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1. Einleitung

“Mdr gglb cg bgc ijcgldlclBglgec eplAOic” d@chclsgs | €

Aphorismus trifft nicht nur auf viele Aspekte in unserem alltdglichen Leben, sondern auch auf
viele Forschungsgebiete der Naturwissenschafterzu.

Phanomene auf der Nane 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 wurde! oder auch in der Bionik, die sich
beispielsweise am Nebeltinker-Kéafer (Onymacris unguicularig orientiert, welcher durch seinen
nanostrukturierten Panzer Wasser aus Nebel gewinnen und zum Mnd leiten kann.?

In Uber 3,8 Milliarden Jahren hat die Natur unzahlige 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
Oberflachenmarphologie abhdngen. Das Verstandnis der natiurlichen Materialien und Prozesse
hilft uns dabei neuartige Nanomaterialien zu imitieren und zu entwickeln. 2* Darum ist die
Erforschung der Nanoskala ein essentieller Apekt der heutigen Wissenschaft, die dabeieinige
faszinierende Phanonene und Fragestellungen hervorbringt

Die rdumliche Begrenzung, z.B. in nanopordsen Medien, bedingt eine Veranderung der
Materialeigenschaften. Besonders betnffen sind davon weiche Materien oder Flissigkeiten in
einem festen nanoporésem Gerlst. In diesemsogenannten Nanoonfinement werden die
thermodynamischen Gleichgewichte die Mobilitat sowie die Struktur einer Flisdgkeit auf
molekularer Ebene stark beeinflusst®

So kommt es beispielsweise in nanoporésen Medien bei deutlich niedrigeren Partialdriickerzur
Kondensation einer Flissigkeit(kapillare Kondensation), als es in freier Atmosphare der Fall
ware. Wasser spielt in diesem Zusammenhangls flissiges Mediumeine zentrale Rolle, da es
sowohl in Masse als auch im Nanoconfinement essentiell fir nachhaltiges Leben und
bestimmend fur eine Reihe von Prozessen wie z.B. der Proteinfaltun® Wassertransport und
dem lonentransport® ist. Zu Letzterem ist bekannt, dass biologische Kanéle hydrophobe
Domanen zur Selektivitatserhohung® oder zur Steuerung des lonendurchflusses in Form einer
hydrophoben Schranke (engl.: hydrophobic gating)!® nutzen. Dabei machen sie sich das
einzigartige Verhalten von Wassr in hydrophoben Nanoporen zu dgen, das als ein
Gleichgewicht zwischen spontaner Be und Entnetzung beschrieben werden kain. Durch ein
kompliziertes Zusammenspiel von Benetzung, GrofRen und Ladungseffekten erreichen
biologische Kanale dabei extrem hohe Selektivitaten bei ebenfalls hohenTransportraten.®: 1
Dadurch bieten sie zwar eine bessere Transpdperformance als synthetisch hergestelte Poren,
sind dabei aber gleichzeitig deutlich fragiler und eignen sich nicht oder nur bedingt fur
technische bzw. industrielle Anwendungen.
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Fir Anwendungen im Bereich der Optik, Sensorik, Katalyse, Energiespeicherung/
umwandlung, Trennanwendungen etc. greift man deshalb eher auf synthetisch hergestellte
oder modifzierte porése Systeme zurlck, wiez.B. Zeolithe, mesoportse Siliamaterialien,
Cellulose, Metal-Organic-Frameworks (MOFs) etc., deren Synthese in den letzten Jahren
intensiv erforscht wurde.*?® Durch ihre hohe chemische sowie mechanische Bestandigkeit,
leichte Einstellbarkeit der Porositat, bei gleichzeitig grol3er spezifischer Oberflache, sind
silicabasierte mesopordsen Materialien bis heute besonders interessant und deshalb am besten
untersucht.’-2°

Aulerdem bieten sie Uber chemisch reaktive Oberflachen mit aktiven Silanolfunktionen, die
Mdglichkeit organische Funktionen in die anorganische pordse Matrix einzubringen Neben der
inharenten pH-Responsivitat der Silanolgruppen, kénnen diese so genutzt werdenum
komplexere, smarte und multi-stimuli-responsive Materialien zu generieren, was ihr
Anwendungsspektrum ungemeinerweitert. 2° Bei den Stimuli kann es sich um z.B. Temperatur,
Belichtungs-, pH-Wert-, Spannungs, Druck- oder Konzentrationsanderungen handeln??, die
sich ansdlieRend auf die Transporteigenschaften der Materialien auswirken konnerv?.

Die Benetzbarkeit des Materials istdabei ein Parameter, der durch die Stimuli beeinflusst
werden kann.?® Die Kontrolle und das Verstandnis der Benetzungseigenschaften von
Oberflachen gelten als Schlusskschritt in der Verbesserung zahlreicher Prozesse in der
Energietechnik, der Verfahrenstechnik urd der Produktionstechnik. Unter anderem ist die
wechselseitige Beeinflussung zwischen Benetzungs und Transportphdnomenen nicht
hinreichend verstanden und vorhersagba, was gerade im Bereich von Trennung und
Membranen von hoher Relevanz ist undeine Prozesskontrolle/ -optimierung erschwert.
Prozesse die durch das komplexe Wechselspiel zwischen Benetzung und Transport definiert
werden, sind u.a. der Gravurdruck von z.B. diinnen Halbleitern oder OLEDs (Organic Light
Emmiting Diodeg?*, die Wassergewinnung aus Nebel durch Tropfenkondensation und-
koaleszerr?®>, der Warmetransport durch Blasersieden zur besseren Kihlung von z.B.
Mikroreaktore n?® oder Trennprozessevon lonen'® 22 sowie Fliissigkeiten (z.B. G/Wasser)?’
(siehe Abbildung 1-1).
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Abbildung 1-1. Beispiele fur matiirliche und technische Prozesse, deren Performance durch das Wechselspiel von
Benetzung und Transport determiniert wird.

