der Cassie-Baxter- als auch der Wenzel-Kontaktwinkel sind  gegenüber Tropfenform 

und -volumen sowie äußeren Kräften wie der Gravitation unempfindlich . In der Realität treten 

reine Cassie-Baxter- oder Wenzel-Benetzung jedoch nur sehr selten auf.78-79 Bereits Anfang der 

2000er Jahre stellten Miwa et al. gemischte Benetzungsstadien bei Bestimmung der 

Abrollwinkel von superhydrophoben Oberflächen vor.80 In dem gemischten Benetzungsstadium 

sitzt der Tropfen teilweise auf den Luftgefüllten Poren oder Aussparungen einer strukturierten 

Oberfläche und benetzt aber gleichzeitig partiell  die seitlichen Wände (Abbildung 2-4c). In 

diesem Fall wird der apparente Kontaktwinkel durch Gleichung 7 beschrieben.81-82 
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ὧέί—ὶᶻὪὧέί— Ὢ ρ  (7) 

Mit  

qM = Kontaktwinkel des gemischten Benetzungsstadiums,  

qY = Young -Kontaktwinkel,  

f = Anteil der projizierten Fests tofffläche, die durch die Flüssigkeit benetzt ist,  

r*  = Faktor der Oberflächenrauigkeit. 

 

Wird der Anteil der projizierten, benetzten Oberfläche f = 1, wandelt sich Gleichung  7 in die 

Wenzel-Gleichung (Gleichung 5) um.  

 

Weiterhin konnten Yang et al. einen gemischten Benetzungszustand auch für nanoporöses 

Aluminiumoxid theoretisch beschreiben und experimentell beobachten.83 Dabei wurde ein 

Modell entwickelt, das auf der minimalen freien Oberflächenenergie-Theorie sowie dem 

Kräftegleichgewicht zwischen Kapillarkraft und Gasgegendruck basiert. Für anodisches 

Aluminiumoxid mit senkrecht angeordneten Poren konnten teilgefüllte Poren beobachten 

werden. Ob sich solche Modelle jedoch auf ein vernetztes poröses System übertragen lassen 

und wie sich ein solcher intermediärer Benetzungszustand auf einen Stofftransport in den 

Nanoporen auswirkt, wurde allerdings nicht untersucht und soll Bestandteil dieser Arbeit sein 

(siehe Kapitel 5.1).  

 

Ein Benetzungszustand, der die Benetzung eines hydrophilen, vernetzten Porensystems durch 

einen Tropfen beschreiben kann, gqr bcp qmecl_llrc ´bspafbpsleclc§ Xsqr_lb &clej,8

penetrating (impregnating) state). In diesem Fall durchdringt die Flüssigkeit die porösen 

Strukturen über die Dreiphasenkontaktlinie des Tropfens hinaus, wodurch der Tropfen auf 

einer Kompositoberfläche aus Flüssigkeit und Feststoff aufsitzt (Abbildung 2-4d).30, 84-85  

Folgende Gleichung 8 beschreibt den apparenten Kontaktwinkel für dieses Modell: 

 

ὧέί—ρ Ὢ Ὢὧέί—  (8) 

Mit  

qDC = Kontaktwinkel des durchdrungenen Zustands,  

qY = Young -Kontaktwinkel,  

fs = Feststoffanteil.  

 

Die hier erwähnten Modelle werden bis heute zur Beschreibung und Vorhersage der 

Benetzbarkeit von strukturierten Materialien genutzt.   

 

Zahlreiche Veröffentlichungen in der jüngeren Vergangenheit zeigen, dass Oberflächen mit 

extremen Benetzungseigenschaften, wie Superhydrophobie und Superhydrophilie, großes 

Interesse in der wissenschaftlichen Community geweckt haben.31-33, 57  
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Wie aus den oben beschriebenen Benetzungsmodellen hervorgeht wird der Kontaktwinkel 

durch die Oberflächenmorphologie (Rauigkeit) und die intrinsischen  Materialeigenschaften 

(Oberflächenenergie) determiniert (Abbildung 2-5).86  

 

 

Abbildung 2-5. Einfluss des intrinsischen Benetzungsgrenzwerts (qIWT) von Wasser auf die Benetzbarkeit von 

strukturierten Oberflächen. Ist der intrinsische Wasserkontaktwinkel (q) auf einer glatten Oberfläche größer als qIWT 

können durch eine Erhöhung der Oberflächenrauigkeit superhydrophobe Oberflächen generiert werden. Ist q auf 

einer glatten Oberfläche kleiner als qIWT ermöglicht dies die Herstellung von superhydrophilen Oberflächen. (Adapted 
with permission from  [http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b12728  - J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 1727Ī1748]. Copyright 
[2016] American Chemical Society. This is an unofficial adaptation of a figure  that appeared in an ACS publication. 
ACS has not endorsed the content of this adaptation or the context of its use). 

 

Abbildung 2-5 zeigt wie sich die Oberflächenrauigkeit und ­energie unter Berücksichtigung 

eines intrinsischen Benetzungsgrenzwert (engl. Intrinsic Wetting Threshold, IWT) auf die 

Materialbenetzbarkeit auswirkt. Der IWT beschreibt dabei die Grenze zwischen hydrophil und 

hydrophob.57, 87-88  

Ist der Wasserkontaktwinkel auf einer flachen Oberfläche größer als der Kontaktwinkel des 

IWT, können superhydrophobe Oberflächen durch das Erhöhen der Oberflächenrauigkeit 

generiert werden. Umgekehrt bedeutet das: ist der Wasserkontaktwinkel kleiner als der 

Kontaktwinkel des IWT, sind die Bedingungen zur Herstellung von superhydrophilen 

Oberflächen gegeben.  

Allgemein gelten, laut der bereits erwähnten Young-Gleichung (Gleichung 1), 90° als der IWT 

für Wasser. Jedoch schlägt die Arbeitsgruppe von Jiang aufgrund von interphasigen 

molekularen Wechselwirkungen und Strukturen einen niedrigeren Grenzwert von 65° vor. 

Dieser Wasserkontaktwinkel hat sich als Grenze zwischen hydrophil und hydrophob, bei der 

Konstruktion diverser strukturierter Oberflächen mit extremen Benetzungseigenschaften, 

bewährt.87, 89-90 Allerdings entspricht dieser Kontaktwinkel keinem dynamischen Wert. Es ist zu 

erwarten, dass der fortschreitende Kontaktwinkel größer ist und somit näher an der von Young 

definierten Grenze von 90° liegt. 
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Erste Arbeiten, die einen solchen Grenzwert für ein vernetztes poröses System und einen 

gerichteten Flüssigkeitstransport berücksichtigten, erfolgten in der Arbeitsgruppe von 

J. Aizenberg.91 Betrachtet wurden dabei poröse Netzwerke aus inversen Opalen mit 

Porendurchmessern von einigen Hundert Nanometern und der besondere Einfluss von 

Porenform und ­verengungen auf die Benetzbarkeit. Die Poren-zu-Poren-Verbindung durch 

sogenannte Porenhälse (engl.: pore neck) in den inversen Opalen weisen überhängende 

Strukturen (engl.: re-entrant structures) auf, welche eine Benetzung oder Porenbefüllung 

erschweren können. Dieses Phänomen basiert auf Pinning-Effekten und wird auch genutzt, um 

superamphiphobe Oberflächen zu designen.31, 33  

In Bezug auf die porösen Systeme, wie die inversen Opalstrukturen, ist der zu berücksichtigende 

kritische Parameter, der die Porenbenetzung definiert, der Winkel zwischen dem pore neck und 

der Tangente zur Porenwand (engl.: neck angle, qN).91-92 Durch Variation der Porengeometrie 

und damit des neck angle, konnte die Arbeitsgruppe von J. Aizenberg zeigen, dass eine 

Benetzung der Poren nur für IWT < qN erfolgt. Eine Grenze der Porenbefüllung ist damit durch 

IWT = qN definiert. 91-93 Der Grenzkontaktwinkel variierte dabei in Abhängigkeit der 

Porenanisotropie (Verhältnis von Porenbreite/Porenhöhe) zwischen ~20° und ~50°. Mit 

steigender Anisotropie zeigten sich eine erleichterte seitliche Porenbenetzung und somit 

Möglichkeit zur Einstellung eines gerichteten Fluidtransports.91 

 

Die systematische Ermittlung eines Benetzungsgrenzwerts, der die Zugänglichkeit von Wasser 

in mesoporöse Systeme definiert ist meines Wissens bisher nicht erfolgt.  

Besonders ist der Einfluss eines solchen Grenzwerts auf den molekularen Transport und 

wichtige Phänomene wie die Tropfenimbibition und die Kondensation (siehe Kapitel 2.2.1) im 

Bereich der Mesoskala, in welchem Confinement-Effekte auftreten und Abweichungen vom 

Bulk-Verhalten bewirken,  noch weitestgehend unerforscht und wird u.a. in dieser Arbeit 

untersucht (siehe Kapitel 5.1 und 5.2). 

 

 

Einfluss von Porosität und Kapillarität auf die Benetzbarkeit  

Ein zentraler Bestandteil dieser Arbeit sind mesoporöse Oberflächen, die eine inhärente 

Kapillarität auf weisen, welche sich wiederum entsprechend Abbildung 2-4d auf die 

Benetzbarkeit einer Oberfläche auswirken kann.  

Im Folgenden wird der Stand der Forschung zum Einfluss der Porosität auf die Benetzung 

genauer erörtert.  

 

Der Einfluss der Porosität und Kapillarität von Oberflächen auf deren Benetzungseigenschaften 

war bereits Bestandteil mehrerer Forschungsarbeiten. So beschäftigten sich beispielsweise 

Yang et al. mit der Entwicklung eines Modells, welches den Kontaktwinkel für poröse Systeme 
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mit zylindrischen Poren hervorsagt.94-95 Dafür untersuchten sie das Benetzungsverhalten von 

Silikon- und Polymethylmethacrylat-(PMMA)-beschichteten Substraten und schlugen eine 

mathematische Beziehung zwischen dem Sättigungsdruck und dem Kontaktwinkel vor 

(Gleichung 9). 

 

ὖ
ᶰ

ᶰ
  (9) 

Mit  

Pc = Kapillardruck  

q = Kontaktwinkel,  

Í = Poro sität,  

rs = Feststoffdichte,  

Aw = Spezifische Oberfläche,  

g = Oberflächenspannung der Flüssigkeit. 

 

Mit Hilfe dieses Modells können durch experimentelle Bestimmung des Kapillardrucks 

Kontaktwinkeldaten für verschiedene Oberflächen berechnet werden. Jedoch zeigen die 

berechneten Daten oft Abweichungen von experimentell bestimmten Kontaktwinkelwerten, da 

das Modell stark vereinfacht ist.  

Hierfür schlugen Melrose et al.96 und Morrow et al. 97 ein Krümmungsverhältnis vor, das den 

apparenten Kontaktwinkel vorhersagen soll (Gleichung 10). 

 

ὐ  ὧέί—   (10) 

Mit   

(J) R = Krümmungsverhältnis,  

Jq = Krümmung einer Flüssigkeit mit endlichem Kontaktwinkel,  

Jq=0  = Krümmung einer Flüssigkeit mit einem Kontaktwinkel von Null,  

qapp = Apparenter Kontaktwinkel.  

 

Die Krümmungen der Flüssigkeiten können dabei über den Kapillardruck bestimmt werden 

(Gleichung 11). 

 

ὐ   (11) 

Mit  

J = Krümmung der Flüssigkeit,  

Pc = Kapillardruck,  

pa = Luftdruck,  

pl = Flüssigkeitsdruck,  

g = Oberflächenspannung der Flüssigkeit. 
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Diese Gleichung bestimmt jedoch den Kontaktwinkel für stark benetzbare (niedrige 

Kontaktwinkel) nicht ausreichend genau und zeigt somit, dass es an einem zusammenfassenden 

Modell mangelt, welches den Kontaktwinkel für eine breite Palette an strukturierten 

Oberflächen, auf unterschiedlichen Skalen, hinreichend vorhersagen kann.  

 

Neben der Porengeometrie beeinflusst auch die Porenanordnung die Benetzbarkeit von porösen 

Oberflächen. Diverse Arbeiten widmeten sich deshalb Dochteffekten (engl.: Wicking), die aus 

vernetzten porösen Strukturen hervorgehen. Dabei beschreibt dieses Wicking eine Art 

Aufsaugen und Transport der Flüssigkeit, die durch Kapillarkräfte  bedingt sind (siehe auch 

Abbildung 2-4d). Die Flüssigkeit kann dabei die porösen Strukturen über die 

Dreiphasenkontaktlinie eines Tropfens durchdringen. 

In diesem Zusammenhang untersuchten Kim et al. die Wicking-Dynamiken und ihren Einfluss 

auf den kritischen Wärmestrom mittels Blasensiedeversuche.98 Sie konnten die Wicking-Distanz 

durch Anordnung von Nanosäulen kontrollieren. Eine Verringerung der Abstände zwischen den 

Säulen erhöhte das Wicking, die Benetzbarkeit und gleichzeitig den kritischen Wärmestrom.  

Wang et al. nutzten ebenfalls Strukturen, die auf Nanosäulen aufbauten um den Einfluss ihrer 

Abstände, Höhe und Breite auf das Wicking zu untersuchen.99 Die hierarchischen 

Nanostrukturen förderten die Flüssigkeitsausbreitung und Benetzung, bis die Höhe der 

Strukturen größer oder gleich der Hälfte der Abstände war. Oberhalb dieses Grenzwerts wurde 

die Ausbreitung eher behindert.  

Diese Ergebnisse zeigten, wie wichtig die Oberflächentopologie für ein e Flüssigkeitsausbreitung 

ist und bestätigten die Flüssigkeitsausbreitung eines Tropfens auf einer strukturierten 

Oberfläche entsprechend dem Mechanismus nach Bico und Quéré.30  

 

Derselbe Mechanismus konnte auch für Silica-basierte mesoporöse Filme von Ceratti et al. 

beobachtet werden.39 Ein Aufsaugen der Flüssigkeit von einem Tropfen über die Kontaktlinie 

hinaus wurde optisch aufgenommen, jedoch nur für Porositäten von über 50% und für 

zylindrische Poren, da in Systemen mit elliptischen Poren, Porenverengungen die besondere 

Flüssigkeitsausbreitung behinderten. Auf den genauen Mechanismus, der hinter der 

Ausbreitung von Flüssigkeiten in mesoporösen Dünnfilmen steckt, wird später detaillierter 

eingegangen und an dieser Stelle auf Kapitel 2.2.1 verwiesen. 

 

Der durch eine poröse Struktur bedingt kapillare Dochteffekt bietet die Möglichkeit perfekt 

benetzbare Oberflächen zu synthetisieren, die beispielsweise in der Öl-/Wassertrennung 

Anwendung finden können.27, 100 Der Übergang vom Cassie-Baxter- zum Wenzel-Zustand findet 

dabei durch die Penetration einer Flüssigkeit in das poröse System statt und beginnt mit der 

Infiltration in eine einzelne Kavität gefolgt von einer lateralen Ausbreitun g der Flüssigkeit.38  
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Durch eine Erhöhung der Eindringtiefe infolge des Wickings kann die Benetzbarkeit erhöht 

werden, wie für unterschiedliche Nanostrukturen gezeigt wurde.101 Eine gegenseitige 

Beeinflussung der Benetzung und des Wickings konnte anhand von Graphenschäumen illustriert 

werden.102 Graphen ist elektro-responsiv und kann durch Anlegen einer Spannung seine 

Benetzbarkeit variieren. Das Potential bewirkte eine schnelle Ladungsansammlung an der 

Oberfläche und erhöhte somit die Benetzungseigenschaften, was wiederum eine ultraschnelle 

Imbibition und erhöhtes Wicking nach sich zog.  

Die direkte Abhängigkeit des kapillaren Dochteffekts und der Flüssigkeitsimbibition von den 

Materialeigenschaften wie Porosität und Oberflächenenergie konnten durch die oben 

beschriebenen Experimente bewiesen werden. Einerseits bewirkt eine erhöhte Porosität eine 

erhöhte Benetzbarkeit103, anderseits kann eine niedrige Oberflächenenergie das Eindringen 

einer Flüssigkeit wie Wasser unterbinden.100 

 

Jedoch mangelt es auf der Mesoskala an systematischen Studien, die die Flüssigkeitsimbibition 

direkt mit den Benetzungseigenschaften korrelieren. Da die Flüssigkeitsimbibition in 

mesoporösen Materialien weitestgehend von den Phänomenen der Kapillarität, der 

Kondensation und der Verdampfung bestimmt wird (siehe Kapitel 2.2.1), ist es notwendig, 

diese im Kontext der Benetzung zu betrachten und zu korrelieren. Daher lag ein großer Fokus 

dieser Arbeit auch auf der Entwicklung und Korrelation geeigneter Analysemethoden zur 

Beobachtung der Benetzbarkeit auf und in mesoporösen Oberflächen. Die Analytik ist 

obligatorisch zur Detektion unterschiedlicher Benetzungszustände und Grenzbereiche. 

 

Grundlage für die Beobachtung der unterschiedlichen Benetzungsregime sind wiederum 

geeignete mesoporöse Modelloberflächen mit entsprechender Benetzbarkeit. Zur Entwicklung 

solcher Oberflächen werden Funktionalisierungsstrategien benötigt, die eine rationale 

Einstellung der Benetzbarkeit im mesoporösen Confinement erlauben, was ein weiterer 

Schwerpunkt dieser Arbeit war. 

 

Die Benetzbarkeit bzw. Oberflächenenergie eines Materials kann direkt über funktionelle 

Gruppen, ob statisch oder responsiv, beeinflusst werden. Folgendes Kapitel beleuchtet die 

Entwicklung der Benetzungssteuerung an Grenzflächen eingehend im Detail . 
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2.1.1. Benetzungssteuerung über die Oberflächenfunktion  

Wie aus den Benetzungsmodellen aus (Abbildung 2-4) hervorgeht, wird die Benetzbarkeit 

durch die chemische Zusammensetzung und die topographische Struktur einer Oberfläche 

bestimmt. Daher können durch Variation dieser beiden Parameter Oberflächen mit besonderen 

Benetzungseigenschaften kreiert werden. 

 

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Benetzungssteuerung von mesoporösen Trennschichten 

mittels chemischer Funktionalisierung, weshalb an dieser Stelle auf die umfangreiche Literatur, 

die sich gezielt mit der Entwicklung von Oberflächenstrukturen zur Kontrolle der Benetzbarkeit 

befassen, verwiesen werden soll.2-3, 31, 57, 86-87, 104-105 Besonders der Übersichtsartikel von Si et al. 

wird an dieser Stelle empfohlen, der die zeitliche Entdeckung besonderer, natürlicher 

Benetzungsphänomene (z.B. Superhydrophobie/ Superhydrophilie) mit der schnellen 

Entwicklung der Nanotechnologie im 21ten Jahrhundert zusammenfasst und die Entwicklung 

diverser bio-inspirierter Oberflächen beleuchtet.57 

 

Die Entwicklung von nanostrukturierten Oberflächen mit besonderen Benetzungseigenschaften 

ist u.a. für zukunftsweisende Forschungsgebiete wie der Öl-/Wassertrennung von großer 

Bedeutung.27  

Stark hydrophobe Oberflächen sind wasserabweisend, können gleichzeitig aber durch Öle gut 

benetzt und so zur Trennung genutzt werden. Nutzt man zur Einstellung der stark hydrophoben 

Benetzungseigenschaften feine, mikro-/nanoskalige Strukturen, stellt ihre geringe mechanische 

Stabilität einen kritischen Aspekt dar. Die feinen Strukturen sind anfällig gegenüber Abrieb oder 

auch Druck. Dies ist beispielsweise problematisch für Unterwasseranwendungen bei hohem 

hydrostatischem Druck, denn ist der Übergang von einem Cassie- in einen Wenzel-Zustand 

(siehe Abbildung 2-4) erstmal erfolgt, gibt es keinen Mechanismus, der stark genug ist, um dies 

rückgängig zu machen.104 Hier wird in Zukunft die eingehende Erf orschung selbstheilender 

Materialien analog zu Pflanzenblättern oder Tierfedern entscheidend sein.2-3, 106 

Ein eher genereller Aspekt, der die Verwendung solcher Oberflächen limitiert, ist der Preis. Die 

meisten Methoden zur ihrer Herstellung sind nur für kleine, flache Oberflächen und spezifische 

Materialien, nicht aber für eine groß -skalierte Anwendung, geeignet. Daher sollte sich die 

Forschung auf dem Gebiet der superhydrophoben Oberfläche in den nächsten Jahren in die 

Richtung von größer-skalierten Fabrikationen unter der Verwendung von 

umweltfreundlicheren Rohmaterialien umorientieren. 107 

 

Im Vergleich dazu weisen poröse, keramische Oberflächen mit definierten Porenstrukturen 

bessere mechanische, chemische und thermische Eigenschaften auf, weshalb sie unter 

harscheren Bedingungen eingesetzt werden können. Keramische Membranen basieren meistens 

auf Metalloxiden und sind daher, aufgrund von Hydroxylgruppen auf der Oberfläche, von Natur 
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aus hydrophil. Stark hydrophile Oberflächen können allerdings sowohl durch Wasser als auch 

durch Öle benetzt werden, sofern keine vollständige Vorbenetzung durch Wasser erfolgt ist.108 

Ein großer Vorteil, den keramische Materialien besitzen, ist ihre Anpassungsfähigkeit an 

verschiedenste Anwendungen aufgrund ihrer Oberflächenchemie. So können die eigentlich 

stark hydrophilen, keramischen Oberflächen durch chemische Funktionalisierung 

hydrophobiert werden. 

 

Die chemische Funktionalisierung wird durch reaktive Gruppen auf der Oberfläche ermöglicht. 

Im Fall des in dieser Arbeiten verwendeten Silicas, handelt es sich um Silanolgruppen. Das 

grundlegende Prinzip der Funktionalisierung von mesoporösen Silicagerüsten zur Generierung 

von Hybridmaterialien ist ber eits gut bekannt und in der Literatur mehrfach zusammengefasst16, 

19-20, 109 (siehe auch Kapitel 3). Im Folgenden sollen daher hauptsächlich chemische Funktionen 

unter dem Schirm der Benetzbarkeit adressiert werden. 

 

Silanolgruppen zeigen auch ohne Modifizierung bereits inhärente pH-Wert-Responsivität.110-113 

Diese bewirkt bei basischen Bedingungen die Generierung von negativen Oberflächenladungen.  

Oberflächenladungen beeinflussen unmittelbar  den Kontaktwinkel von Flüssigkeiten. So 

zeigten zum einen molekular dynamische Simulationen von Silicaoberflächen mit steigender 

Ladungszahl eine erhöhte Oleophobizität (Ölabweisung)114 und zum anderen bei 

Quellversuchen mit Polystyrolsulfonat -beschichteten Oberflächen eine erhöhte Quellrate mit 

erhöhter Ladungsdichte115. Die Ursache liegt dabei in einem Anstieg der Hydrophilie mit 

ansteigender Ladungszahl.  

Theoretische Untersuchungen präsentierten zu diesem Thema in Nanoporen, mit 

entgegengesetzten und nicht -abgeschirmten Ladungen, eine quadratische Abhängigkeit des 

Kontaktwinkels von der Ladungszahl. Im Falle einer realitätsnäheren geladenen Grenzfläche, 

in Anwesenheit von Gegenionen, wurde eine lineare Abhängigkeit des Kontaktwinkels von der 

Zahl geladener Gruppen ermittelt. Der größte Effekt, bezogen auf die Kontaktwinkeländerung, 

wurde für gleichmäßige Verteilung geladener Funktionen und somit maximalem Abstand 

vorhergesagt.116 

Durch das Anbringen von ladungstragenden, organischen Molekülen können die inhärenten 

Ladungseigenschaften variiert werden.35, 110, 113  

 

Die Modifizierung  der Oberflächen kann, wie in Kapitel  3.2 beschrieben, über das Anbringen 

von chemischen Funktionen in Form von Molekülen20 oder auch Polymeren117 erfolgen. 

Meistens ist das Ziel solch einer Modifizierung das Anwendungsspektrum der verwendeten 

Oberfläche zu erweitern. Beispielsweise werden organische Moleküle in anorganische Gerüste 

für Sensoranwendungen118, Entsalzungsprozesse48-49 oder auch für gezielte 

Wirkstofffreisetzung119 in der Medizin  eingebracht. 
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Das grundlegende Prinzip, dass Änderungen der Oberflächenchemie durch chemische 

Funktionalisierungen die Oberflächenenergie und somit die Benetzbarkeit von Silicamaterialien 

beeinflussen, wurde von Vidal et al. erörtert. 120 Durch chemische Veresterungen mit diversen 

Alkoholen und Reduktion der Hydroxylgruppen, in Folge von thermischen Behandlungen, 

wurde die Oberflächenchemie unterschiedlicher Silicamaterialien variiert und mittels inverser 

Gaschromatographie untersucht. Dabei wurde die Oberflächenenergie in Form von einer 

dispersiven und einer spezifischen Komponente beschrieben, wobei die Ergebnisse eine 

Zunahme der Oberflächenenergie durch die dispersive Komponente zeigten. Die dispersive 

Interaktion von Silicamaterialien konnte  bereits zuvor von Brinker et al. mittels NMR- und 

Ramanspektroskopie beobachtet werden.121-122 

Die Oberflächenenergie unterschiedlicher Materialien kann durch die Inkorporation von 

unpolaren Gruppen verringert  werden. In Bezug auf mesoporöse Silicamaterialien wurde dieser 

Aspekt in jüngster Vergangenheit vor allem für Enzymkatalyse und ­stabilisierung unter 

Verwendung von mesoporösen Partikeln genutzt.123-126 Kalantari et al. integrierte über einen 

co-Kondensationsansatz (siehe Kapitel 3.2) variierende Anteile an unpolaren C18-Ketten in die 

Silicamatrix. 126 Mit steigender Anzahl der organischen Moleküle in dem anorganischen Gerüst 

steigerte sich die Hydrophobie und damit die Stabilisierung und auch Aktivität eines Lipase-

Enzyms. 

Weitere unpolare Funktionen, wie z.B. Fluorosilane, können für potenzielle 

Trennfragestellungen auch an keramische Filme/ Membranen über Post-grafting und co-

Kondensation angebunden werden48-49. 

 

In Kombination mit anorganischen nanoporösen Trennschichten, welche ein Hauptbestandteil 

der vorliegenden Arbeit sind, sind Fluorosilane bisher hauptsächlich nur zum Einsatz 

gekommen, um stark hydrophobe oder superhydrophobe Schichten zu erhalten, die sich 

beispielsweise in Trennprozessen zur Entsalzung von Wasser nutzen lassen.48-49, 127  

Ein Trennverfahren zur Entfernung von Salzen aus Wasser ist die Membrandestillation, die auf 

dem Kontakt von Wasserdampf mit hydrophoben Membranen basiert. Zentral sind dabei die 

benetzungsdefinierten Kondensationseigenschaften, auf die im späteren Kapitel 2.2.1 im Detail 

eingegangen wird. Dabei beschreibt sie einen thermisch-getriebenen Transport von Dampf 

durch eine nicht-benetzbare hydrophobe Membran mit einem Druckunterschied zwischen den 

beiden Seiten der Membran als Triebkraft.49  

Gegenüber anderen Trennprozessen wie beispielsweise der Umkehrosmose, Nanofiltration oder 

Multistage flash distillation weist die Membrandestillation erniedrigte Operationstemperaturen 

und ­drücke auf.128 Aufgrund ihrer intr insischen Hydrophobie, niedrigen Kosten und hohen 

Porosität werden häufig Polymermembranen (z.B. Polypropylen, Polytetrafluoroethylen, 

Polyvinylidenfluorid) für den Membrandestillationsprozess genutzt. 129 
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Innerhalb der letzten Jahre entwickelte sich jedoch ein Interesse an der Verwendung von 

keramischen Membranen zur Membrandestillation aufgrund diverser Vorteile wie verbesserte 

Anti-Fouling-Eigenschaften oder erhöhte Lebensdauer auch bei harschen 

Regenerationsbedingungen.129  

Die hydrophilen Eigenschaften der keramischen Membran setzen jedoch eine Modifizierung zur 

Hydrophobierung voraus, wobei Kujawa et al. beispielsweise diverse Perfluoroalkylsilane 

nutzten.48 Die Hydrophobierung bewirkt, dass der Transport des Wassers nicht durch Imbibition 

in flüssiger Form erfolgt, sondern durch Verdampfung und Kondensation von gasförmigem 

Wasser (siehe Kapitel 2.2.1). Durch die Kombination von kommerziell -erhältlichen TiO2-

Membranen und perfluorierten Silanen wurden Hybridmaterialien hergestellt, die eine fast 

vollständige Retention von Natriumchlorid (Retentionskoeffizient > 99%) aus Wasser bei 

Permeationsflüssen von 231 ­ 3692 g*h -1*m -2 ermöglichten.49  

In mehreren Studien wurde der Einfluss der Länge solcher Fluorosilane auf den Grad der 

Hydrophobie untersucht, jedoch bleibt ein schlüssiger Zusammenhang zwischen Kettenlänge 

und Kontaktwinkel aus.48-49, 130  

Andere Publikationen hingegen zeigen, dass die Art von Funktionalisierungsmolekül keinen 

Einfluss auf den Wert des Kontaktwinkels hat.131-133 

Eine Variation der Funktionsdichte solcher stark unpolarer Silane in mesoporösen Filmen wurde 

meines Wissens nach noch nicht systematisch untersucht. Die Fragen nach Kontrolle von 

Funktionalisierung, Schaltung durch interne Veränderung der Oberflächenchemie ohne externe 

Potentiale in Porendurchmessern unter 10 nm bleiben unbeantwortet. In diesen Dimensionen, 

im Bereich der Debye-Screening-Länge, kann über Wandladungseffekte eine selektive 

Transportsteuerung erfolgen.22, 47 Durch eine Kopplung von Ladungs- und zusätzlichen 

Benetzungseffekten im Nanofinement könnten nach dem Vorbild des Kaliumkanals9 eventuell 

hohe Selektivitäts- und Transportraten erreicht werden. 
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Photo-schaltbare Benetzungseigenschaften 

Eine weitere wissenschaftliche Herausforderung stellt eine signifikante Änderung der 

Oberflächenbenetzbarkeit durch eine Schaltung dar.23 Hierzu kann man sowohl an der 

Schaltbarkeit von Oberflächenstrukturen als auch an der Schaltbarkeit der Polarität chemischer 

Funktionen ansetzen. Licht als Schaltstimulus ist dabei besonders interessant, da es graduell 

einstellbar ist und sich extern, ohne Kontamination, einbringen lässt. 

 

Ein flexibler Ansatz photo-schaltbare Benetzungseigenschaften von Oberflächen zu erhalten, 

bietet die Verwendung von photo-responsiven Molekülen, da sie nachträglich an Oberflächen 

unterschiedlichster Natur angebunden werden können, wie z.B. für Silica in Kapitel 3.2 und 

Abbildung 3-2 demonstriert. Können die verwendeten Moleküle infolge eines äußeren Reizes 

ihre Polarität ändern, wirkt sich das unweigerlich auf die Benetzbarkeit aus. 

 

Das wohl bekannteste System und vermutlich die größte Inspiration für alle künstlichen 

Biomimetika auf dem Gebiet der reversiblen Photo-Schaltung ist das Rhodopsin/Retina-

Proteinsystem, welches das Sehen ermöglicht und der Inbegriff für eine robuste, leistungsfähige 

und reversible Photo-Schaltung ist.34, 134 In diesem System isomerisieren kleine 

Retinalmoleküle, umgeben von Rhodopsin-Helices, von einer cis- zu einer trans-Geometrie um 

eine C=C-Doppelbindung, bedingt durch die Absorption von nur einem einzelnen Photon. Diese 

geringe Formänderung von nur wenigen Ångström wird schnell amplifiziert und s etzt eine 

Kaskade größerer Formveränderungen und chemischer Veränderungen in Gang, welche 

schließlich in einem elektrischen Signal an das Gehirn über ein Sehereignis endet, wobei die 

Energie des Eingangsphotons viele tausend Mal verstärkt wird. Komplexe biochemische Pfade 

wandeln dann das trans-Isomer wieder in das cis-Isomer um und setzen das System für eine 

weitere Kaskade bei der nächsten Absorption zurück.  

Über mehrere Zyklen besteht eine vollständige Reversibilität.34, 135 Da die Rückkehr in den 

Ausgangszustand komplex ist und enzymatisch erfolgt, ist eine direkte Anwendung des 

Rhodopsin/Retina-Proteinsystems in technischen Bereichen schwierig. Zur Herstellung 

künstlicher photo-responsiver Materialien verwendet man daher andere photochrome 

Moleküle. 

 

Es existieren nur wenige Moleküle, die unter Belichtung reversibel schalten können. Zu ihnen 

zählen die Spiropyrane, Azobenzene und Donor-Akzeptor-Stenhouse-Addukte (DASA), die 

auch zur Herstellung von reversibel Benetzungs-schaltbaren Oberflächen genutzt wurden 

(Abbildung 2-6). 
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Abbildung 2-6. Photo-Isomerisierung eines a) Spiropyrans, b) Azobenzens und c) Donor-Akzeptor -Stenhouse-
Addukts. 

 

Alle drei Moleküle sind in der Lage eine Photo-Isomerisierung von einem unpolareren zu einem 

polareren Isomer zu vollziehen. 

 

Seit der Entdeckung ihrer Photochromie im Jahr 1952, spielen Spiropyrane eine zentrale Rolle 

in der Entwicklung von dynamischen Materialien.136 Ausschlaggebend dafür ist vor allem die 

ca. vierfache Erhöhung des Dipolmoments infolge der Isomerisierung der Spiropyran- 

(µ ~ 4,3 D) zur sogenannten Merocyaninform (µ ~ 17,7 D) (Abbildung 2-6a).35 

Wie aus Abbildung 2-6a hervorgeht, besteht die geschlossene Spiropyranform aus einer 

Indolenin - und einer Chromengruppe, die über eine Spirobindung miteinander verknüpft sind. 