Im Rahmen dieser Arbeit soll das Verstandnis des Benetzungseinflusses auf Wassaind

lonentransport und Trennung in nanoskaligen Poren unter Verwendung von mesopordsen
Silicafilmen im Fokus stehen. Zudem kommt es durch die vielseitige Einsetzbarkeit der Probn

zu Uberschneidungen mit u.a. Fragestellungen im Bereich des Warmetransports und der
Wasserkollektion, da bekannt ist, dass eine Nanostrukturierung von Oberflachen einerseits den
Warmetransport durch Blasensieden signifikant verbessern kanf#f?° und andererseits die

Benetzbarkeit- und Kondensationseigenschaften erheblich beeinflusst°

Zur Untersuchung des Benetzungseinfluses auf die Transporteigenschaften in mesopordse
Membranen/ Schichten ist eine synthetische Strategie zurSteuerung der Benetzbarkeit an den
Grenzflachen obligatorisch. Diese kann Uber die aufgebaute Struktur oder eingebrachte
chemische Funktionen erfolgen.

So befasst man sich in der Entwicklung von superhydrophoben, superamphiphoben oder auch
anti-icing Oberflachen mit Struktureffekten auf der Mikro - und Nanoskala, die meist von
Beispielen aus der Natur abgeleitet sind® 31-33
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Eine Verwendung von chemischen Funktionen um die Benetzbarkeider untersuchten Systeme
in groBerem Mal3e zu andern bzw. schalten stellt bist heute eine Herausforderung dar,
besonders flrglatte Oberflachen oder mit geringer Rauigkeit auf der Nanoskala?®

Die Schaltung kann dabei in Folge eines aul3eren Reizegrfolgen, wobei Licht als Stimulus
pradestiniert ist, da es sich extern und graduell steuern lasst, ohne das System chemisciu
kontaminieren. Der Energieeintrag durch die Belichtung bewirkt z.B. eine Anderung der
Polaritdt der molekularen oder auch polymeren Funktionalisierung. Dadurch wird die
Benetzbarkeit direkt beeinflusst.

Molekile die durch Belichtung reversibel schalten sind Azobenzen** und
Spiropyran-/Spirooxazinderivate ** sowie Donor-Akzeptor Stenhouse Addukte®. Wahrend die
Isomerisierung der genannten PhoteSchalter auf nicht-strukturierten Oberflachen nur geringe
Verandemungen der makroskopischen Benetzungseigenschaften bewirkt (Kontaktwinkel
anderungen von ~7-10°)2%, kann eine Mikro- oder Nanostrukturierung diese amplifizieren.

In diesem Zusammenhangkonnte Groten et al. fur Siliziumnanograsstrukturen eindrucksvoll
zeigen, dassdurch gezidlte Positionierung von Azobenzenhaltigen Photo-Schaltern nahe am
CassieWenzelUbergangskontaktwinkel, die relativ geringe Benetzungsanderung signifikante
Kontaktwin kelanderungen auf der Makroskala verursacht®” Die Literatur beschreibt dabei den
Beginn des Ubergangs vom Cassiein das Wenzelregime durch das Befiillen eines einzelnen
Hohlraums.®® Inwiefern solche Konzepte fir mesoporése Membranen valide sid, ist bisher
kaum untersucht. Ebenso wurdendie Auswirkungen der Benetzungsanderung auf Flissigkeit
und Stofftransport kaum betrachtet.

Die Dynamik der Fluidimbibiton* _j g bcqg ~ ?2sdqg_s e arl meSopowiseh c p Dj Cq
Nanoconfinementst ein faszinierendes Phanomen.

Mehrere Studien konnten zeigen, dass die Flissigkeitsauslaitung aus einem Tropfendabei der
LucasWashburn-Beziehung folgt, sofern der Imbibitionsbereich kleiner gegentber dem
Tropfenradius ist.3**! Ist die Flache der radialen Imbibition deutlich groRer als der Tropfen,
bewirken Viskositatskrafte eine Abweichung vom klassischen LucasVashburn-Gesetz?*?

In mesoporésen Dunnfilmen muss weiterhin ein starker Einfluss der Flussigkeitsverdanpfung
berticksichtigt werden, welche ebenfalls eine Abweichung von dem klassischen Lucas
Washburn-Modell bewirkt. Die Verdampfung bedingt, dass sich die Flissigkeit in dem pordsen
Gerist neben der kapillaren Infiltration maf3geblich durch Verdampfungs-Kondensationszyklen
ausbreitet.34° Diese Zyklen auBern sich durch eine oszillierende Imbibitionsfront, deren
Ursache in der Hysterese zwischen Flussigkesadsorption und -desorption in Mesoporen
begriindet ist und damit von der PorengroRe abhangt*34°
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Der Einfluss der Benetzung auf die Flussigkeitsausbreitung, auch im Kontext
Kondensationseigenschaften, ist jedoch weiterhinkaum erforscht, obwohl bekannt ist, dass in
biologischen sowie in synthetischen Poren neben den strukturellen Eigenschaften die
Benetzbarkeit eine essentielle Rtle fur die Transportkontrolle einnimmt. Dies gilt insbesondere
fur Dimensionen im Mesobereich (drore = 2 - 50 Nnm nach IUPAQ, in welchen neben spontaner
Flussigkeitsverdampfungzusatzliche Ladungseffekte im Bereich deDebyeScreeningLange den
Transport signifikant beeinflussen.*®*’ Zwar konnten im Kontext Wassermanagement durch
Fluorosilan hydrophobisierte keramische Membranen zur Entsatung von Wasser getestet
werden?4® und Walcarius und Mitarbeiter konnten anhand von Cyclovoltammetriemessungen
zeigen, dass eine Methylierung von Silicamesoporen zu einer Verringerung von ionischem
Stofftransport fuhrt>°, jedoch wurde in beiden Fallen die Benetzungsanderung durch die
Funktionalisierung der mesopordsen Filme nicht systematisch untersucht. Aich Betrachtungen
in Bezug auf Porenfillung, Imbibition, Kondensation und Einfluss der Wandladung wurden
nicht angestellt.

Infolgedessen bedarf es zur systematischen Untersuchung der wechselseitigen Beeinflussung
von Benetzung und Flissigkeit und Stofftransport in Silicamesoporen an geeigneten
Funktionalisierungsstrategien, die  eine  graduelle und/oder auch  schaltbare
Benetzungseinstellung erlauben.

Ein genaueres Verstandnis dieses Wechselspeist fur 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 Aufgabestellungenfiir diese Arbeit:

1 Untersuchung und Verstdndnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von
Mesoporen, die eine graduelle Einstellung der Benetzbarkeiterlauben

1 Untersuchung wund Verstédndnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von
Mesoporen, die eine Schaltung von Wasserausschluss zu Wasserinfiltration erlauben

T Welchen Einfluss haben Benetzungseigenschaften in Mesoporen auf den Flussigkeits
und ionischen Stofftransport? Welche Rolle spielenKondensationsprozesse dabei?

Zur Bearbeitung dieser offenen Forschungsfragen, lag ein grol3er Fokus dieser Arbeit auf der
Entwicklung geeigneter Synthesestrategien, die eine Kontrolle der Benetzungseigenschaften

von mesgoordsen Diunnfilmen erlauben.
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Wie im spéateren Kapitel4 ~ Xgcj cr pslrbce@c8 ecl _scp cpjosecpr*

zwei Syntheserouten verfolgt:

1 Einerseitswurde eine einfache Strategie angestrebt, die ohne gréRere Veréanderungen
des porosen Systems (Porositat, Schichtdickte etc,) unter der Verwendung von
sl i mgopgr !l Sresp@nkiver f Molekilen eine graduelle Einstellung der
Benetzung erlaubt

1 Andererseits wurde eine Route verfolgt, die eine Stimuliinitiierte Schaltung von
Wasserausschluss zdinfil tration in Mesoporen ermdglicht

Ausgangspunkt fur beide Funktionalisierungsstrategien waren Substratgetragerte mesoporose
Silicafilme, deren Herstellung sowie Funktionalisierung grundlegend in Kapitel 3~ Ep s | b j
und Mer f mb c | Bt besbnderem Fokus auf Benetungseigenschaften, im vorigenKapitel 2
“"Qr _I'b bcp Dmpqgafsle8 “cqafpgc ¢l ugphb,
Daruber hinaus lag ein Fokus auf der systematischen Untersuchung des Wechselspiels von
Benetzung und Fluid- sowie ionischen Transporteigenschaften, was nur durch Kombination
verschiedener Charakterisierungsmethoden méglich war.
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2. Stand der Forschung

Dieses Kapitel beschreibt den Stand der Forschung zur Entwicklung von

benetzungsingestellten porésen Silicasystemenmit besonderem Fokus auf ihre Transport,

Kondensation und Trennungseigenschaften Zum Verstandnis der zugehérigen Benetzbarkeit

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

eingegangen. Dieg steht dabei im Fokus aktuelkr Literatur.

2.1. Benetzungseinstellung an pordsen Grenzflachen

Wie bereits einleitend ausgefiihrt, bestand in den letzten Jahren grof3es Interesse darin,

Oberflachen mit

besonderen,

superhydrophoben/superhydrophile n?2

sowie

superamphiphoben®! 32 Benetzungseigenschaftennach nattrlichem Vorbild zu entwic keln.

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

mit extremen Benetzungseigenschaften die Synergie zwischen hierarchisen, zweiskaligen

Strukturen und den intrinsischen Materialeigenschaften von kritischer Bedeutung sind. 51-5¢

Nicht nur spielen sie eine Schllusselrolle fir die Benetzungseigenschaften, satern die

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

kontrollieren dabei auch den Flussigkeitstransport.

a) 1997 2007 — 2012
Schmetterlings- Collembola
Lotus-Effekt fligel cker! |
Barthlottet al. Zhgng etal. Nickeriet .
b ' ﬁ
v v
1945 2002 2008
Entenfeder Reisblatt Roseneffekt
Cassieet al. Feng et al. Feng et al.
b)
2010 2012 2016
Spinnenseide Kaktus Nepenthes alata
Zheng et al. Juetal. Chen‘et al.
)
) 1970 2012 2015
Prailforn?f;\ler Haifischhaut Eidechsenhaut
Tranenfilm Bixler et al. Comannset al.
Lemp et al.