Durch Belichtung mit UV-Licht wird zunächst die CSpiro-O-Bindung gespalten und es bildet sich 

eine vorübergehende cis-Merocyaninform, die durch Rotation um die C-C-Bindung in der trans-

Merocyaninform resultiert, welche eine Resonanzform aus einer zwitterionischen und 

quinoidalen Variante des Moleküls ist. Infolge der Aufnahme eines Protons ist die Entstehung 

einer positiv geladenen Merocyaninform möglich, die deutlich andere spektroskopische 

Eigenschaften aufweist.35  
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Einen großen Vorteil, den Spiropyrane gegenüber anderen reversiblen Photo-Schaltern 

besitzen, ist, dass neben Licht auch weitere Stimuli die reversible Isomerisierung auslösen 

können. Zu ihnen gehören unterschiedliche Lösungsmittel, Säuren und Basen, Metallionen, 

Temperatur, Redoxpotentiale sowie mechanischer Stress. Diese Vielseitigkeit hebt das Potential 

von Spiropyran-basierten dynamischen Materialien hervor und ist gegeben durch die Struktur 

des eigentlichen Moleküls sowie den Strukturen, die es während einer Isomerisierung 

durchlaufen kann.  

Ein Nachteil der Photo-Isomerisierung von Spiropyranen, ist das Auftreten von möglichen 

Nebenreaktionen, die einen Photo-Abbau bewirken können, besonders in Anwesenheit von 

Sauerstoff.35 

 

Im Vergleich dazu ist der Photo-Abbau von Azobenzenen deutlich vermindert, da die 

Isomerisierung ohne die Öffnung und Neuknüpfung von Bindungen erfolgt  (Abbildung 2-6b).34 

Die Azobenzene gehören zu den am besten untersuchten Photo-Schaltern. Seit Entdeckung 

ihrer photochromen Eigenschaften im Jahr 1937137 waren sie Bestandteil zahlreicher Studien, 

die sich u.a. mit dem Mechanismus der Photo-Isomerisierung beschäftigt haben wie von 

Mahimwalla et al. anschaulich zusammengefasst wurde.34 Ähnlich wie das Rhodopsin/ Retina-

Proteinsystem können Azobenzene innerhalb von Mikrosekunden, unter der Verwendung von 

UV- bzw. sichtbarem Licht, zwischen dem trans- und cis-Zustand mehrmals um 

eine -N=N -Bindung geschaltet werden, bevor chemische Ermüdung auftritt. Die Schaltung 

bewirkt die Entstehung eines Dipolmoments von ~  3,1 D in der cis-Konformation.138 

Der photo-mechanische Effekt kann als reversible Formveränderung durch Lichtabsorption 

definiert werden, welche zu einer signifikanten makroskopischen Verformung und reversiblen 

mechanischen Aktivierung des Wirtsmaterials führt. 34 

Einen Nachteil, den die Azobenzene ähnlich wie die Spiropyrane haben, ist die Notwendigkeit 

von UV-Licht zur Photo-Isomerisierung. Das schränkt sie in ihrer potentiellen Verwendung für 

beispielsweise biomedizinische Zwecke ein, da UV-Licht u.a. Zellschäden und Abbau 

makromolekularer Systeme bewirken kann. 

 

Gk H_fp 0./2 npòqclrgcprcl Fcjkw cr _j, kgr bcl B?Q?^q cglc lcsc ?pr tml nfmrm-schaltbaren 

Molekülen, die kein UV-Licht zur Isomerisierung benötigen (Abbildung 2-6c).139 Infolge der 

Aktivierung mit sichtbarem Licht sind sie in der Lage ihre Polarität und molekulare Ausdehnung 

zu ändern. Ähnlich zu den Spiropyranen kann dabei ein zwitterionisches Isomer generiert 

werden. Der Mechanismus der Photo-Schaltung beinhaltet einen aktinischen 

Z-E-Isomerisierungsschritt, welcher von einer thermischen 4́ -Elektrozyklisierung gefolgt 

wird. 140 

Trotz ihrer kurzen Geschichte d_lbcl bgc B?Q?%q `cpcgrq ?luclbsle gl tgcjcl @cpcgafcl ugc

der Medikamentenfreisetzung141, Sensorik142 oder auch der Fluidik143. Allerdin gs bestehen noch 



 

2. Stand der Forschung 27 

offene Fragen, u.a. bezüglich der Lösungsmittelkompatibilität und Konzentrationsabhängigkeit, 

die eine breitere Verwendung noch hindern.144 Die Konzentrationsabhängigkeit wurde als erstes 

von Lui et al. beschrieben und zeigt bei erhöhter Konzentration des geschlossenen Isomers 

verringerte Halbwertszeiten und Quantumausbeuten.145 

 

Aufgrund der erheblichen Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften können alle drei 

genannten photo-schaltbaren Molekülgruppen genutzt werden um smarte, multi -responsive 

Materialien herzustellen. Besonders die Azobenzene und Spiropyrane waren Bestandteil 

umfangreicher Studien, die sich der Produktion von dynamischen Kompositmaterialien 

widmeten. An dieser Stelle werden diesbezüglich die ausführlichen Übersichtsartikel von Klajn 

et al.35 und Mahimwalla et al. 34 empfohlen.  

Im Folgenden soll der Fokus auf schaltbare Benetzungseffekte gelegt werden, vor allem wie sich 

diese in Kombination mit Oberflächenstrukturen auswirken. 

 

Bisher fanden die DASA%q xsp ecxgcjrcl @clcrxsleqrcscpsle tml M`cpdjòafcl f_snrqòafjgaf

Anwendung in polymeren Systemen. In diesem Zusammenhang können die Arbeiten von Nau 

et al.146 und Zhao et al.36 hervorgehoben werden. Dabei zeigten Nau et al. erstmals durch das 

Aufbringen von DASA-beinhaltenden Nanopartikeln auf poröse Papiersubstrate, dass eine 

Schaltung von superhydrophob nach superhydrophil, infolge einer Belichtung mit sichtbarem 

Licht, erreicht werden konnte. Eine thermische Behandlung erlaubte anschließend die 

Wiederherstellung hydrophober Eigenschaften.146 

Zhao et al. zeigten in einem ähnlichen Ansatz durch das Aufbringen von Polydopamin- & DASA-

modifizierten Silica -Micro-/Nanopartikeln auf Glassubstrate, dass der makroskopische 

apparente Kontaktwinkel infolge einer Belichtung mit sichtbarem Licht um ~40 ° verringert 

werden konnte.36  

Die erst kürzlich erschienene Arbeit von Nánási et al. ist meines Wissens bis heute die einzige, 

die DASA-basierte Monolagen hinsichtlich der Benetzungssteuerung untersucht hat.147 Die 

Verwendung nicht-zufällig erzielter, schaltbaren Oberflächen mit erhöhter Ordnung, erlauben 

es Benetzungseffekte genauer zu studieren und sind ein Schlüsselpunkt für die Entwicklung 

zukünftiger Anwendungen. Nánási et al. beobachteten auf einer glatten Goldoberfläche eine 

belichtungsinduzierte Kontaktwinkeländerung von nur ~10° .147  

Weitere Benetzungsstudien an strukturierten bzw. porösen, vor allem nanoporösen, 

M`cpdjòafcl slrcp Tcpuclbsle tml B?Q?%q ucpbcl gl Xsisldr tcpksrjgaf qr_pi gl bcl Dmisq

vieler Wissenschaftler rücken, auch weil es u.a. durch die lange Geschichte des gut-studierten 

Spiropyrans wichtige Referenzdaten gibt, wie in einem ausführlichen Review von Duan et al. 

zusammengefasst ist.148  
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Die lange bekannten Molekülgruppen der Spiropyrane und Azobenzene wurden aufgrund ihrer  

signifikanten Struktur - und Geometrieänderungen in eine Vielzahl von supramolekularen, 

polymeren Materialien149, Gelen150, metallorganische Gerüstverbinbdungen (MOFs)151 oder 

auch mesoporösem Silica152-153 inkorperiert.   

Es ist wichtig, dass die schaltbaren Moleküle, auch nach Anbindung an eine feste Oberfläche, 

ihre photochromen Eigenschaften beibehalten, um die Licht-induzierte Benetzungsänderung 

gezielt einsetzen zu können. Beispielsweise modifizierten Das et al. kürzlich kovalente 

organische Gerüstverbindungen (engl.: Covalent Organic Frameworks, COFs) mit 

Azobenzenfunktionen und nutzten die Schaltung der Benetzungseigenschaften zur 

kontrollierten Lagerung und Freisetzung von Rhodamin B aus.154 Piech et al. bewiesen eine 

intakte Benetzungsschaltung von Spiropyranen anhand des Lösungsverhalten von 

funktionalisierten Silicananopartikeln in u nterschiedlichen Lösungsmitteln. Vor UV-Belichtung 

bildeten die Partikel mit Toluol eine stabile Suspension, wohingegen nach UV-Belichtung ein 

schnelles Ausfallen eines rötlichen Niederschlags zu beobachtet war. Während das eher 

hydrophobe Spiropyran in dem unpolaren Lösungsmittel stabilisiert wird , neigt das eher 

hydrophile Merocyanin zur Agglomeration untereinander. 155 Das Prinzip der funktionierenden 

Benetzungsschaltung nach Anbindung an eine Oberfläche konnte somit bewiesen werden. 

Allerdings fehlt es in diesen Beispielen an konkreten Benetzungsdaten wie dem Kontaktwinkel 

im Zusammenhang mit Funktionalisierungsdichten, die einen genauen Benetzungszustand mit 

den Veränderungen der makroskopischen Eigenschaften verknüpfen. 

 

Diverse Studien nutzten auch die Photo-Isomerisierung des Spiropyrans zur Modulierung des, 

für diese Arbeit signifikanten, benetzungsabhängigen Fluid- und Stofftransports in poröse 

Strukturen aus (siehe Kapitel 2.2.2).  

In der Arbeitsgruppe von L. Jiang wurde gezeigt, dass durch die Licht- und pH-Wert-

Responsivität von Spiropyran-funktionalisierten, konischen Nanokanälen eine Art doppelt-

responsive nanofluidische Diode hergestellt werden konnte. 156 

Bohaty et al. präsentierten eine Möglichkeit der Spiropyranfunktionalisierung von 

nanoporösen, kolloidalen Silicafilmen.157 Dabei konnten sie nach UV-Belichtung und in saurem-

neutralen Milieu  aufgrund der positiv geladenen Merocyaninvariante (Abbildung 2-6a, gelb) 

einen repulsiven Effekt gegenüber Kationen beobachten. 

In einem weiteren Beispiel funktionalisierten  Vlassiouk et al. poröse Aluminiummembranen mit 

Spiropyran und Caprinsäure.158 Mittels Impedanzspektroskopie konnten sie einen Ionenfluss im 

wässrigen Medium nur nach Schaltung des Spiropyrans durch UV-Belichtung messen. 

Diese Beispiele zeigen einen indirekten Effekt der Benetzungsschaltung auf den Fluid- und 

Stofftransport, sie können jedoch keine direkte Verbindung zwischen Größen wie dem 

Kontaktwinkel und  Phänomenen wie Kondensation und Imbibition herstellen, die für poröse 

Systeme typisch sind. Dafür müssen die Auswirkungen der Belichtung hinsichtlich der 
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Benetzungsänderung im Kontext der Oberflächenstruktur und Benetzungsregime untersucht 

werden. 

Betrachtet man die Kontaktwinkeländerungen auf flachen unstrukturierten Oberflächen, 

induziert durch die Photo-Isomerisierung von Molekülen wie den Spiropyranen, Azobenzenen 

mbcp B?Q?%Q* cpicllr k_l* b_ss diese mit ~10°  nur sehr gering sind35, 37, 147 (Abbildung 2-7a). 

 

 

Abbildung 2-7. Schematische Darstellung photo-induzierter Kontaktwinkelände rungen von Tropfen auf einer 
a) unstrukturierten glatten Oberfläche : die photo-induzierte Polaritätsänderung bewirkt auf einer unstrukturierten 
Oberfläche nur geringe Veränderungen des Kontaktwinkel s; b) Hydrophilen strukturierte  Oberfläche: die 
Strukturierung erlaubt potentiell signifikantere Kontaktwinkelveränderungen. Befindet sich der Tropfen allerdings 
bereits vor der Belichtung in einem hydrophilen Regime, ändert sich der Kontaktwinkel , ähnlich wie auf glatten 
Oberflächen nur geringfügig;  c) Stark hydrophoben strukturierten Oberfläche : die Polaritätsveränderung infolge der 
Belichtung reicht nicht aus, um einen Übergang in ein hydrophiles Regime und somit signifikante 
Kontaktw inkelveränderungen zu erreichen; d) Hydrophobe strukturierte  Oberfläche: der Ausgangszustand 
(Ausgangshydrophobie) erlaubt bei Belichtung einen photo-induzierten Benetzungsübergang von einem 
hydrophoben in ein hydrophiles Regime und wird durch signifikante Kontaktwinkeländerungen begleitet . 

 

Bei der Anbindung an eine strukturie rte Oberfläche wirkt sich die Photo-Isomerisierung 

aufgrund der Möglichkeit von Benetzungsübergängen potenziell stärker auf die 

Benetzungseigenschaften des Materials aus. Beispielsweise beschrieben Dattilo et al. einen 

leichten Anstieg der Kontaktwinkeländerung (von 9° auf 11° bzw. 14° bei gemischter 

Funktionalisierung) nach Belichtung von Spiropyran-modifizierten Oberflächen, wenn sie 

poröse Strukturen aufwiesen, anstelle einer flachen und glatten Oberfläche.159 Die nur geringen 

Änderungen des apparenten Kontaktwinkels sind vermutlich darauf zurückzuführen, dass die 

Schaltung entweder in einem hydrophilen Regime (Kontaktwinkel  < 90°, Abbildung 2-7b) oder 

in einem stark hydrophoben Regime (Kontaktwinkel  > 100° , Abbildung 2-7c) vollzogen 

wurden, ohne dass ein Benetzungsübergang von hydrophob nach hydrophil erfolgen konnte. 

Nur unter Verwendung von zusätzlichen Metall(II) -Ionen, welche die Isomerisierung zur 
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Merocyaninform fördern, konnten höhere Kontaktwinkeländerungen von 32° - 35° erreicht 

werden.159-160 

Rosario et al. konnten eine Änderung der Benetzbarkeit um 22° für den Fall beobachten, dass 

raue (Nano- oder Mikroskala) Siliziumnanodrähte mit einer Monolage von 

Spiropyranmolekülen beschichtet wurden.161 Allerdings erfolgte auch hier die Schaltung in 

einem stark hydrophoben Regime bei Kontaktwinkeln weit über 100°, sodass die Änderung des 

Dipolmoments der Moleküle nicht ausreichte, um einen Übergang in ein hydrophiles Regime 

zu erreichen (Abbildung 2-7c). Somit konnten zwar sowohl Dattilo et al. als auch Rosario et al. 

einen amplifizierenden Effekt der Struktur auf die Benetzungsschaltung beschreiben, allerdings 

nutzten sie dabei nicht den Effekt von Benetzungsübergängen aus, welcher einen verstärkenden 

Effekt auf die Kontaktwinkelschaltung hat. 

In diesem Kontext lieferten Groten et al. Einblicke in das Zusammenspiel zwischen der 

Rauigkeit von schwarzem Silizium und photochemischer Schaltung, gegeben durch eine 

fluorierte Azobenzen-haltige Polymermonolage, indem sie die Oberflächenpolarität in der Nähe 

von Benetzungsübergängen sorgfältig abstimmten.37 Durch die Kopplung der Photo-Schaltung 

mit einem Benetzungsübergang des Substrats konnten extrem hohe Kontaktwinkeländerungen 

von ~140° auf strukturierten Obe rf lächen erreicht werden. 

 

Vor dieser Arbeit wurde jedoch noch nicht untersucht, wie sich solche Konzepte auf dünne, 

mesoporöse Schichten mit Porendurchmessen kleiner als 20 nm und Schichtdicken unter 1 µm 

übertragen lassen und wie sich die Wasserinfiltration oder Tropfenkoaleszenz mit Licht als 

Stimulus zur Veränderung der Benetzbarkeit einer mesoporösen Schicht steuern lässt. Dennoch 

konnte für mesoskalig-strukturierte Oberflächen ein abrupter Übergang zwischen vollständig 

benetzten und trockenen Oberflächenstrukturen, der oberhalb des Wenzel-Kontaktwinkels 

liegt, theoretisch nachgewiesen werden.162  

Bei optimaler Abstimmung der Ausgangsbenetzbarkeit auf die belichtungsabhängige 

Polaritätsänderung könnten somit Benetzungübergänge von einem hydrophoben 

(Wasserausschluss) in ein hydrophiles Regime (Wasserinfiltration), bei gleichzeitig 

signifikanter Kontaktwinkelverringerung, für mesoporöse Systeme realisiert werden 

(Abbildung 2-7d). 