Abbildung 2-1. Zeitstrahl zur Entdeckung und Entwicklung von bioinspirierten a) superhydrophoben und b)
superhydrophilen Oberflachen. Fir eine ausfiihrlichere Auflistung und Erlauterung wird auf den Ubersichtsartikel
von Siet al.5” verwiesen (Adapted with permission from [http:// https://doi.org/10.1021/acscentsci.8b00504 - ACS
Cent. Sci2018, 4, 9, 1102i 1112]. Copyright [2018] American Chemical Society This & 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 usg.
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https://doi.org/10.1021/acscentsci.8b00504

Die biologischen Oberflachen sindvon 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 Oberflachenstrukturfmorphologie sowie
physikalischen und chemischen Materialeigenschaften bewirken die besonderen
Benetzungsegenschaften der natirlich vorkommenden Oberflachen. Gleichzeitig kénnen die
Strukturen einer Oberflache mit einer Flussigkeit durchtrankt werden, was durch den Begriff
der Imbibition beschrieben wird.

In Abhangigkeit der Oberflache und der Flussigkeit kbnnen Tropfen auf pordsen Schichten
unterschiedliche Verhaltensarten aufweisen, welche ein nichtbenetzendes Verhalten, eine
Ausbreitung Uber die porése Schicht sowie lateraleund vertikale Imbibition in die Schicht,
beinhalten.®®

Die Wedselwirkung zwischen der pordsen Oberflache und der Flissigkeit wird somitdurch die
konkurrierenden Prozesse der dynamischen Benetzun und der Imbibition 86! bestimmt,
wobei ihre relative Bedeutung durch das Verhaltnis der jeweiligen Zeitskalen determiniert wird,
auf denen diese Prozesse stattfinden.

Zum gezielten Design der Benetzungseigenschaftenkunstlich hergestellter, strukturierter
Oberflachen ist es deshalb zwingend notwendig sich mit theoretischen Modellen zu
beschaftigen, die das Benetzungsverhalten von Oberflachen nicht nur beschreiben, sondern

auch vorhersagen kénnen.

Kontaktwinkel und Benetzungsmodelle
Der natirliche, makroskopische Parameter, der die Benetzbarkeit beschreibt ist der

Kontaktwinkel g (Abbildung 2-2).

Dreiphasen-
kontaktlinie

Abbildung 2-2. Ein Tropfen mit dem Radiusrund Kontaktwinkel gauf einem Substrat.
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Die Benetzung einer idealen unstrukturierten Oberfliche ist durch ihre chemische
Zusammensetzung definiert und wird durch die Young-Gleichung (Gleichung 1)
widergespiegelt.®?

6 o E— (1)

Mit

gv = Young -Kontaktwinkel,

g= Oberflachenspannung an der Flussigkeits/Luftgrenzflache,
a&a = Oberflachenspannung an der Feststoff/Luftgrenzflache,

@ = Oberflachenspannung an der Fegstoff-/Flissigkeitsgrenzflache.

Die drei Oberflachenspannungen (Gleichung 1) treffen sich in der Dreiphasenkontaktlinie
(Abbildung 2-2). Wenn auch diese nicht explizit von Sir Thomas Young in seiner beriihmten
Veroffentlichung erwahnt wurde n, machte er unmissverstandlich klar, dass der Kontaktwinkel
maRgeblich vom Dreiklang der Oberflachenspannungen beeinflusst wird®?¢3

Trotz ihrer Gber 200 -jahrigen Geschichte ist die YoungGleichung immer wieder Bestand von
Forschungsstudien®®  Kirzlich  wurde gezeigt, dass Gleichung 1 aus der
Transversalitdtsbedingung des entsprechenden Variationsproblems der Benetzung resultiert.
Der YoungKontaktwinkel ( gv) ist unempfindlich gegentiber dem Tropfenvolumen und &uf3eren
Einflussen (unter sehr allgemeinen Annahmen bezuglich der Natur der Einfliissg.

Auf der Nanoskala stellt die Gultigkeit 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 Oberflachenspannung ist die
Linienspannung als die Uberschissige Freie Energie pro L&ngeneinheit einer
Dreiphasenkontaktlinie definiert.%®

W E—+ — 3 (2)

Mit

ohs = Neumann -Boruvka-Kontaktwinkel,

a = Kontaktradius des Tropfers,

G = Linienspannung,

g= Oberflachenspannung an der Flussigkeits/Luftgrenzflache,

a&a = Oberflachenspannung an der Feststoff/Luftgrenzflache,

@ = Oberflachenspannung an der Fegstoff-/Flissigkeitsgrenzflache.
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Jedoch, auch wenn das Konzept der Linienspannundpekannt und intuitiv klar ist, bleibt es eine
der anfechtbarsten und undurchsichtigsten Vorstellungen der Oberflachenwissenschaf 6-68
Ihre Signifikanz, GréRe und sebst Abkiirzung bleiben Gegenstand einer Kontroverse.
Theoretische Analysen der Linienspannung basieren auf der Berechnung der Freien Energie pro
Langeneinheit in Néhe der Dreiphasenkontaktlinie mittels Dichtefunktionaltheorie (engl.:
density functional theay)® oder Modellen beruhend auf Schnittstellenverschiebunger®. Diese
Analysen deuten an, dass die GréRe der Linienspannung mit 182 bis 10%° J/m nur sehr klein
und somit mit sehr schwer experimentell zu bestimmen sind %567

In einer Studie der jingeren Vergangenheit wurde versucht die Linienspannung mittels
hochauflésender Raserkraftmikroskopie zu bestimmen. Jedoch schwankten die
experimentellen Werte aufgrund von Unvollkommenheiten in der Oberflache (Rauigkeit,
chemisch Heterogenitat, Defekte etc.)liber einen groReren Bereich(101? bis 10° J/m). "t

Fur porése Oberflaichen konnte gezeigt werden, dass der Linienspannung eine besondere Rolle
in der Flussigkeitsausbreitung zukommt’? Die groRe spezifische Oberflache des présen
Gerists erhohte die Dreiphasenkontaktlinien um ca. das 10000fache, wodurch die
Linienspannung eine Abweichung der Benetzungseigenschaften von den klassischen
Benetzungsmodellen bewirkt hat.

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

Flissigkeit auf einem glatten, ebenen und starren Substrat ohne jegliche Verunreinigungen oder
Heterogenitaten an. Fir reale Systeme ist dies jedoch kaum der Fall. Selbst auf dindlich

gereinigten und glatten Oberflachen kénnen tatsédchlich mehrere Kontaktwinkel gemessen
werden, deren Werte zwischen zwei Extremen liegen: dem fortschreitenden (engl.:advancing
contact angle agn) und dem rickschreitenden (engl.: receding contact agle Gked

Kontaktwinkel. Die Differenz dieser beiden Extreme definiert die sogenanne

Kontaktwinkelhysterese (Gleichung 3): ®

y— — — (3)

Mit

Dg = Kontaktwinkelhysterese,

gnav = fortschreitender Kontaktwinkel,

Qrec= ruckschreitender Kontaktwinkel.

Eine VergroRerung der Kontaktflache zwischen der Flussigkeit und dem Festkorper wird durch
grav bestimmt, wahrend grec einer Verkleinerung der Kontaktflache entspricht. Somit ergeben
sich fur beide Konfigurationen unterschiedliche Benetzungsbedingungen. Wérend g €ine
Benetzungsdynamik auf einem vollig trockenen Substrat beschreibt (ohne Berlcksichtigung
eines Vorlauferfilms oder von Dochteffekten - hierauf wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels
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noch genauer eingegangen),entspricht grec €inem Riickzug auf einem nassen Substrat* Diese
sogenannten d/namischen Kontakwinkel kdnnen beispielsweise durch langsames
VergroRern/Verkleinern eines Tropfens, bei gleichzeitiger optischer Analyse bestimmt werden
(Abbildung 2-3).

a) Fortschreitender Kontaktwinkel (0 ,,4,) b) Riickschreitender Kontaktwinkel (0, )

Abbildung 2-3. Ausbildung der dynamischen Kontaktwinkel zwischen einem Tropfen und einem strukturierten
Substrat: a) Eine VolumenvergréBerung des Tropfens bewirkt eine VergroRerung der Kontaktflacke unter Auftreten
des fortschreitenden Kontaktwinkels (gaav). b) Eine Volumenverkleinerung des Tropfens bewirkt eine Verkleinerung
der Kontaktflache unter Auftreten des riickschreitenden Kontaktwinkels ( greg.

Eine der Hauptursachen fir die daraus resultierende Kontaktwinkelhysterese D gliegt in den
Oberflachenrauigkeiten und -heterogenitaten, die von der YoungGleichung nicht
bericksichtigt werden. Im Folgenden sollen deshalb Benetzungsmodelle vorgestellt werden, die
diese Faktoreninkludieren.

Modelle zur Beschreibung der Benetzbarkeit von strukturierten Oberflachen
Die Benetzungseigenschaften einer Oberflache konnen anhand des Kontaktwinkels
kategorisiert werden. Im Fall von Wasser gilt eine Oberflache als

hydrophil fur g<90°,
hydrophob fiir gx90°,
superhydrophil fur g< 10°

= =4 4 -

und superhydrophob fiir gx150°.

Superamphiphobe Oberflachen bilden sowohl mit Wasser, als auch mit Olen Kontaktwinkel
von ) 150° 233133

Die bekanntesten Modelle zur Beschreibungder Benetzbarkeit von realen, strukturierten
Oberflachen dnd die Modelle nach Wenzel”® und CassieBaxter’® (Abbildung 2-4).
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a) Wenzel b) Cassie-Baxter

c) Gemischt d) Durchdrungen

R

Abbildung 2-4. Benetzungszusténde auf strukturieten Substraten: a) Wenzel, b) Cassi®Baxter, c) gemischter
Zustand aus CassiBaxter und Wenzel, d) durchdrungen.