 

Es ist zu erwarten, dass eine dynamische Kontrolle der Benetzungseigenschaften von 

mesoporösen Dünnschichten maßgeblich ihren Anwendungsbereich beeinflusst, sowie neue 

Felder eröffnet, z.B. hinsichtlich Wassergewinnung oder -aufreinigung durch 

Tropfenkoaleszenz und Kondensation aus feuchten Atmosphären. Für die Koaleszenz mehrerer 

Tropfen auf einer Oberfläche sind sowohl die Veränderung der Kontaktwinkel, als auch die 

Bewegung der Kontaktlinie essenziell.163-165 In diesem Zusammenhang sind selbstreinigende 

Oberflächen, welche kondensierte Tropfen sammeln und von der strukturierten Oberfläche 
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entfernen, eine der häufigsten Anwendungen.25, 166 In den meisten Fällen werden makro- und 

mikrostrukturierte Oberflächen genutzt, um den Selbstreinigungsprozess zu verstärken.167-168 

Während des Selbstreinigungsprozess oder der Wassergewinnung aus Nebel ist die 

Tropfenkoaleszenz einer der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte.169-171 

Die lichtgetriebene Bewegung von Tropfen bietet ebenfalls die Möglichkeit der Kontrolle von 

tropfenbasierten Prozessen172-174, was nicht nur für technische Prozesse (z.B. 

Wassergewinnung), sondern auch für die Untersuchung fundamentaler Prozesse, wie der 

ungestörten (photo-induzierten) Tropfenkoaleszenz, wichtig ist. 

Auf beispielsweise Silica-basierten, mesoporösen Dünnfilmen ist der Prozess der 

lichtinduz ierten Tropfenkoaleszenz allerdings weitestgehend unerforscht. Makro- oder 

mikrostrukturierte  Oberflächen haben den Vorteil, dass sich bei geeigneter Oberflächenchemie, 

sehr hohe Kontaktwinkel (von җ 150°) zu Wassertropfen ausbilden können. Diese weisen eine 

geringe Kontaktwinkelhysterese und somit geringe Anhaftung an der Oberfläche auf, was ihre 

Mobilität erhöh t. Eine ähnlich gute Mobilität ist auf hydrophilen oder nur leicht -hydrophoben 

Oberflächen nicht gegeben. Allerdings neigen breitere Tropfen bzw. Kontaktlinien zu einer 

vermehrten Koaleszenz mit weiteren Tropfen und somit zu einem Tropfenwachstum.  

Auf einer mesoporösen Trennschicht könnte eine photo-schaltbare Benetzungskontrolle somit 

eine Sammlung von Wasser durch Tropfenkoaleszenz mit gleichzeitiger Filterung im Bereich 

der Debye-Screening-Länge bedeuten (Abbildung 2-8). 

 

 

Abbildung 2-8. Schematische Darstellung einer photo-induzierten Benetzungsschaltung eines mesoporösen Films. Die 
Benetzungsschaltung bewirkt eine Bewegung der Kontaktlinie mehrerer Tropfen und somit eine Tropfenkoaleszenz, 
bei gleichzeitiger Imbibition in die poröse Schicht. Diese Grafik wurde der Literatur entnommen [DOI: 
10.1002/admi.202100252 - Adv. Mater. Interfaces 2021, 8, 2100252] und hier mit freundlicher Genehmigung von 
John Wiley and Sons nachgedruckt. 
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Dieser Aspekt wurde bis heute nicht wirklich untersucht. Die Verwendung eines 

Benetzungsübergangs als Werkzeug für Tropfenmanipulation und als eine Art Schranke für das 

Eindringen einer Flüssigkeit benötigt eine optimierte Funktionalisierungsstrategie im 

mesoporösen Confinement. Außerdem sind Wärmeeinträge durch die Belichtung zu 

berücksichtigen, die aufgrund von Wärmeaufnahme zu Konvektionsströmen in den Tropfen 

führen können.175-176 

Für die Anwendung einer solchen Oberfläche, sind Kenntnisse über die Flüssigkeitsausbreitung 

und Kondensation/Verdampfung in Abhängigkeit der Benetzungseigenschaften unabdingbar. 

Folgendes Kapitel soll die Komplexität der Benetzung und Transport im mesoporösen 

Confinement genauer beleuchten. 
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2.2. Benetzung und Transport an (nano)strukturierten Grenzflächen  

Diese Arbeit widmet sich besonders der Benetzbarkeit von Wasser und ionischem Transport in 

wässrigen Lösungen, in mesoporösen Trennschichten. Der Einfluss der Benetzung auf das 

Verhalten von Wasser im mesoporösen Confinement, hinsichtlich Flüssigkeitsausbreitung und 

Kondensation, ist wenig untersucht und soll im folgenden Teilkapitel (Kapitel 2.2.1) beleuchtet 

werden. Daraus resultierende Fragestellungen sind unweigerlich mit dem Transport von 

Molekülen oder Ionen in wässrigen Systemen verknüpft, welche im anschließenden Abschnitt 

im Detail adressiert werden (Kapitel 2.2.2).  

 

2.2.1. Benetzung und Wasser an (nano)strukturierten Grenzflächen  

Die Benetzung auf planaren und strukturierten Oberflächen, beschrieben durch den messbaren 

Kontaktwinkel nach Young, Wenzel bzw. Cassie-Baxter (siehe Kapitel 2.1), ist relativ gut 

untersucht. Aktuelle Forschungsfragen, die in diesem Kontext aufkommen, betreffen die 

Benetzbarkeit auf kleineren Skalen, deren Messung in der Regel aufgrund optischer Limitierung 

auf die Mikroskala begrenzt ist77 sowie ihren Einfluss auf Stofftransporteigenschaften. Trotz 

enormer Fortschritte in simulativen und experimentellen Studien, bleiben die Benetzung und 

das Fluidverhalten in nanoskaliger räumlicher Einschränkung nur bedingt verstanden.177-178 

 

Die Benetzung im Nanoconfinement (Kanäle, Membranen, nanoporöse Schichten, poröse Böden 

etc.) ist jedoch für das Verständnis und die Bewältigung von vielen offenen Fragestellungen in 

wissenschaftlichen und technologischen Bereichen, wie z.B. der Katalyse, des Stofftransports, 

der Energiespeicherung &-umwandlung oder auch für Trennprozesse, von enormer 

Bedeutung.178 

In vielen dieser Prozesse werden wässrige Systeme betrachtet und auch allgemein bezeichnet 

als Motor des Lebens, nimmt Wasser in allen Aspekten unserer Existenz eine Schlüsselrolle ein. 

Dennoch ist das Verhalten von Wasser noch lange nicht voll verstanden und kann je nach 

betrachteten Bereichen einige Eigenheiten aufweisen. 

 

Es ist bekannt, dass sich Wasser in einem extrem begrenzten Raum (dPore <  1 nm), im Vergleich 

zur Masse, anomal verhält. Zurückzuführen ist dies auf variierende Strukturen und Dynamiken 

des räumlich eingegrenzten Wassers, welche durch Interaktionen mit der Nanoporenwand 

induziert werden . Hierbei spielen die Benetzbarkeit bzw. Polarität und die Porendimensionen 

zentrale Rollen.179  

Es wurden erhöhte Flussraten von Wasser bestimmt, wenn es entlang von hydrophoben 

Oberflächen fließt.180-182 Bei einer räumlichen Eingrenzung in einer hydrophilen Umgebung 

wird eine epitaxiale Anordnung dünner Wasserschichten induziert, deren Schichtdicken mit 

steigender Wechselwirkung zwischen Wasser und der Oberfläche ebenfalls ansteigt183 und die 
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auch unter extremen Hochvakuumbedingungen (~10-5 Pa) noch an der Wand anhaftet, wie 

kürzlich von Tomo et al. mittels TEM-Aufnahmen von hydrophilisierten Kohlenstoff -

Nanoröhren dokumentiert wurde 184. Dies resultiert in einer erhöhten Viskosität des Wassers in 

Nähe der hydrophilen Wand im Vergleich zu Wasser in der Masse.185 In einem hydrophoben 

Confinement haften die Wassermoleküle nicht an der Wand an und die Viskosität des Wassers 

sinkt in ihrer Nähe signifikant. 186  

Weiterhin kann eine nanoskalierte, eingeschränkte und hydrophobe Umgebung eine spontane 

Verdampfung von Wasser bewirken. Dieser Mechanismus kann zur Steuerung von 

Stofftransport in Kanälen und Poren genutzt werden (engl.: hydrophobic gating).10, 187 Wie weit 

diese hydrophoben Interaktionen in eine Pore oder einen Kanal reichen, ist seit langer Zeit 

Bestandteil einer Debatte.188-190 Einerseits existieren zahlreiche MD-Simulation-basierte 

Studien, die besagen, dass es nur in hydrophoben Poren bei Porendurchmessern < 2 nm zu 

spontanen Verdampfung von Wasser kommen kann.187, 191-193 Anderseits beschrieben 

beispielsweise Pevarnik et al. und Powel et al., dass der Einfluss der hydrophoben Gruppen über 

mehrere Zehn Nanometer reicht und eine Rektifikation eines Ionenstroms durch asymmetrische 

Nanoporen in Folge einer induzierten Verdampfung bewirken können.189-190 

In natürlichen Ionenkanälen kann der Mechanismus des hydrophobic gating so zu extrem hohen 

Selektivitäten und Permeabilitäten beitragen, die in künstlichen Nanoporen nie erreicht 

wurden. Dies stellt seit längerem eine fundamentale wissenschaftliche Herausforderung dar, 

insbesondere für die Entsalzung von Meerwasser194 und Dialyseanwendungen195.  

Trotz enormer Fortschritte in  der Entwicklung von Nanoporen auf Basis von beispielsweise 

Siliziumnitrid 196, Kohlenstoff-Nanoröhren197, Bornitr id-Nanoröhren198 oder auch geätzten 

Polymeren189, benötigt man, um hohe Selektivitäten zu erreichen, entweder starke elektrische 

Felder oder extrem kleine Nanoporen mit Durchmessern von < 1  nm, welche die Permeabilität 

erheblich einschränken. Die Gründe liegen in der schwer-kontrollierbaren Wasserdiffusion im 

Nanoconfinement.  

 

Auch in größeren Porendimensionen (dPore >  2 nm) beeinflusst die Benetzung die 

Flüssigkeitsausbreitung durch kapillare Infiltration und Imbibition . Dieser Aspekt geht aus der 

wohl bekanntesten Beschreibung kapillargetriebener Fluide hervor, der Lucas-Washburn-

Beziehung (Gleichung 12).199 
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,Ô  Ô  (12) 

Mit  

L = Laufstrecke des Fluids 

q = Kontaktwinkel,  

r = Radius,  

h = Viskosität ,  

t = Zeit ,  

g = Oberflächenspannung der Flüssigkeit. 

 

Die Lucas-Washburn-Gleichung besagt, dass mit steigendem Kontaktwinkel zwischen der 

Flüssigkeit und der festen Oberfläche, die Imbibitionslänge abnimmt.  

 

Es existieren wenige Arbeiten, die diesen Zusammenhang zwischen der Benetzbarkeit und der 

Imbibition in nanoporöse Strukturen beobachten und beschreiben, allerdings für 

Porendurchmesser < 10 nm nicht systematisch untersuchen. 

Beispielsweise konnte Rios et al. anhand einer gemischten Funktionalisierung aus 

hydrophoben, langkettigen Funktionen und pH-schaltbaren Aminogruppen für zylindrische 

Poren mit Durchmessern von mehreren hundert Nanometern zeigen, dass der Kontaktwinkel 

die Infiltration von Wasser definiert. 200 Vor Protonierung der Aminogruppen zeigten die 

Systeme einen Kontaktwinkel von über 90° und entnetzte Poren. Durch Einstellung eines sauren 

pH-Werts erfolgte eine Protonierung der Aminogruppen und somit Erhöhung der 

Oberflächenenergie, welche eine Abnahme des Kontaktwinkels auf unter 90° und Absenkung 

des Infiltrationsdruck unter den Umgebungsdruck und somit Benetzung der Poren nach sich 

zog. Der kritische Infiltrationsdruck wird dabei durch die  Laplace-Gleichung (Gleichung 13) 

definiert.  

 

Ўὖ
ȿЎȿ ȿ ȿ

  (13) 

 

Mit  

DP = Nötige Druckdifferenz zur Benetzung der Pore,  

Dg =  Differenz der Oberflächenenergie zwischen Oberflächenspannung an der Feststoff-/Luftgrenzfläche  

und der Feststoff-/Flüssigkeitsgrenzfläche ,  

DPore = Porendurchmesser 

qY = Young-Kontaktwinkel.  

 

Die Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel und der Differenz der Oberflächenenergie folgt 

aus der bereits erwähnten fundamentalen Young-Gleichung (Gleichung 1). 
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Arbeiten aus der Arbeitsgruppe von Z. Siwy zeigen, dass durch das Anlegen eines externen 

Potentials eine reversible Schaltung der Benetzungseigenschaften von inhomogen 

Trimethylsilyldiazomethan -funktionalisierten Poren möglich ist. 190 Allerdings verwendeten sie 

hohe Potentiale im Bereich von 1 ­ 5 V und berücksichtigen nicht den Einfluss der zufällig 

erzielten Funktionalisierung.  

Ebenfalls konnten, durch das Anlegen von elektrischen Potentialen, Xue et al. für nanoporöses 

Gold eine Manipulation der Benetzbarkeit und somit der Flüssigkeitsausbreitung in Mengen des 

Femtoliter - bis Mikroliterbereichs zeigen. Das elektrische Potential bewirkte dabei eine 

Reduktion des Kontaktwinkels von ~70° auf ~ 30° und die Flüssigkeitsausbreitung folgte der 

Lucas-Washburn-Beziehung.201  

Antworten auf die Fragen nach kontrollierter Funktionalisierung in Porendurchmessern kleiner 

als 10 nm und Schaltung durch Änderung der Oberflächenchemie sowie der Einfluss von 

graduell variierender Benetzbarkeit auf die Wasserinfiltration in Mesoporen bleiben allerdings 

unbeantwortet. Ebenso bleibt ihr Einfluss auf die Wechselwirkung von Ionen mit 

Oberflächenladungen ungeklärt. Besonders die Luftfeuchtigkeit sollte für die Benetzung von 

porösen Materialien eine bestimmte Rolle spielen, da diese Wasserdampf adsorbieren können. 

Das Sorptionsverhalten wird dabei durch Porengröße, -form, -volumen und Oberflächenchemie 

bestimmt.39, 202 

 

Das Adsorptionsverhalten im Bereich der Mesoskala unterscheidet sich grundlegend zum 

Übergang vom gasförmigen zum flüssigen Zustand in größerer Masse, wie es beispielsweise 

vom Beschlagen einer Scheibe bekannt ist. Allgemein ist die Adsorption als eine Anreicherung 

von Atomen, Molekülen oder Ionen in Nähe einer Oberfläche definiert.202 Die Adsorption kann 

dabei physikalisch (Physisorption) oder chemisch erfolgen (Chemisorption). Sobald ein 

adsorbierbares Gas (Adsorbtiv)  in Kontakt mit einer festen Oberfläche (Adsorbens) tritt , kommt 

es zu einer Physisorption. Dabei wirken dieselben intermolekularen Kräfte , die das abweichende 

Verhalten von realen zu idealen Gasen und die Kondensation von Gasen bedingen. Zusätzlich 

zu den kurzreichenden repulsiven Kräften und den attraktiven Dispersionkräften, treten 

spezifische molekulare Interaktionen (z.B. Dipolwechselwirkungen) aufgrund von speziellen 

geometrischen und elektronischen Eigenschaften des Adsorbens und Adsorptivs auf. Während 

einer Chemiesorption beinhalten die intermolekularen Kräfte eine Ausbildung von chemischen 

Bindungen.202 Das Eindringen des Adsorptivs in die Oberflächenschicht und in mögliche 

Strukturen der festen Oberfläche wird als Absorption bezeichnet. Allerdings kann die 

Unterscheidung zwischen Ad- und Absorption manchmal schwierig sein, weshalb der 

weitreichendere Begriff der Sorption, welcher beide Phänomene enthält, häufig verwendet 

wird. Das Pendant zur Sorption, in welchem die adsorbierte Menge stetig abnimmt, wird als 

Desorption bezeichnet. 
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Die Physisorption in Mesoporen kann in zwei Regime unterteilt werden:5 

 

1.) Filmkondensation: Moleküle bilden in reversibler Weise, in Bezug auf Ad- und 

Desorption, einen Flüssigkeitsfilm an den Porenwänden. Die Ausbildung des 

Flüssigkeitsfilms erfolgt dabei in zwei Schritten: 

¶ Monolayer adsorption: Alle adsorbierten Moleküle sind in Kontakt mit der 

Oberfläche des Adsorbens 

¶ Multilayer adsorption: Weitere Moleküle werden adsorbiert, wodurch sich 

mehrere Schichten ausbilden und nicht mehr alle adsorbierten Moleküle in 

direktem Kontakt mit der Oberfläche des Adsorbens sind 

 

2.) Kapillare Kondensation: Durch Überschreiten des kritischen Kondensationsdrucks 

kommt es zur Ausbildung von Flüssigkeitsbrücken mit konkaven Menisken in den 

Porenzentren. Durch weiteres Hinzufügen von Molekülen füllen sich die Poren durch 

ein Bewegen der Menisken zu den Porenenden, bis sie vollständig gefüllt sind. 

 

Die Aufnahme einer Physisorption kann mittels diverser Apparaturen erfolgen, welche die 

Determinierung sogenannter Physisorptionsisotherme zulässt.202 Aus den Isothermen lässt sich 

der charakteristische kapillare Kondensationsdruck ablesen, der vom Porenradius und ­

volumen abhängt.  

 

Wie auch in Abbildung 2-9 gezeigt, ist Übergang von flüssig zu gasförmig in mesoporösen 

Strukturen hysteretisch. Der kapillare Verdampfungsdruck ist kleiner als der kapillare 

Kondensationsdruck, da sich thermodynamisch metastabile Flüssigkeitsschichten vor der 

kapillaren Kondensation ausbilden. In komplexen Strukturen können Porennetzwerkeffekte die 

Sorptionsdynamiken stark verlangsamen und zu einer Fülle an langlebenden metastabilen 

Zuständen führen.5, 203 Zusätzlich kann das Leeren von breiteren Porenabschnitten behindert 

werden, falls sie von schmaleren Porensegmenten, die mit Flüssigkeit gefüllt sind, umgeben 

sind. Dieses Phänomen wird auch als pore blocking bezeichnet und kann über die 

Desorptionsisotherme Informationen zur Größe von Porenverengungen liefern.202 
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Abbildung 2-9. Beispielhafter Verlauf von Physisorptionsisothermen eines mesoporösen Systems mit schematischer 
Abbildung der Porenbefüllung bei steigendem relativem Druck. Ab einem kritischen Kondensationsdruck (pc) nimmt 
die adsorbierte Menge schlagartig zu. Bei Verringerung des relativen Drucks erfolgt eine ähnliche schlagartige 
Abnahme der adsorbierten Menge erst verzögert ab einem kritischen Verdampfungsdruck (pe), was sich in einer 
Hysterese zwischen Ad- und Desorptionskurve äußert. 

 

Es kann zwischen mehreren Hysteresetypen durch Ad- und Desorption unterschieden werden, 

die in einem technischen IUPAC-Bericht definiert sind. 202 Die Art der Hysterese liefert dabei 

wichtige Informationen zu den Eigenschaften der Porenstrukturen in Bezug auf Größe, 

Verteilung, Volumen. 

Dabei ist es offensichtlich, dass das komplexe Wechselspiel dieser Netzwerkeffekte mit den 

intrinsischen, hysteretischen Sorptionseigenschaften, die sogar für Einzelporen beobachtet 

werden konnten204, die Porengrößeanalyse anhand von Sorptionsisothermen weitaus mehr 

herausfordernd macht, als aus dem abgebildeten Modell der kapillaren Kondensation 

hervorgeht (Abbildung 2-9).  

 

Die Analyse von mesoporösen Strukturen anhand von Sorptionsisothermen basiert meist auf 

Verwendung der Kelvin-Gleichung (Gleichung 14):  

 

ὴ ὴÅØÐ   (14) 

Mit  

pc = Kondensationsdruck,  

p0 = Sättigungsdampfdruck,  

Vm = Molares Volumen,  

rk = Kelvin -Porenradius,  

g = Oberflächenspannung,  

R = Universelle Gaskonstante,  

T = Temperatur,  

q = Kontaktwinkel.  
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Die Kelvin-Gleichung wird hauptsächlich zur Evaluierung der Porengeometrien anhand von 

Sorptionskurven inerter Gase genutzt.202 Wasser hingegen eignet sich nicht ohne weiteres zur 

Ermittlung der Porengröße oder des Porenvolumens, da potentielle Wechselwirkungen mit dem 

porösen Gerüst die Ergebnisse verfälschen können. Allerdings können Sorptionskurven von 

Wasser in mesoporösen Materialien wichtige Einblicke bezüglich der Benetzbarkeit und der 

Porenbefüllung auf der Nanoskala liefern.  

Vor diesem Hintergrund evaluierten Boudot et al. den effektiven Kontaktwinkel einer wässrigen 

Phase im Nanconfinement (nanoskopischer Kontaktwinkel) und verglichen ihn mit dem 

messbaren makroskopischen Kontaktwinkel.205 Dabei stellten sie fest, dass der nanoskopische 

Kontaktwinkel dem dynamischen fortschreitenden Kontaktwinkel während der kapillaren 

Kondensation entspricht und immer größer ist als der makroskopische apparente 

Kontaktwinkel. Für ihre Studie verwendeten Boudot et al. hydrophobe, methylierte, 

mesoporöse Silicafilme. Die Hydrophobie verhinderte eine Sorption von reinem Wasser, konnte 

jedoch durch das Beimischen von Alkoholen in der Dampfphase erfolgen. Die Alkoholmoleküle 

nahmen dabei eine Art Tensidfunktion ein und bewirkten eine Änderung der 

Oberflächenenergie von hydrophob nach hydrophil. Die inhärente pH-Responsivität von 

Silicamaterialien zur Erhöhung der Oberflächenenergie, um eventuell ähnliche Phänomene zu 

beobachten, wurde jedoch nicht untersucht. Interessant wäre auch die Analytik 

unterschiedlicher Grade an Hydrophobie/Hydrophilie  mit anschließender Korrelation von 

Stofftransport. Dies wäre für zukunftsweisende Prozesse wie beispielsweise die Entsalzung von 

Meerwasser durch Membrandestillation129, 206 oder die Trennung von Öl- und 

Wassergemischen207-209 wichtig . 

 

Aus dem beschriebenen Kondensationsverhalten von Nanoporen kann abgeleitet werden, dass 

für dünne mesoporöse Schichten die Sorptionseigenschaften eine zentrale Rolle in der 

Flüssigkeitsausbreitung einnehmen, da die Poren auch nur durch den Kontakt zur Gasphase mit 

gefüllt werden können.  

Die experimentelle Untersuchung von beiden Phänomenen, Imbibition und kapillarer 

Kondensation, stellen auf der Nanoskala, aufgrund der schweren Zugänglichkeit lokaler 

Befüllungsgrade der porösen Systeme, eine Herausforderung dar. Vor diesem Hintergrund 

untersuchten Vincent et al. anhand von Reflektionsunterschieden die Adsorption von Wasser in 

mesoporösen Silicaschichten.210 Dabei kamen sie zu dem interessanten Ergebnis, dass bei 

Drücken größer oder gleich dem kapillaren Kondensationsdruck, selbst bei alleinigem Kontakt 

zu Wasserdampf, sich eine Imbibitionsfront ausbilden kann, deren Ausbreitung der Lucas-

Washburn-Beziehung folgt. Für geringere Drücke beschreiben sie eine diffusionsgetriebene 

teilweise Füllung der Poren. Allerdings beschränkten sie sich ausschließlich auf ein hydrophiles 

Modellsubstrat und berücksichtigten keine unterschiedlichen Benetzbarkeiten. Zwar waren sie 

in der Lage eine Verknüpfung zwischen der Adsorptionsisotherme und der Imbibitionsfront 
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herzustellen und konnten auch eine Hysterese zur Desorption detektieren, dennoch blieb diese 

in der Beschreibung der Imbibtionsfront unberücksichtigt. Außerdem kommen auch Fragen 

nach dem Verhalten der Imbibitionsfront nach Benetzung in dem Hysteresebereich auf und wie 

sich unterschiedliche Hysteresetypen in der Flüssigkeitsausbreitung bemerkbar machen. 

Phänomene, die sich in diesem Bereich zwischen Ad- und Desorption abspielen, konnten mit 

dem von Vincent et al. vorgestellten Messaufbau vermutlich nicht betrachtet werden. 210 

Dennoch verdeutlichen die Ergebnisse die Wichtigkeit der Kondensation in nanoporösen 

Systemen bei der Flüssigkeitsausbreitung. 

 

Bei Betrachtung der kapillaren Infiltration sowie der  Imbibition aus einem Tropfen in 

mesoporöse Strukturen , erkennt man, dass die Flüssigkeitsausbreitung aufgrund von multiplen 

und simultan auftretenden Prozessen äußerst komplex ist. Dies gilt besonders für dünne 

Schichten, wie sie in dieser Arbeit betrachtet wurden, da hier ein starker Einfluss der 

Verdampfung hinzukommt ( Abbildung 2-10). 

 

 

Abbildung 2-10. Schematische Darstellung der Flüssigkeitsinfiltration von einem Tropfen in eine mesoporöse Schicht 
und den simultan auftretenden Phänomenen. Diese Grafik wurde der Literatur entnommen 
[DOI: 10.1039/D0NR06650H  - Nanoscale, 2020, 12, 24228-24236] und hier mit freundlicher Genehmigung der Royal 
Society of Chemistry nachgedruckt. 

 

Bisher widmeten sich nur wenige Forschungsarbeiten der Tropfenimbibition in anorganische 

mesoporöse Filme.  

Als Vorreiter sind hier die Arbeitsgruppen von D. Grosso und C. Berli zu erwähnen. In diesem 

Kontext untersuchten Grosso und Mitarbeiter den Einfluss der Porenstruktur auf die kapillare 

Infiltration in poröse Beschichtungen.39 Dabei konnten sie anhand von ellipsometrischer 

Porosimetrie und lateraler Beobachtung der Imbibition zeigen, dass eine Verknüpfung zwischen 

der kapillaren Füllrate und den Porendimensionen nicht eindeutig ist. 

Sie beschreiben, dass die natürliche Flüssigkeitsinfiltration in nanoporöse Materialien durch 

einen kooperativen Mechanismus bestimmt wird, der den Flüssigkeitstransport durch 

Kapillarität und den Gastransport durch Verdampfung an der Flüssigkeitsfront, gefolgt von 

kapillarer Kondensation, beinhaltet. Die relativen Beiträge der beiden treibenden Kräfte hängen 

https://doi.org/10.1039/D0NR06650H
https://doi.org/10.1039/2040-3372/2009
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dabei von der porösen Struktur ab. Für größere Poren mit Durchmessern zwischen 50 nm und 

200 nm dominiert der Fl üssigkeitstransport durch die Kapillarität und die Ausbreitung ist, in 

Übereinstimmung mit der Lucas-Washburn-Beziehung, schneller. Vorhandene 

Porenverengungen (engl.: bottle necks) können die Füllrate reduzieren. Im mesoporösen 

Bereich beobachteten sie, dass die Verdampfung an der Flüssigkeitsfront nicht mehr 

vernachlässigt werden kann. Sie vermuteten eine verstärkte Rolle der Verdunstung an der 

bewegten Front und beschrieben dabei eine Verdampfungs-/Kond ensationsdynamik am 

Meniskus sowie an den Poren der Grenzfläche als treibende Kraft für den Flüssigkeitstransport. 

 

Aufbauend auf diesen Arbeiten und auf einem Modell, welches die radiale Imbibition aus einem 

Tropfen als verdampfungslimitiert definiert 211, präsentierten Mercuri et al. ein 

phänomenologisches Modell (eine Kombination aus der Lucas-Washburn-Beziehung und 

Oberflächenverdampfung), welches die Infiltrationsdynamik in anorganische mesoporöse 

sachgerecht beschreibt.40 Außerdem konnten sie erstmals für mesoporöse Silicafilme eine 

oszillierende Imbibitionsfront b eobachten, welche sogar die Generierung von elektrischen 

Nanoströmen erlaubte44 und somit äußerst interessant für die Nanotechnologie ist.  

In einer weiteren Folgearbeit wurden die Oszillationen der Flüssigkeitsfront kürzlich als 

Konsequenz von Verdampfungs-/Kondensationsungleichgewichten charakterisiert, die eng mit 

den intrinsischen, hysteretischen Sorptionseigenschaften mesoporöser Materialien verknüpft  

sind.45  

Trotz Evaluierung der Sorptionseigenschaften und Porendimension mittels Kelvin-Gleichung, 

berücksichtigten keine dieser Studien den Einfluss der Benetzung auf die Imbibition oder die 

verdampfungs- bzw. kondensationsbasierten Oszillationen an der Benetzungsfront. Bei 

Betrachtung der Kelvin-Gleichung (Gleichung 12) erkennt man jedoch, dass diese in direkter 

Verbindung zu dem Kontaktwinkel und somit zu den Benetzungseigenschaften steht. 

 

Die oben beschriebenen unterschiedlichen Studien zeigen, dass das Verhalten von Wasser von 

mehreren Faktoren wie Benetzung, Porengröße, Porenform und Oberflächenrauigkeit 

abhängen und dass die wissenschaftliche Community noch weit davon entfernt , ist es 

vollständig zu verstehen.  

 

Häufig sind die ersten Ansätze zum Verständnis und zu Kontrolle von Benetzung nanoporöser 

Oberflächen überwiegend theoretischer Natur und bedürfen nicht nur experimentell 

umsetzbarer Funktionalisierungsstrategien.  

Der Einfluss von lokal oder graduell variierender Benetzbarkeit auf die Infiltration von Wasser 

in nicht -ideale Einzelporen, wie in dreidimensionaler Membranen oder Filme ist kaum 

untersucht. Insbesondere auch im Kontext des Stofftransports.  
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Durch das vorliegende Wissen ist bekannt, dass externe Parameter, wie die Luftfeuchtigkeit für 

die Benetzung von porösen Materialien eine Schlüsselrolle einnehmen müssten, da diese 

Wasserdampf adsorbieren können.202 Wie sich das benetzungsabhängige Sorptionsverhalten 

von mesoporösen Strukturen auf ihre ionischen Transporteigenschaften auswirken wurde 

bisher nicht untersucht. In dieser Arbeit wird dieser Sachverhalt eingehend betrachtet. 
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2.2.2. Benetzung und Stofftransport  an (nano)strukturierten  Grenzflächen 

Die Benetzung nimmt während des Stofftransports in bzw. durch Nanokanäle oder 

nanoporösen Materialien eine zentrale Rolle ein. In biologischen Ionenkanälen sind 

hydrophobe bzw. hydrophile Domänen Teil eines komplexen Aufbaus, der eine 

Transportperformance bewirkt, die in synthetischen Poren bis heute unerreicht ist.9-10, 187 Neben 

dem offensichtlichen Prinzip des Größenausschluss, trägt ein komplexes Zusammenspiel von 

Benetzungseigenschaften und Ladungswechselwirkungen, im Längenbereich der Debye-

Screening-Länge der Wandladung, zu hohen Selektivitäten und Transportraten bei. 

In Abbildung 2-11 sind die kritischen Prinzipien von Nanokanälen bzw. nanoporösen Systemen 

zusammengefasst, welche die molekularen oder ionischen Stofftransporteigenschaften 

dominieren. Diese beinhalten  

 

a) die physikalischen Eigenschaften der Form und Größe,  

b) die Ladung (Debye layer) 

c) die Benetzbarkeit,  

d)  Wirt -Gast-Interaktionen und  

e) sonstige Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindungen, van der Waals-Kräfte 

oder auch p-p-Wechselwirkungen, die wiederum die Benetzung bestimmen.212  

 

 

Abbildung 2-11. Zusammenfassung der kritischen Prinzipien, die den Ionen-/Molekültransport in 
Nanokanälen/Nanoporen bestimmen: a) Größe, b) Ladung (Debye-Schicht), c) Benetzung, d) Wirt-Gast-
Wechselwirkungen und e) andere Wechselwirkungen wie z.B. van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrückenbindungen 

oder auch p-p-Wechselwirkungen (Adapted with permission from [http://dx.doi.org/10.1021/jacs.9b00086  - J. Am. 
Chem. Soc. 2019, 141, 8658Ī8669]. Copyright [2019] American Chemical Society. This is an unofficial adaptation of a 
figure that appeared in an ACS publication. ACS has not endorsed the content of this adaptation or the context of 
its use). 
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Die Erzeugung von nanoskaligen Grenzflächen, welche die Diskriminierung von molekularem 

Transport ermöglicht, ist in der Natur allg egenwertig. Proteinkanäle, eingebettet in zelluläre 

Membranen, besitzen eine heterogene hydrohobe/hydrophile Struktur.213 Als Beispiele können 

hier Aquaporine214, Kernporen215 oder Ionenkanäle9 genannt werden. Sie alle enthalten relativ 

schmale Porenbereiche mit hydrophoben Resten und Selektivitätsfilterregionen mit reichlich 

geladenen Gruppen. Das Zusammenwirken verschiedener Domänen und Kräfte führt zu  

Selektivität, ultraschnellem Fluss und einer Art On/OFF-Kontrolle. Diese Kontrolle ist auf das 

besondere Verhalten von Wasser in einem nanoskaliert-begrenzten Raum zurückzuführen, 

welches sich unweigerlich auf den Transport von gelösten Komponenten auswirkt. 

Das Nachahmen dieses Verhalten hat ein breites Interesse ausgelöst, künstliche Nanostrukturen 

aufgrund ih rer potentiellen Anwendung in der Nanofluidik 216, Sensorik217, Stofftrennung48-49, 

217 oder Wirkstofffreisetzung119, aufzubauen.  