Dabei beschreibt das WenzeModell (Abbildung 2-4a) die Benetzung einer strukturierten, aber
chemisch homogenen Oberflache. Laut dem WenzeModell ist die Oberflachenrauigkeit (r*)
als das Verhdltnis der realen Oberflache in Kontakt mit der Flissigkeit zu seiner Projektion auf
die horizontale Ebene definiert, welche die Benetzungseigenschaften immer verstarkt, ob
hydrophil oder hydrophob (Gleichung 4).

DéE+ TTOET —@4)

Mit

gw = Wenzel -Kontaktwinkel,

r* = Faktor der Oberflachenrauigkeit,

gv = Young -Kontaktwinkel.

Das Modell nach Cassie und Baxter{ Abbildung 2-4b) charakterisiert den Kontaktwinkel auf
einer glatten aber chemisch heterogenen Kompositoberfliche, die sich ausn Materialien
Zusammensetzt. Dabei wird jedes Material durch den eigenen
Oberflachenspannungskoeffizienten (@s. und gsa) sowie durch den jeweiligen Anteil (f;) in der
Oberflache, f1+f2) - , ) d 1 charakterisiert (Gleichung 5).

wéi —B QT B Qmé¢i —(5)

=

Mit

gcs = C assieBaxter-Kontaktwinkel,

avi = Young -Kontaktwinkel fur das ite Material,

g.sa = Oberflachenspannung an der Feststoft/Luftgrenzflache fir das ite Material,

g.s. = Oberflachenspannung an der Feststoff/Flissigkeitsgrenzflache fur dasite Material.
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Wendet man die CassieBaxter Gleichung (5) fur eine feste, aber porése Oberflache an mit n
= 2 und einem Kontaktwinkel p fur Luft in den Poren und somit cosy = -1, liefert das die
folgende Gleichung 6.

WEi — p Qoé+ p (6)
Mit

gce = Cassie-Baxter-Kontaktwinkel,

g = Young -Kontaktwinkel,

fs = Feststoffanteil.

Wobei fs bzw. 1 - fs den Feststoffanteil bzw. den Luftanteil unter dem Tropfen angeben. Das
EinschlieBen von Luft unter dem Tropfen kann ungewodhnlich hohe Kontaktwinkel O 150°
(Superhydrophobie) sowie aul3erordentliche Reibungs und Benetzungseigenschaften
bewirken, wodurch der Tropfen beispielsweise sehr leicht abrollen kann.

Die Bewegung von Tropfen im CassieZustand konnte kurzlich eindrucksvoll von
Schellenberger et al erstmals anhand von konfokaler LaserScanning-Mikroskopie (engl.:
Confocal Laser Scanning Microscop@L SM) auf mikroskopischer Ebene dargestellt werden und
zeigte die Bewegung von Wassertropfen auf einer Reihe von superhydrophoben Mikrosauler’
Dabei konnte gut beobachten werden wie der Tropfen auf einer Kompositoberflache 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 nichtwie
bis dahin angenommen von einer Mikrosaule zur n&chsten springt, sondern sich Teile der
Flissig/GasGrenzflache eher verbiegen und auf die Oberseite der ndchsten Saule senken. Die
Superhydrophobie der verwendeten Substrate basierte dabei auf der Kombination der
Mikrorauigkeit, in Form von senkrecht angeordneten Saulen mit einer niedrigen
Oberflachenenergie, die durch chemische Gasphasenabscheidung ein€tuorosilans eingestellt
wurde.

Sowohl der CassieBaxter- als auch der WenzetKontaktwinkel sind gegenliber Tropfenform
und -volumen sowie auf3eren Kraften wie der Gravitation unempfindlich. In der Realitat treten
reine CassieBaxter- oder WenzeklBenetzung jedoch nur sehr selten auf.’®’® Bereits Anfang der
2000er Jahre stellten Miwa et al. gemischte Bendzungsstadien bei Bestimmung der
Abrollwinkel von superhydrophoben Oberflachen vor.8° In dem gemischten Benetzungsstadium
sitzt der Tropfen teilweise auf den Luftgefillten Poren oder Aussparungeneiner strukturierten
Oberflache und benetzt aber gldchzeitig partiell die seitlichen Wande (Abbildung 2-4c). In
diesem Fall wird der apparente Kontaktwinkel durch Gleichung 7 beschrieben?!-82
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WET —TQ0E Q p (7)

Mit

gv = Kontaktwinkel des gemischten Benetzungsstadiums,

gv = Young -Kontaktwinkel,

f = Anteil der projizierten Fests toffflache, die durch die Flussigkeit benetzt ist,

r* = Faktor der Oberflachenrauigkeit.

Wird der Anteil der projizierten, benetzten Oberflache f = 1, wandelt sich Gleichung 7 in die
Wenzel-Gleichung (Gleichung 5) um.

Weiterhin konnten Yang et al. einen gemischten Benetzungszustand auch fir nanoporéses
Aluminiumoxid theoretisch beschreiben und experimentell beobachten® Dabei wurde ein
Modell entwickelt, das auf der minimalen freien Oberflachenenergie-Theorie sowie dem
Kréaftegleichgewicht zwischen Kapillarkraft und Gasgegendruck basiert. Fir anodisches
Aluminiumoxid mit senkrecht angeordneten Poren konnten teilgeflllte Poren beobachten
werden. Ob sich solche Modelle jedoch auf ein vernetztes pordses System Ubertragen lassen
und wie sich ein solcher intermedidrer 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, g g r bcp gmeplafblpstecl cs§ Xsqgr _1I b

penetrating (impregnating) stat§. In diesem Fall durchdringt die Flissigkeit die pordsen
Strukturen uber die Dreiphasenkontaktlinie des Tropfens hinaus, wodurch der Tropfen auf
einer Kompositoberflache aus Flissigkeit und Feststoff aufsitz{ Abbildung 2-4d) .30 84-85
Folgende Gleichung 8beschreibt den apparenten Kontaktwinkel fur dieses Modell:

WEi —p 'Q e —  (8)

Mit

gbc = Kontaktwinkel des durchdrungenen Zustands

v = Young -Kontaktwinkel,

fs = Feststoffanteil.