 

Experimentelle Studien, die Benetzungswechselwirkungen auf den Stofftransport in 

nanoskalierten Dimensionen betrachten, basieren bis heute häufig auf ionenspurgeätzten 

Einzelporen in beispielsweise Polyethylenterephthalat-(PET)- Filmen.189-190 Diese werden oft als 

Modellporen hydrophobiert, sodass eine externe Kraft nötig ist, um die Poren mit Wasser zu 

füllen (siehe hierzu auch Gleichung 13). Dabei kann es sich beispielsweise um Druck218 und 

angelegte elektrische Felder10, 189-190 handeln.  

 

Die Arbeitsgruppe um S. Z. Siwy untersuchte in mehreren Forschungsstudien den Transport 

gelöster Ionen durch hydrophobierte Einzelporen anhand von Strom-Spannungs-Kurven. Dabei 

konnten sie die Wirksamkeit hydrophober Engstellen nach dem Vorbild biologischer Kanäle 

imitieren. 189 Durch Platzierung einer hydrophoben C10- oder C18-Thiol-Monolage an ein Ende 

einer kegelförmigen Polymereinzelpore (Poreneingangsdurchmesser ~ 10 ­ 33 nm) gelang es 

ihnen, eine erhöhte Ionenstromrektifikation beobachten, deren Richtung durch den pH-Wert 

der Elektrolytlösung bestimmt wurde. Zusätzlich wurde eine reversible Entnetzung in Form von 

spannungsabhängigen Ionenstromfluktuationen zwischen einem leitenden und nicht-leitenden 

Zustand beschrieben. Damit konnten sie zeigen, dass hydrophobe Interaktionen auch im 

Bereich von mindestens 10 nm genutzt werden können, um den ionischen Stofftransport zu 

regulieren.  

Im Kontext des benetzungsgesteuerten Transports, wurde in Folgestudien wurden außerdem 

der Effekt der gelösten Komponenten, unter den Aspekten der Ionenkonzentration219 

und -art220, untersucht. Für einzelne hydrophobierte Nanoporen konnte dabei der Mechanismus 

des hydrophobic gating bei niedrigen Ionenkonzentrationen (10 mM KCl) beobachtet werden, 

der durch Anlegen einer Spannung überwunden werden konnte. Unter Verwendung höherer 

Salzkonzentrationen (1 M KCl) war die Pore für die Ionen, unabhängig von der angelegten 

Spannung, stets zugänglich. Die Ergebnisse wurden im Zusammenhang mit der Maxwell -
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Spannung in begrenzter Geometrie mit lokalen Oberflächenladungen erklärt, die die Form der 

Wasser-Dampf-Grenzfläche verändern und so die Benetzung fördern.219 Der Einfluss der 

Ionenart auf den Transport wurde anhand von einer asymmetrisch-funktionalisierten 

Siliziumnitride inzelpore beleuchtet. Dafür wurde diese zunächst einseitig einer kationischen 

Polyelektrolytlösung ausgesetzt. Aufgrund der negativen Wandladung der Siliziumnitridpore 

wurde eine starke elektrostatische Wechselwirkung zum Polykation angenommen. In einem 

zweiten Schritt wurde der unmodifizierte Poreneingang mittels Perfluorosilanen hydrophobiert . 

Die hydrophobe Schranke erlaubte einen Wasser- und somit Ionenausschluss bei 

nicht-angelegter Spannung. Durch Anlegen einer Spannung konnte diese Schranke 

überwunden werden. Die Untersuchung der nötigen Spannung und der resultierenden Ströme 

offenbarten einen Einfluss der gelösten Ionenart. Kleinere Ionen mit starken Hydrathüllen 

(beispielsweise Chloridionen) dringen weniger in hydrophobe Poren ein als große 

polarisierbare Ionen (beispielsweise Iodidionen), welche eher in Nähe hydrophober 

Grenzflächen zu Akkumulation neigen und somit einen ionischen Transport induzieren.220 

Einen Nachteil, den alle diese Studien haben, ist die eingeschränkte Analysemöglichkeit, die die 

nanoskalierten Einzelporen mit sich bringen. Die Funktionalisierungsstrategien führen zu lokal 

inhomogenen, zufälligen Modifizi erungen, die beispielsweise nicht ausreichend anhand der 

Porenfüllung analysiert werden können. Beschreibungen der Benetzbarkeit durch den 

Kontaktwinkel erfolgten nur durch planare Referenzsubstrate. Eine systematische Verknüpfung 

zwischen unterschiedlichen Graden an Hydrophobie/Hydrophile ist daher nicht erfolgt und die 

Erläuterung einiger Ergebnisse berufen sich auf unvollständige Umsetzung der 

Porenwandgruppen und somit Ausbildung hydrophober bzw. hydrophiler Domänen. Die 

Beschaffenheit solcher Domänen ist aber weitestgehend ungeklärt und nicht durch korrelative 

Analytik gestützt. Ferner waren, die zur Benetzungsschaltung nötigen, angelegten Potentiale 

mit  1 ­ 10 V sehr hoch, wobei der Mechanismus, der durch ein elektrisches Feld induzierten 

Benetzungsschaltung, selber noch nicht vollständig verstanden ist. Als mögliche Ursachen 

stehen dabei Elektrostriktion221-222, eine Erhöhung der Wasserdichte durch das elektrische Feld 

sowie das Electrowetting223, also eine Erniedrigung des Kontaktwinkels durch das elektrische 

Feld, zur Debatte.  

 

Auch ein externer mechanischer Druck kann angewendet werden, um hydrophobe Poren mit 

Wasser zu benetzen. Hydrophobe Nanoporen können dabei hohe Druckunterschiede aushalten, 

ehe sie mit Wasser gefüllt werden. Die Druckdifferenz wird  dabei für zylindrische Poren durch 

die bereits erwähnte Laplace-Gleichung (Gleichung 13) beschrieben. 

Der kritische Druck überschreitet bei Kontaktwinkeln җ 90° selbst für ca. 200 nm große Poren 

1 bar, wie von Smirnov et al. für poröse Aluminiumoxidmembranen in einer Arbeit 

ausgeführt.218 Außerdem verdeutlichten sie anhand von perfluorierten Membranen, dass die 

hydrophoben Poren unter ausreichend hydrostatischem Druck benetzt werden können. Der 
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kritische Druckwert hängt dabei ni cht nur, wie aus Gleichung 13 hervorgeht, vom 

Porendurchmesser und dem apparenten Kontaktwinkel, sondern auch von der Art und Qualität 

der hydrophoben Modifikation ab. 218 Eine spontane Entnetzung konnten sie für Poren mit 

Durchmessern im Bereich von ~70 ­ 200 nm nur für den Fall beobachten, dass die Poren vorher 

nicht vollständig benetzt gewesen sind und Luftblasen in den porösen Strukturen vorhanden 

waren. Beschreiben konnten sie diesen Sachverhalten an gemessenen Widerständen für den 

Ionentransport mittels Impedanzspektroskopie. 

 

Studien zu ionischen Transporteigenschaften in mesokalige, mehrporige Systeme limitieren sich 

meistens auf gut-benetzbare Zustände. Häufig erfolgen die Untersuchungen dabei mit 

Elektroden-geträgerten mesoporösen Strukturen (engl.: Dead-end pores), wie z.B. mesoporöse 

Silicafilmen. 20, 224-226 Nach Modifizierung mit Stimuli -responsiven Molekülen oder Polymeren, 

können die beschichteten Elektroden auf Reize wie den pH-Wert117, 227, Licht228-229 oder 

Salzkonzentrationen230-231 reagieren und gesteuerten ionischen Transport zulassen.  

 

Allerdings existieren nur wenige Arbeiten, in Bezug auf die wechselseitige Beeinflussung von 

Benetzung und ionischem Stofftransport in Mesoporen. Eine davon ist in der Arbeitsgruppe von 

Walcarius entstanden, die auf unterschiedlich stark methylierten Mesoporen basiert. 

Cyclovoltammetriemessungen der generierten Proben haben gezeigt, dass eine Methylierung 

zur Abnahme der Konzentration an geladenen Molekülen in den Mesoporen führt. 50 Jedoch 

wurde die Benetzungsänderung durch die Methylierung nicht systematisch verfolgt und auch 

nicht mit geladenen Funktionen an der Porenwand kombiniert. Weiterhin bleibt der 

beschriebene benetzungsabhängige Kondensationseinfluss (siehe Kapitel 2.2.1) auf den 

ionischen Stofftransport ungeklärt. 

Des Weiteren ist eine Arbeit unserer Forschungsgruppe zu erwähnen, die sich mit 

Polyelektrolyt-modifizierten mesoporösen Silicafilmen beschäftigte. Aus einer vorigen 

Veröffentlichung war bereits bekannt, dass die Benetzbarkeit von planaren, 

polyelektrolytfunktionalisierten Oberflächen in Anwesenheit verschiedener Gegenionen variiert 

werden kann.232 Laura Silies übertrug dieses Konzept auf polyelektrolytfunktionalisierten, 

mesoporöse Silicafilme und untersuchte neben den Benetzungseigenschaften ebenfalls die 

ionischen Transporteigenschaften. Dabei konnten die apparenten Kontaktwinkel nur durch 

Austausch der Gegenionen zwischen ~45° und ~90° variiert werden. Dies wirkte sich 

unweigerlich auf die ionische Porenzugänglichkeit aus, welche sich von einem geöffneten zu 

einem vollständig geschlossenem, pH-unabhängigem Zustand ändern konnte.113  

Eine weitere Arbeit, die einen Einfluss der Benetzbarkeit auf den ionischen Transport in 

mesoporöse Trennschichten aufgreift , stammt von Elbert et al. .225 In dieser Studie wurden 

mesoporöse Filme mittels grafting-to- und grafting-from-Ansatz mit Ferrocen-haltigen 

Polymeren funktionalisiert. Die grafting-to-Strategie resultierte hauptsächlich in einer 
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Modif izierung der äußeren Oberfläche, während der grafting-from-Ansatz ebenfalls die 

Modifizierung in den Poren entlang der Filmdicke ermöglichte. Beide Synthesepfade bewirkten 

eine deutliche Veränderung der makroskopischen Benetzbarkeit der mesoporösen Filme in 

Form von Kontaktwinkelanstiegen auf ca. 75° - 80°. Eine anschließende Untersuchung der 

ionische Permeabilität offenbarte eine hydrophobe Barriere und Ausschluss von geladenen 

Testmolekülen, die nur durch elektrostatische Anziehung restlicher, deprotonierter 

Silanolgruppen überwunden werden konnte. Diverse Grade an unterschiedlichen 

Benetzungsstadien und eine Verknüpfung zu den Benetzungseigenschaften innerhalb der 

Poren, in Form von Wassersorptionsstudien, ist allerdings nicht erfolgt, was wiederrum eine 

Verknüpfung zwischen der Benetzbarkeit im mesoporösen Confinement und dem Transport 

erschwert. Außerdem bleibt die Frage nach einem alleinigen Einfluss der Benetzung offen, da 

die Polymerfunktionalisierung hohe Porenfüllgraden von > 5 0% bewirkte, was sich ebenfalls 

stark auf ihre Permeabilität auswirken kann. 

Anhand von heterogen-funktionalisierten Silicananokanälen konnten Lin et al. ebenfalls durch 

voltammetrische Studien zeigen, dass der ionische Stofftransport durch hydrophobe Abstoßung 

und elektrostatische Anziehung kontrolliert wird .233 Jedoch wurde der Beitrag der 

Benetzungssteuerung nicht systematisch anhand des Kontaktwinkels verfolgt und die Frage 

nach einer Funktionalisierungsstrategie, die die Einstellung der Benetzbarkeit in den Poren 

erlaubt, bleibt auch hier unbeantwortet. 

 

Bis auf wenige Ausnahmen findet die Untersuchung von ionischem Transport und ionischer 

Permselektivität in mesoporösen Filmen meist unter gut-benetzenden Bedingungen statt. 

Jedoch wären für das Verständnis und das Design von Trennprozessen und sensorischen 

Systemen Untersuchungen gradueller Einstellung von Benetzbarkeit und ihr Einfluss auf den 

Stofftransport sowie eine Schaltung der Wasserzugänglichkeit gerade am Übergangsbereich von 

Wasserausschluss und ­infiltration interessant. Außerdem bleibt der Einfluss der 

Kondensationseigenschaften, die essenziell für das Fluidverhalten in Poren sind (siehe Kapitel 

2.2.1) und somit auch für den Transport gelöster Moleküle und Ionen, meistens völlig außer 

Acht gelassen. 
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3. Grundlagen und Methoden  

In dieser Arbeit dienten mesoporöse Silicafilme als Werkzeug zum Verständnis von 

Benetzungs-, Kondensations- und Transportphänomenen auf der Mesoskala. Dieses Kapitel fasst 

bekannte Konzepte zur Herstellung und Funktionalisierung von mesoporösen Silicasystemen 

zusammen. 

 

3.1. Poröse Silicastrukturen als Grundlage von funktionalen Materialien  

Natürliche poröse Materialien wie z.B. poröse Kohle werden bereits seit der Antike durch den 

Menschen für medizinische Zwecke genutzt.234 Das weltweite Bedürfnis nach Umweltschutz, 

Energiespeicherung, sauberem Wasser etc. sorgen dafür, dass poröse Materialien auch 

heutzutage noch tiefgehend erforscht werden. Diverse Anwendungen benötigen dabei 

unterschiedliche poröse Strukturen, besonders hinsichtlich ihrer Porengröße. Dabei 

unterscheidet man nach der internationalen Union für reine und angewandte Chemie (engl.: 

International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) drei Klassen von porösen 

Materialien:  

 

¶ Makroporen: dpore > 50 nm  

¶ Mesoporen: 2 nm ¢ dpore ¢ 50 nm 

¶ Mikroporen: d pore < 2 nm  

 

Auf unserem Planeten gibt es viele natürliche Materialien, die als porös bezeichnet werden 

können und unter die genannten Kategorien fallen. Gesteine, Erdboden oder 

Sedimentfragmente getrennt durch poröse Zwischenschichten definieren dabei die 

Erdoberfläche. Die porösen Merkmale dieser Zwischenbereiche werden durch äußere Einflüsse 

wie Witterung oder Diagenese geformt.235-237 Dabei kontrolliert die poröse Struktur die 

Permeabilität für Flüssigkeiten und somit Zugänglichkeit für Kolloide, gelöste Stoffe oder kleine 

Organismen.238-240 

Nach diesem Vorbild fanden natürliche poröse Materialien wie Aktivkohle, biologische Gewebe 

oder die Alumosilicat-basierten Zeolithe bereits früh Anwendung als Katalysatoren oder 

Adsorptionsmaterial241-242 sowie als Ionentauscher im Abwassermanagement243. Zeolithe haben 

gegenüber anderen natürlich vorkommenden porösen Strukturen den Vorteil einer 

einheitlichen Porengrößenverteilung, sind jedoch aufgrund ihrer mikroporösen Struktur in 

ihrer Anwendung auf kleine Moleküle limitiert und eignen sich somit auch nur bedingt zur 

Herstellung von smarten Materialien durch Oberflächenfunktionalisierung.  
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Hierfür  sind synthetisch herstellbare mesoporöse Silicamaterialien prädestiniert, deren 

Herstellung und Modifizierung im Folgenden genauer erläutert werden soll. Ein besonderes 

Augenmerk wird dabei auf mesoporöse Silicafilme gelegt. 

 

 

Herstellung von mesoporösen Silicamaterialien  

Die Herstellung von Silicamaterialien mit hoch-geordneten Strukturen auf der Mesoskala 

basiert auf einer Kombination von Sol-Gel-Prozessen und dem Templateffekt supramolekularer 

Systeme.20  

Seit den Pionierarbeiten der Mobil-Gruppe244 und von Yanagisawa et al.245 Anfang der 1990er 

Jahre auf dem Bereich der Templat-basierten Herstellung von mesoporösen Materialien 

widmeten sich viele weitere Wissenschaftler der Synthese von unterschiedlichsten 

Mesostrukturen durch Variation der Sol-Gel-Präkursoren und Templaten.246-250  

Dabei konnten mesoporöse Silicamaterialien mit hexagonaler, wurmartiger, lamellarer oder 

kubischer Mesostruktur19 in Pulver251- oder Partikelform17 sowie als dünne Filme gewonnen 

werden248, 252. 

Prinzipiell unterscheidet man zwischen vier unterschiedlichen Herstellungsmethoden für 

mesoporöse Materialien: 

 

1.) Direkte Abscheidung244 

2.) True Liquid Crystal Templating (TLCT)253 

3.) Exotemplating254 

4.) Verdampfungsinduzierte Selbstorganisation (engl.: Evaporation Induced Self-Assemby, 

EISA)17 

 

Die d́irekte Abscheidung§ stellt die simpelste Methode dar, die zur Herstellung größerer 

Mengen an pulverförmigen mesoporösem Material genutzt werden kann. Dabei nutzt man eine 

kooperative Anordnung der anorganischen Präkursoren und der supramolekularen Template 

aus, die durch Hydrolyse und Kondensation der anorganischen Spezies initiiert wird. Mehrere 

Studien zeigten, dass sich dabei zunächst eine Mesophase mit lokaler Ordnung bildet, die durch 

Umorientierung während des Reifungsprozesses zu hoch-geordneten mesoporösen Materialien 

führt .255-258 Somit stellen die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen, die zu ersten 

Mesophasen führen, einen Kernschritt dar, um Materialien von höchster Ordnung zu erhalten. 

Für unterschiedliche Präkursoren kann die Kontrolle der Strukturausbildung dabei einfach über 

Änderung der Reaktionsbedingungen wie z.B. des pH-Werts erfolgen.259 

 

Im Vergleich dazu teilt sich der T́LCT-Mechanismus§ in drei Schritte auf, die  mit der 

Ausbildung einer flüssigkristallinen Mesophase, durch Entwicklung und Anordnung von 
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röhrenförmigen Miz ellenstrukturen bei erhöhter Templatkonzentration, beginnen. 253 

Anschließend wird diese von den Präkursormolekülen infiltriert, welche wiederum in den 

wässrigen Regionen zwischen den Mizellen zu einem anorganischen Gerüst kondensieren. 

Durch Variation der experimentellen Bedingungen wie z.B. Temperatur, Luftfeuchtigkeit, pH-

Wert oder auch Templatkonzentration, lassen sich über diesen Mechanismus besonders 

mesoporöse Partikel auf Nano- bis Mikroskala mit unterschiedlichen Porengeometrien 

herstellen.20 

 

Die porösen Gerüste, die durch eine direkte Abscheidung oder den TLCT-Prozess gewonnen 

werden, können als harte Schablone dienen um ein weiches Negativ von ihrer Struktur zu 

generieren ( Éxotemplating§). Hierbei müssen die chemischen Kompatibilitäten der beiden 

Phasen aufeinander abgestimmt werden. Besonders die Benetzbarkeit der harten Form durch 

die weichere Endophase sowie die Löslichkeit der Templatform spielen hierbei eine enorme 

Rolle. Durch Berücksichtigung dieser Aspekte ist es mittlerweile möglich über das 

Éxotemplating§ eine sehr gute Strukturkontrolle zwischen Nano- und Mikroskala zu 

erreichen.254, 260  

 

Eine weitere Möglichkeit um u.a. harte Exotemplate herzustellen, bietet der ́ EISA-Prozess§.  

Dabei handelt es sich um einen Prozess, der sich je nach Applikation der Lösung (Spray-, Spin-, 

Dip-coating oder auch Drucken) sowohl zu Ausbildung von Mikropartikeln, Aerosolen und 

besonders Dünnfilmen eignet (Abbildung 3-1).16-19  

 

 

Abbildung 3-1. Schematische Darstellung des EISA-Prozesses zur Herstellung von mesoporösen Silicafilmen mittels 
Tauschbeschichtung. 
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Dieser basiert auf einer Sol-Gel-Lösung, meist mit wässriger Grundlage sowie eines leicht-

flüchtigen Lösungsmittels (z.B. Ethanol), in denen Templat- (z.B. Pluronicá Triblock-co-

Polymere) und anorganische Präkursormoleküle (z.B. Tetraethylorthosilicat, TEOS) in 

Anwesenheit eines Katalysators (z.B. Säure) gelöst sind.17 Das Verdampfen der flüchtigen 

Komponente an der Luft/Film -Grenzfläche induziert eine Mizellenbildung und 

Selbstorganisation der Templatmoleküle sowie eine Polykondensation des anorganischen 

Präkursors, wodurch sich eine hybride Mesostruktur ausbildet. Für Systeme aus Silicabasis kann 

diese Kondensation sauer katalysiert werden (Schema 3-1). 

 

 

Schema 3-1. Schematische Darstellung der sauer katalysierten Hydrolyse eines Silica-Präkursors (1) mit anschließender 
Kondensation (2) (R = Alkylrest). 

 

Die Kontrolle der Kondensationsgeschwindigkeit ist für die Ausbildung der mesoporösen 

Struktur entscheidend, da diese mit fortschreitender Zeit eine starke und starre Vernetzung der 

anorganischen Grundbausteine bewirkt. Diese Vernetzung findet gleichzeitig mit der 

Selbstanordnung der Templatmoleküle zu Mizellen sowie deren Phasenseparation zur 

anorganischen Spezies statt. Dementsprechend müssen die experimentellen Parameter (pH-

Wert, Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Zusammensetzung der Sol-Gel-Lösung etc.) so angepasst 

werden, dass die Phasenseparation vor der Kondensation der Präkursoren abgeschlossen ist.248  

 

In der Literatur werden für die Organi sation von hybriden organischen/anorganischen 

Strukturen auf der Nanoskala zwei Prozesse diskutiert: der Liquid Crystal Template-(LCT)-

Mechanismus sowie der kooperative Selbstanordnungsmechanismus (engl.: Cooperative Self-

Assembly, CSA).  

Der LCT-Mechanismus beschreibt die Ausbildung einer flüssigkristallinen Phase aus 

röhrenförmigen Mizellen. Die anorganischen Präkursormoleküle dringen anschließend in die 

Zwischenräume dieser stabilisierten Mesophase ein und bilden durch Kondensation das 

anorganische Gerüst aus.244, 261-262  

Der CSA-Mechanismus wird häufig für die Ausbildung von Silicastrukturen bei niedrigen 

Templatkonzentrationen diskutiert.  Hierbei kommt es in einem ersten Schritt durch die 

Kombination von Templat- und Präkursormolekülen zur Entstehung von hybriden Einheiten, 

die als eine Art unabhängige Tensidspezies die Bausteine der hybriden Struktur bilden.262-263  
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Wahrscheinlich bestimmt ein kombinierter Effekt beider Mechanismen die Herstellung solcher 

hybriden Systeme, abhängig von den experimentellen Parametern. 

Die Prozesse werden dabei durch diverse Wechselwirkungen (elektrostatische 

Anziehungskräfte, Van-der-Waals-Kräfte, Wasserstoffbrückenbindungen) zwischen den 

Mizellen und dem anorganischen Gerüst und Wechselwirkungen an den Film/Trägersubstrat- 

und Luft/F ilmgrenzflächen definiert .262, 264 Diese bewirken ein Wachstum der 

Mizellenstrukturen von beiden Grenzflächen in die Mitte des Films. Dadurch bildet sich 

zunächst eine wurmartige Struktur, die sich in dem sogenannten Modulable Steady State durch 

eine Reorganisation der Mizellen in eine andere Struktur umwandeln kann.265-266 Dieser 

Umorientierungsprozess ist extrem von der Luftfeuchtigkeit abhängig. 

Nach dessen Abschluss kann das Silicagerüst durch ein Wärmeprogramm stabilisiert und die 

Templatmizellen durch Kalzinierung oder Solvatisierung entfernt werden. Zurückbleibt ein 

Substrat-geträgerter mesoporöser Film.17, 20  

Die Kontrolle der experimentellen Parameter sowie geeignete Prozessauswahl erlauben die 

Herstellung mesoporöser Dünnfilme in Mono- sowie Multilagen mit gezielter Einstellung der 

Schichtdicken (dSchicht) zwischen 20 nm und 1 µm und unterschiedlichen Porengrößen 

(dPore ¢ 20 nm).263, 267-268 Längere Zeit zeigte sich allerdings, dass die Herstellung mesoporöser 

Dünnfilme mit Porengrößen > 10  nm durch den EISA-Prozess experimentell herausfordernd 

war. Beispielsweise Quellungsmittel zeigten nur kleine oder geringe Vergrößerung der Poren 

aufgrund von Phasenseparation und Verdampfung.269 Die Verwendung von u.a. 

Diblockcopolymer-Templaten kann zwar zu größeren Porendurchmessern führen, häufig sind 

sie jedoch nicht kommerziell erhältlich und eher teure Spezialchemikalien, die eine 

Verwendung von starken organischen Zusatzlösungsmitteln benötigen.270-272 In diesem 

Zusammenhang entwickelten Dunphy et al. experimentelle Methoden um über den EISA-

Prozess, unter Verwendung des kommerziell erhältlichen Polyoxomers Pluronic F127, 

mesoporöse Dünnfilme mit Porengrößen > 10  nm zu produzieren.269 Dabei konnten sie im 

Wesentlichen zwei Routen aufzeigen: Einerseits wurde ein weiteres Pluronic Polymer (Pluronic 

P103) als Quellungsmittel eingesetzt. Dadurch konnte eine Vergrößerung der sphärischen 

Poren bis zu ~15  nm erreicht werden. Anderseits zeigte sich, außergewöhnlicher Weise, dass 

durch die alleinige Verwendung von Pluronic F127 ebenfalls eine Vergrößerung der Poren bis 

zu ~16  nm möglich war. Die Erhöhung des F127/SiO2-Verhältnisses und der erhöhte 

Polyethylenoxidanteil (> 50%) im Templat bewirkten günstige Wechselwirkungen, die einer 

Vergrößerung der Mizellen nach sich zogen. 

Herzog et al. konnten kürzlich z.B. zeigen, dass sich der EISA-Mechanismus auch zur Synthese 

mesoporöser Dünnfilme durch Tiefdruckverfahren eignet. Dabei konnten dünnere (dSchicht = 20 

-250 nm) und homogenere Filme gewonnen werden, als es z.B. das Dip-coating-Verfahren 

zulässt.111 Somit können leichter komplexe Multischicht -Kompositsysteme aufgebaut werden, 
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die sich beispielsweise zur Verstärkung von elektromagnetischen Feldern eignen273 oder auch 

auf ihre Sensoreigenschaften für u.a. Wasserstoff getestet werden274.  

 

Zur Erweiterung des Anwendungsspektrums der mesoporösen Filme eignet sich eine 

Funktionalisierung durch organische Gruppen. Hierzu werden verschiedene Möglichkeiten und 

Beispiele im Folgenden Kapitel 3.2 vorgestellt. 
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3.2. Funktionalisierung von Silicaoberflächen  

Eine Funktionalisierung von mesoporösen Silicaoberflächen kann prinzipiell kovalent und 

nicht-kovalent erfolgen. Eine Strategie, die sich zur nicht-kovalenten Anbindung eignet, ist die 

Adsorption von vor-synthetisierten Polymeren auf oder in den porösen Systemen. Dabei kann 

die Assemblierung von Polymeren in den Poren für Ionenselektion110 oder als Abdeckung des 

porösen Systems für Medikamententransport & -freisetzung genutzt werden275-277. 

 

Die meisten Anwendungen bedürfen aus Gründen der Stabilität und Homogenität jedoch 

Strategien zur kovalenten Anbindung von organischen Molekülen. Silicaoberflächen eignen sich 

hierfür im Vergleich zu anderen anorganischen Oberflächen oder Gerüsten besonders gut, da 

sie sich u.a. durch reaktive Silanolgruppen (OH-Gruppen) auszeichnen, welche zur chemischen 

Funktionalisierung sehr gut geeignet sind. 

Aufgrund der mechanischen sowie chemischen Beständigkeit von mesoporösen Silicasystemen 

können diese eine breite Palette an unterschiedlichen Modifikationen tragen.20 In Kombination 

mit der hohen spezifischen Oberfläche ergibt sich somit ein ebenfalls breitgefächertes 

Anwendungsspektrum auf dem Bereich der Energiespeicherung & -umwandlung278-279, der 

Sensorik & Medikamentenfreisetzung280 oder Trennprozessen281-282. 

Das Einbringen von kovalent angebundenen organischen Molekülen in die anorganische Matrix 

erfolgt dabei meist über sogenannte Organosilane, welche über eine Ankergruppe mit den OH-

Gruppen des Silicagerüsts kondensieren können.18 Die organische Komponente kann dabei 

direkt während der Synthese (co-Kondensation) oder in einem zusätzlichen Schritt (Post-

grafting) anschließend in die Mesostruktur eingebracht werden (Abbildung 3-2). 

 

 

Abbildung 3-2. Schematische Darstellung zum Einbringen von organischen Funktionen in einen mesoporösen Film 
auf anorganischer Basis über a) Post-grafting  und b) co-Kondensation. 
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Co-Kondensation  

Wie schematisch in Abbildung 3-2a gezeigt findet die Synthese von Hybridmaterialien während 

der co-Kondensation in einem Schritt statt. Dies ist durch die Inkorporation des Organosilans 

in die Ausgangslösung möglich. Infolgedessen können homogene Funktionsverteilungen in dem 

porösen Silicagerüst realisiert werden, ohne die Poren sterisch zu blockieren.283 

Jedoch müssen aufgrund der direkten Integration der organischen Funktionen besondere 

Maßnahmen in der Materialbehandlung getroffen werden. In diesem Kontext können die 

Templatmoleküle nur bei milden Bedingungen in einem zweistufigen Schritt aus dem 

anorganischen Gerüst gelöst werden, ohne die organischen Funktionen zu beschädigen. Zuvor 

wird die mesoporöse Struktur bis max. 200°C erwärmt, was der Kondensation und Festigung 

dient.20  

Weiterhin muss berücksichtig werden, dass die funktionellen Silane sich kinetisch und 

thermodynamisch auf den co-Assemblierungsprozess auswirken. Die organischen Funktionen 

bewirken eine Veränderung in der Wechselwirkung an der Templat/Gerüst-Grenzfläche und 

beeinflussen somit die Stabilität der Mesophase. Bei zu hohen Anteilen von organisch 

funktionellen Präkursoren in der Ausgangslösung verschlechtert sich die Ordnung der 

Mesostruktur. Außerdem wird ein großer Teil der organischen Funktionen in den Silicawänden 

vergraben und stehen somit nicht mehr zur Verfügung, beispielsweise für Folgereaktionen. 

 

Calvo et al. konnte für Amin-funktionalisierte mesoporöse Silicafilme z.B. zeigen, dass nach co-

Kondensation nur 16 % der Aminogruppen reaktiv sind, während nach dem Post-grafting der 

Aminosilane 37 % Reaktivität zeigten.284 Dieses Eingraben der chemischen Funktionen in das 

anorganische Gerüst bewirkt eine Veränderung der chemischen und mechanischen 

Eigenschaften gegenüber reiner anorganischen mesoporösen Materialien.285  

Des Weiteren eignen sich nicht alle bifunktionalen Silane für die co-Kondensation wie z.B. 

Isocyanat- oder Chloroalkylsilane, die während der Herstellung des Hybridmaterials ihre 

Reaktivität verlieren können.286 Diese Limitierung ist dem zweistufigen Post-grafting nicht 

gesetzt. 

 

 

Post-Grafting  

Die hohe spezifische Oberfläche mesoporöser Silicamaterialien bedingt eine ebenfalls hohe 

Anzahl reaktiver OH-Gruppen, welche für kleine Moleküle über Gas- und Flüssigphase leicht 

zugänglich sind und einen direkten Weg zu chemischen Umsetzung mit bifunktionalen Silanen 

bieten. 

Dabei reichen die Ankerfunktionen u.a. von sehr reaktiven Chlorgruppen, über die gängigsten 

Alkoxygruppen bis hin zu Carboxylaten. Als Kopfgruppe des Silans sind alle funktionellen 

Gruppen mit dem Post-grafting kompatibel, was ein enormer Vorteil ist.16, 18, 20 Nichtsdestotrotz 



 

56 3. Grundlagen und Methoden 

kann das nachträgliche Anbinden Probleme mit sich bringen. Zeigt das Ausgangsmaterial 

beispielsweise vor Anbindung Inhomogenitäten in der Benetzbarkeit, aufgrund von 

stellenweiser unterschiedlicher Anzahl an Silanol- oder Siloxangruppen, kann sich dies auf das 

Post-grafting in Form von einer inhomogenen Anbindung des funktionellen Silans auswirken. 

Dem kann z.B. in Form von einer Plasmaaktivierung entgegengewirkt werden, welche die 

Umwandlung Siloxan- zu Silanolgruppen bewirkt.  

Weitere Probleme, die das Post-grafting mit sich bringt , sind einerseits Konkurrenzreaktionen 

zu Verunreinigungen (z.B. Wasser) in der Anbindungslösung, die eine Verringerung der 

Anbindungsdichte bewirken können und andererseits Autokondensationen der funktionellen 

Silane, was zu Netzwerkausbildungen ((R-SiO)x) und somit zur Blockierung der Poreneingänge 

führen kann.20, 287 Eine geeignete Auswahl der Ankergruppen kann diese jedoch minimieren 

z.B. durch Verwendung eines Dialkylalkoxy- anstelle eines Trialkoxyankers. 

Ebenso spielen diverse experimentelle Parameter wie Silankonzentration, Anbindungsdauer & 

-temperatur eine entscheidende Rolle für das Ergebnis des Post-graftings, besonders wenn 

dieses anschließend in Bezug auf Benetzungseigenschaften untersucht werden soll.288-289 Selbst 

für einfache Moleküle wie ein 3-Aminopropylsilan können die Reaktionsbedingungen 

unterschiedlichste Molekülorientierungen an der Oberfläche bewirken, die sich unterschiedlich 

auf die Benetzbarkeit auswirken290-292 (Abbildung 3-3). 

 

 

Abbildung 3-3. Unterschiedliche Arten der Anbindung/Interaktion zwischen 3-Aminopropylsilanen und einer 
Silicaoberfläche. 