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

Benetzbarkeit von strukturierten Materialien genutzt.

Zahlreiche Veroffentlichungen in der jingeren Vergangenheit zeigen, dass Oberflachen mit
extremen Benetzungseigenschafte, wie Superhydrophobie und Superhydrophilie, grof3es

Interesse in der wissenschaftlichenCommunity geweckt haben 313357
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Wie aus den oben beschriebenen Benetzungsmodellen hervorgeht wirdder Kontaktwinkel
durch die Oberflachenmorphologie (Rauigkeit) und die intrinsischen Materialeigenschaften
(Oberflachenenergie) determiniert (Abbildung 2-5).8

0> 0,7
m Chemische Rauhigkeit Verstarkung
- = Zusammensetzung auf Mikroskala auf Nanoskala
Oberfliche = = $

k‘ ‘.'

Abbildung 2-5. Einfluss des intrinsischen Benetzungsgrenzwertsqgiwr) von Wasser auf die Benetzbarkeit von
strukturierten Oberflachen. Ist der intrinsische Wasserkontaktwinkel (q) auf einer glatten Oberflache groRer alsqwr

kénnen durch eine Erhéhung der Oberflachenrauigkeit superhydrophobe Oberflachen generiert werden. Ist q auf

einer glatten Oberflache kleiner alsqwr ermdglicht dies die Herstellung von superhydrophilen Oberflachen. (Adapted

with permission from [http://dx.doi.org/10.1021/jacs.5b12728 -J.Am.Chem. Soc. 2016, Coy@it,
[2016] American Chemical Society This & 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 Oberflachenrauigkeit und - energie unter Berlicksichtigung
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 Oberflache groRRer als der Kontaktwinkel des
IWT, koénnen superhydrophobe Oberflachen durch das Ehohen der Oberflachenrauigkeit
generiert werden. Umgekehrt bedeutet das: ist der Wasserkontaktwinkel kleiner als der
Kontaktwinkel des IWT, sind die Bedingungen zur Herstellung von superhydrophilen
Oberflachen gegeben.

Allgemein gelten, laut der bereits erwdhnten Young-Gleichung (Gleichung 1), 90° als derIWT
fur Wasser. Jedoch schlagt die Arbeitsgruppe von Jang 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 Oberflachen mit extremen Benetzungseigenschaften,
bewahrt.8”- 890 Allerdings entspricht dieser Kontaktwinkel keinem dynamischen Wert. Es ist zu
erwarten, dass der fortschreitende Kontaktwinkel gré3er ist und somit ndher an der von Young

definierten Grenze von 90°liegt.
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Erste Arbeiten, die einen solchen Grenzwert fir ein vernetztes poréses System und einen
gerichteten Flussigkeitstransport berticksichtigen, erfolgten in der Arbeitsgruppe von
J. Aizenberg®® Betrachtet wurden dabei porése Netzwerke aus inversen Opale mit
Porendurchmessern von einigen Hundert Nanometern und der besondere Einfluss von
Porenform und -verengungen auf die Benetzbarkeit. Die Porerzu-PorenVerbindung durch
sogenannte Porenhdlse (engl.:pore neck in den inversen Opalen weisen Uberhdngende
Strukturen (engl.: re-entrant structure§ auf, welche eine Benetzung oder Porenbefillung
erschweren kénnen. Dieses Phdnomen basieduf Pinning-Effekten und wird auch genutzt, um
superamphiphobe Oberflachen zu designer!: 33

In Bezug auf die porosen Systeme,wie die inversen Opalstrukturen, ist der zu berticksichtigende
kritische Parameter, der die Porenbenetzung definiert der Winkel zwischen dem pore neckund
der Tangente zur Porenwand (engl.: neck angle gu).°*°? Durch Variation der Porengeometie
und damit des neck angle konnte die Arbeitsgruppe von J. Aizenberg zeigen, dass eine
Benetzung der Poren nurfur IWT < g erfolgt. Eine Grenze der Porenbefillung ist damit durch
IWT = ¢y definiert.92°® Der Grenzkontaktwinkel variierte dabei in Abhangigkeit der
Porenanisotropie (Verhdltnis von Porenbreite/Porenhdhe) zwischen ~20° und ~50°. Mit
steigender Anisotropie zeigten sich eine erleichterte seitliche Porenbenetzung und somit
Mdglichkeit zur Einstellung eines gerichteten Fluidtransports ®*

Die systematische Ermittlung eines Benetzungsgrenzwerts, der die Zuganglichkeit von Wasser
in mesoporose Systeme definiert ist meines Wissens bisher nicht erfolgt.