 

Das ist ein Aspekt, der in der Literatur häufig vernachlässigt wird, besonders da Aminosilane 

meistens nur als Anknüpfungspunkte für weitere chemische Funktionen, Nanopartikel oder 

auch Proteine dienen.293  
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Jedoch konnte beispielsweise anhand von Rasterkraftmikroskopie (engl.: Atomic Force 

Microscopy, AFM) gezeigt werden, dass die unterschiedliche Benetzbarkeit als Folge von 

Orientierungsunterschieden der Aminosilanfunktionen diverse Oberflächenmorphologien von  

assemblierten Goldnanopartikeln zur Folge haben.291  

 

In dieser Arbeit wurden Aminosilane als Anküpfungspunkte für Spiropyranmoleküle genutzt, 

welche gezielt an einem Benetzungsübergang als Photo-Schalter eingesetzt werden sollten, um 

eine Schaltung von Wasserausschluss zu -infiltration in mesoporöse Silicafilme zu realisi eren. 

Da die exakte Positionierung des photo-schaltbaren Moleküls dafür wesentlich war, wurde auch 

die Anbindung des Aminosilans, in Hinsicht auf Molekülstruktur, Konzentration und 

Anbindungstemperatur, mit äußerster Vorsicht betrachtet. Hierzu wird an die ser Stelle auf 

Kapitel 5.3 verwiesen. 

 

Sowohl das Post-grafting als auch die co-Kondensation eignen sich zur Veränderung der 

Benetzbarkeit von keramischen Materialien. Dabei können die Benetzungseigenschaften durch 

Einbringen von unpolaren, nicht -schaltbaren Silanen einfach variiert oder durch Integration 

von responsiven Funktionalitäten dynamisch gestaltet werden. Außerdem eignen sich nach 

diversen natürlichen Vorbildern eine Kombination von Oberflächenstruktur auf Nano- und 

Mikroskala, mit entsprechender Oberflächenchemie, zur Herstellung von Oberflächen mit 

besonderen Benetzungseigenschaften. Deshalb stellen die Untersuchung und Entwicklung 

etlicher Nano- und Mikrostrukturen einen großen Teil der heutigen Forschung auf dem Gebiet 

komplexer Benetzung dar. 
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4. Ziele und Strategien 

Dieses Kapitel fasst die Strategien zusammen, welche genutzt wurden, um die einleitend 

(Kapitel 1) definierten offenen Forschungsfragen zu adressieren: 

 

¶ Untersuchung und Verständnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von 

Mesoporen, die eine graduelle Einstellung der Benetzbarkeit erlauben 

¶ Untersuchung und Verständnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von 

Mesoporen, die eine Schaltung von Wasserausschluss zu Wasserinfiltration erlauben 

¶ Welchen Einfluss haben Benetzungseigenschaften in Mesoporen auf den Flüssigkeits- 

und ionischen Stofftransport? Welche Rolle spielen Kondensationsprozesse dabei? 

 

Das Fundament dieser Arbeit waren geeignete Funktionalisierungsstrategien, welche eine 

gezielte Variation der Benetzungseigenschaften mesoskaliger Poren erlaubten. Basierend auf 

dem Grundgerüst der Synthesestrategien sollten die so erhaltenen mesoporösen Filme, mit 

rational designten Benetzbarkeiten, anschließend multi-methodal analysiert werden, um den 

wechselseitigen Einfluss der Benetzbarkeit und Transportphänomenen (Stoff-, 

Wärmetransport) auf der Mesoskala zu verstehen (Abbildung 4-1). Die Strukturen im 

Sonderforschungsbereich (SFB) 1194 waren dafür prädestiniert, da sie einen interdisziplinären 

Austausch zwischen den Natur- und Ingenieurswissenschaften erlaubten. 

 

 

Abbildung 4-1. Schematische Darstellung der eingeschlagenen Strategiepfade zur Untersuchung des 
benetzungsdefinierten Flüssigkeits- und Stofftransports in mesoporösen Silicadünnfilmen. 
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Die Herstellung und Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten mesoporösen Silicafilme 

wurden bereits in diversen Studien erforscht.112-113, 227, 283 Um systematisch den Einfluss der 

Benetzung in mesoporösen Silicasystemen auf den Flüssigkeits- und ionischen Stofftransport zu 

untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Strategien verfolgt: 

 

1.) Einerseits wurden die Benetzungseigenschaften, der an sich sehr hydrophilen 

Silicafilme, graduell durch das Einbringen von unpolaren Chlorosilanen über die 

Gasphase variiert. Die graduelle Einstellung erfolgte dabei über die Anbindungszeit und 

die generierten Probensätze wurden anschließend hinsichtlich Porenfüllung, 

Imbibitions -, Kondensations- und Transporteigenschaften sowie des Siedeverhaltens 

untersucht. Die Kombination diverser Analysemethoden gewährte Einblicke in die 

Benetzung-gesteuerten Selektivitätsmechanismen im Nanoconfinement sowie den 

Verdampfungs- und Kondensations-abhängigen Wassertransport. 

2.) Andererseits lag ein weiterer Fokus dieser Arbeit auf einer Funktionalisierungsstrategie, 

welche eine photo-responsive Schaltung von Wasserausschluss zu Wasserinfiltration 

erlauben sollte. Dabei diente ein Spiropyran als schaltbares Molekül, welches über eine 

Amidbindung mit dem Silicagerüst verknüpft wurde. Da die Photo-Isomerisierung des 

Spiropyrans zur Merocyaninform eine Erhöhung des Dipolmoments (um ca. das 

Vierfache) bewirkt, 35 zieht diese eine Erhöhung der Oberflächenenergie und somit der 

Benetzbarkeit nach sich. Allerdings ist diese auf glatten, planaren Oberflächen mit ~10° 

relativ gering.35, 159, 161 Ein Schlüsselschritt zum Erreichen der Schaltung von 

Wasserausschluss zu Wasserinfiltration war somit die exakte Positionierung des Photo-

Schalters knapp über dem kritischen Kontaktwinkel (bzw. Infiltrationsdruck), der den 

Flüssigkeitseintritt definiert. In diesem Kontext wurden unterschiedliche 

Aminoankergruppen bei unterschiedlichen Anbindungskonzentrationen und ­zeiten mit 

anschließender Spiropyranveresterung studiert. Dabei kristallisierte sich heraus, dass 

die responsiven Moleküle auf der äußeren Oberfläche maßgeblich die apparenten 

Benetzungseigenschaften der mesoporösen Schichten beeinflussten. Somit konnte 

beispielsweise die Studie von Groten et al., die hohen Kontaktwinkeländerungen auf 

Polymer-modifiziertem schwarzen Silizium bei Übergängen zwischen 

Benetzungszuständen beobachteten, für mesoporöse Dünnfilme erstmals bestätigt 

werden. Die signifikante Benetzungsänderung der verwendeten nanoskalierten 

Trennschichten sollte anschließend ebenfalls zur Untersuchung von 

Tropfenkoaleszenzmessungen dienen. Die durch die starke Änderung des apparenten 

Kontaktwinkels bedingte Bewegung der Dreiphasenkontaktlinie geht dabei durch den 

gesteuerten Benetzungsübergang mit einem Imbibitionsprozess einher, welcher eine 

gleichzeitige Filtrations - und Sammlung von Wassertropfen erlaubt.  
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5. Ergebnisse und Diskussion  

Dieses Kapitel dient zur Vorstellung und Diskussion der wissenschaftlichen Ergebnisse, welche 

im Rahmen dieser Arbeit erreicht wurden. Die gezeigten Ergebnisse sind in wissenschaftlichen 

Fachartikeln publiziert und werden wie folgend aufgelistet präsentiert.  

 

I. Einfluss graduell variierender Benetzung auf ionischen Stofftransport in mesoporöse 

Silicafilme(Kapitel 5.1) 

II.  Benetzungsdefinierte Tropfenimbibition in mesoporöse Silicafilme (Kapitel 5.2) 

III.  Lichtschaltbarer Benetzungsübergang in mesoporösen Silicafilmen (Kapitel 5.3) 

 

Kapitel 5.1 beschreibt die Entwicklung einer Funktionalisierungstrategie zur graduellen 

Einstellung der Benetzbarkeit von mesoporösen Trennschichten auf Silicabasis sowie deren 

Einfluss auf die ionischen Transporteigenschaften mittels Cyclovoltammetrie- und 

Impedanzmessungen. 

 

Durch zusätzliche Entwicklung einer geeigneten Mess- und Auswertemethode wurde ebenfalls 

der Einfluss graduell eingestellter Benetzung auf die Tropfenimbibition in keramische 

Mesoporen untersucht, was in Kapitel 5.2 vorgestellt wird.  

 

Kapitel 5.3 beinhaltet die Ergebnisse zur Anbindung eines photo-schaltbaren Moleküls an 

Silicamesoporen, um den Einfluss einer Schaltung der Benetzbarkeit an einem 

Benetzungsübergang auf Kontaktwinkel, Tropfenimbibition und ­koaleszenz zu untersuchen. 
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5.1. Einfluss graduell variierender Benetzung auf ionischen Stofftransport in 
mesoporöse Silicafilme  

Um die wechselseitige Beeinflussung von Stofftransport und Benetzung in mesoporöse Filme 

systematisch zu untersuchen, bedarf es einer einfachen Porenfunktionalisierung, die eine 

graduelle Einstellung der Benetzbarkeit auf Makro- und Nanoskala erlaubt, ohne gleichzeitig 

die Poren zu blockieren.  

Mehrere Arbeiten von Kujawa et al. konnten zeigen, dass durch Anbindung von 

Perfluoroalkylsilanen an keramische Trennschichten stabile Kompositmaterialien gewonnen 

werden können.48-49, 81, 127 Die Verwendung der Silane beschränkte sich dabei jedoch auf das 

Erreichen einer maximalen Funktionalisierungsdichte, um möglichst hydrophobe Materialien 

vor Entsalzungsprozesse von Wasser zu gewinnen. Wasser kann hydrophobe nanoskalige 

Poren/Kanäle ohne Druck nicht i n flüssiger Form passieren (siehe Kapitel 2.2.1), in Dampfform 

jedoch schon und so eine Separation von gelösten Komponenten ermöglichen.10, 187, 192  

Weitere Arbeiten zeigen, spezifisch für keramische Mesoporen, aufgrund von Confinement-

Effekten einen besonderen Ausbreitungsmechanismus von Wasser in dem porösen Gerüst in 

Form von Verdampfungs- und Kondensationszyklen.39-40, 45  

Die in diesem Kapitel vorgestellte Funktionalisierungsstrategie wurde genutzt, um mesoporöse 

Filme mit einstellbarer Benetzbarkeit herzustellen und die Auswirkung auf Eigenschaften wie 

ionischem Stofftransport, Porenkondensation, Blasensieden und Tropfenimbibition 

systematisch zu untersuchen. 

 

Dabei dienten mesoporöse Silicafilme mit Porendurchmessern von 6-8 nm, 

Porenhalsdurchmessern von 2-3 nm, Porositäten von ~50 % und Schichtdicken von ~170 nm 

nach dem Vorbild von Vorarbeiten von Laura Silies112-113 und Fabio Krohm283. Die 

Funktionalisierung der mesoporösen Silicafilme erfolgte mittels Gasphasenabscheidung von 

1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyldimethylchlorosilan (PFODMCS).  

Die Anbindung an das Material wurde schonend über die Gasphase realisiert. Dies erlaubte 

unter Verwendung geringer Mengen an Chemikalien über die Reaktionszeit eine graduelle 

Einstellung des apparenten Kontaktwinkel (CA) und der Porenfüllung. Innerhalb von 

60 Minuten konnte der CA zwischen ~20° und 100° mit deutlich höhere r Sensitivität, wie aus 

der Literatur für perfluorierte Alkylsilane bekannt 48-49, 127, variiert werden.   

Der Grad der Funktionalisierung hatte neben der Benetzbarkeit einen signifikanten Einfluss auf 

die Wassersorptionseigenschaften, die ionische Porenzugänglichkeit und die 

Wärmeübertragungseigenschaften. Es konnten durch einen multi-methodalen Analytikansatz 

(Ellipsometrie-, Cyclovoltammetrie-, Sorptionsmessungen) drei Benetzungsregime definiert 

werden, welche die Leistung der mesoporösen Materialien hinsichtlich dieser Eigenschaften 

definieren. 
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Im hydrophilen Regime (CA < 70° , CAAdv < 90° ) sind die Poren vollständig mit Wasser benetzt 

und für kleine Ionen zugänglich, während das Wasser im hydrophoben Regime (CA > 70°, 

CAAdv җ 90°) nicht in die Poren eindringen oder in ihnen kondensieren kann, was den Transport 

von gelösten Ionen verhindert. Im hydrophilen Regime waren die gemessenen CA für die 

mesoporösen Filme etwas niedriger als für identisch-funktionalisierte planare Oberflächen, 

während sie im hydrophoben Regime leicht höher waren und das obwohl die Cassie-Baxter-

Theorie für hydrophobe Poren noch etwas höhere CA vorhersagt. Diese Abweichung von der 

Theorie kann möglicherweise durch die nanoskopische Einschränkung begründet sein, von 

welcher angenommen wurde, dass sie eine Abnahme der effektiven Grenzflächenspannung 

bewirkt.  

Bei einer sogenannten Grenzhydrophobie/Übergangskontaktwinkel (CA ~ 70° , CAAdv ~ 90°,  

Zwischenregime), am Übergang zwischen wassergefüllten und luftgefüllten Poren, wurden 

luftgefüllte Poren auch im Kontakt mit flüssigem Wasser beobachtet. Die Poren waren bei 

diesem Grenzwert somit auch nicht für Testmoleküle zugänglich. Interessanterweise konnten 

die Poren bei einem basischen pH-Wert elektrostatisch für Kationen geöffnet werden, wie 

Cyclovoltammetriemessungen offenbarten. Diese schaltbare Zugänglichkeit der Poren wurde 

auf Basis der Cyclovoltammetrie und auf Basis von Ellipsometriedaten einem dünnen 

Wasserfilm aufgrund von Filmkondensation sowie einer veränderten Benetzbarkeit der 

Porenwand zugeschrieben. Dieser Wasserfilm erlaubt es, Ionen ausschließlicher entlang der 

Porenwand zu transportieren, was in dieser Arbeit in einem neuen Porenschema bzw. 

Transportmechanismus festgehalten wurde. Diese Korrelation zwischen Benetzung und 

molekularem Transport ist eine trenn- und sensortechnisch relevante Erweiterung zu 

Literaturstudien, die das Eindringen von Wasser in räumlich begrenzte Mesoporen, dominiert 

von Flüssigkeitsinfiltration sowie Verdampfung/ Kondensation, beschreiben.39-40, 43, 45  

 

Außerdem zeigten AFM-Messungen gemessen durch Alena Bell (Arbeitsgruppe Prof. Stark, 

Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadt) eine Nanorauigkeit, die für 

Siedeexperimente in Kooperation mit Matthias Zimmerman (Arbeitsgruppe Prof. Stephan, 

Fachbereich Maschinenbau, TU Darmstadt) ausgenutzt wurde. Hier konnte gezeigt werden, 

dass die Hydrophobierung der Mesoporen zu einer erhöhten Dichte von Nukleationsstellen und 

somit einem erhöhten Wärmeübergangskoeffizienten während des Siedevorgangs führt. 

 

Mein Beitrag zu der Veröffentlichung beinhaltet, neben dem Verfassen des Manuskripts, die 

Herstellung der mesoporösen Silicafilme mittels Tauchbeschichtung sowie die Entwicklung der 

Funktionalisierungsstrategie zur Einstellung ihrer Benetzbarkeit. Außerdem erfolgte die Analytik 

in Form von Kontaktwinkel-, Ellipsometrie- und Cyclovoltammetriemessungen durch mich, was es 

ermöglichte einen Transportmechanismus für wassergelöste Ionen in die mesoporösen 

Trennschichten, in Abhängigkeit ihrer Benetzbarkeit zu postulieren. 
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Elektronenmikroskopiemessungen wurden von Ulrike Kunz (Arbeitsgruppe Prof. Kleebe, 

Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadt) durchgeführt. 

Rasterkraftmikroskopiemessungen wurden von Alena K. Bell (Arbeitsgruppe Prof. Stark, 

Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadt) durchgeführt. 

Experimente zum Blasensieden wurden in Kooperation mit Matthias Zimmermann (Arbeitsgruppe 

Prof. Stephan, Fachbereich Maschinenbau, TU Darmstadt) durchgeführt. 

Prof. Steffen Hardt (Fachbereich Maschinenbau, TU Darmstadt) war intensiv in die Diskussion der 

Kontaktwinkeldaten eingebunden. 

Annette Andrieu-Brunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und der 

Konzeptionalisierung und dem Verfassen des Manuskripts mitgewirkt. 

 

 

Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind in Journal of Colloid and Interface Science veröffentlicht:  

 

A. Khalil, M. Zimmermann, A. K. Bell, U. Kunz, S. Hardt, H.-J. Kleebe, R. Start, P. Stephan, A. 

Andrieu-Brunsen, Insights into the interplay of wetting and transport in mesoporous silica 

films , J. Coll. Int. Sci., 560: 369-378 

 

Die Supporting Information ist nicht abgedruckt, aber in der elektronischen Version dieses 

Artikels (doi.org/10.1016/j.jcis.2019.09.093 ) verfügbar. 

Publiziert von Elsevier Inc.. 
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