Besondersist der Einfluss eines solchen Grenzwerts aufden molekularen Transport und
wichtige Phanomene wie die Tropfenimbibition und die Kondensation (siehe Kapitel 2.2.1) im
Bereich der Mesoskala, in welchem ConfinementEffekte 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 Porositat und Kapillaritat auf die Benetzbarkeit

Ein zentraler Bestandteil dieser Arbeit sind mesopordse Oberflachen, die eineinharente
Kapillaritdit aufweisen, welche sich wiederum entsprechend Abbildung 2-4d auf die
Benetzbarkeit einer Oberflache auswirken kann.

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

genauer erdrtert.

Der Einfluss der Porositat und Kapillaritdt von Oberflachen auf deren Benetzungseigenschaften
war bereits Bestandteil mehrerer Forschungsarbeiten. So beschéfiten sich beispielsweise
Yanget al. mit der Entwicklung eines Modells, welches den Kontaktwinkel fir porése Systeme
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mit zylindrischen Poren hervorsagt®#°> Daflr untersuchten sie das Benetzungsverhalten von
Silikon- und Polymethylmethacrylat-(PMMA)-beschichteten Substraten und schlugen eine
mathematische Beziehung zwischen dem Sattigungsdruck und dem Kontaktwinkel vor
(Gleichung 9).

6 —— (©)
Mit

P: = Kapillardruck

g = Kontaktwinkel,

/ = Porositat,

r s = Feststoffdichte,

A = Spezifische Oberflache,

g= Oberflachenspannung der Flussigkeit

Mit Hilfe dieses Modells kdnnen durch experimentelle Bestimmung des Kapillardrucks
Kontaktwinkeldaten fir verschiedene Oberflichen berechnet werden. Jedoch zeigen die
berechneten Daten oft Abweichungen von experimentell bestimmten Kontaktwinkelwerten, da
das Modell stark vereinfacht ist.

Hierfur schlugen Melrose et al.®® und Morrow et al. %’ ein Krimmungsverhaltnis vor, das den
apparenten Kontaktwinkel vorhersagen soll (Gleichung 10.

0 — Wé+ (10)
Mit
(J) r = Krimmungsverhéaltnis,
Jg = Krimmung einer Flissigkeit mit endlichem Kontaktwinkel,
Jeo = Krimmung einer Flissigkeit mit einem Kontaktwinkel von Null,

Gapp = Apparenter Kontaktwinkel.

Die Krummungen der Flissigkeiten kdnnen dabei tber den Kapillardruck bestimmt werden
(Gleichung 11).

o — — (11)
Mit

J = Krimmung der Flissigkeit,

P. = Kapillardruck,

pa = Luftdruck,

p = Flussigkeitsdruck,

g= Oberflachenspannung der Flussigkeit
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Diese Gleichung bestimmt jedoch den Kontaktwinkel fir stark benetzbare (niedrige
Kontaktwinkel) nicht ausreichend genau und zeigt somit, dass esan einem zusammenfassenden
Modell mangelt, welches den Kontaktwinkel fir eine breite Palette an strukturierten

Oberflachen, auf unterschiedlichen Skalen, hinreichend vorhersagen kann.

Neben der Porengeometrie beeinflusst auch die Porenanordnung die Benetzbarkeit von porésen
Oberflachen. Diverse Arbeiten widmeten sich deshalb Dochteffekten (engl.: Wicking), die aus
vernetzten porosen Strukturen hervorgehen. Dabei beschreibt diesesWicking eine Art
Aufsaugen und Transport der Flussigkeit die durch Kapillarkrafte bedingt sind (siehe auch
Abbildung 2-4d). Die Flussigkeit kann dabei die porésen Strukturen Gber die
Dreiphasenkontaktlinie eines Tropfens durchdringen

In diesem Zusammentang untersuchten Kim et al. die Wicking-Dynamiken und ihren Einfluss
auf den kritischen Warmestrom mittels Blasensiedeversuché? Sie konnten die Wicking-Distanz
durch Anordnung von Nanosaulenkontrollieren. Eine Verringerung der Abstande zwischen den
Saulen erhdhte dasWicking, die Benetzbarkeit und gleichzeitig den kritischen Warmestrom.
Wang et al. nutzten ebenfalls Strukturen, die auf Nanosaulen aufbauten um den Einfluss ihrer
Abstande, Hohe und Breite auf das Wicking zu untersuchen®® Die hierarchischen
Nanostrukturen férderten die Flussigkeitsausbreitung und Benetzung, bis die Hohe der
Strukturen groRer oder gleich der Halfte der Abstande war. Oberhalb dieses Grenzwerts wurde
die Ausbreitung eher behindert.

Diese Ergebnisse zeigteywie wichtig die Oberflachentopologie fir ein e Flissigkeitsausbreitung
ist und bestéatigten die Flussigkeitsausbreitung eines Tropfens auf einer strukturierten
Oberflache entsprechend dem Mechanismus nach Bico und Quér®.

Derselbe Mechanismus konnte auch fur Silicabasierte mesoporése Filme von Ceratti et al.
beobachtet werden3® Ein Aufsaugen der Flissigkeit von einemTropfen tber die Kontaktlinie
hinaus wurde optisch aufgenommen, jedoch nur fir Porositdten von dber 50% und fir
zylindrische Poren, da in Systemen mit elliptischen Poren, Porenverengungen die besondere
Flissigkeitsausbreitung behinderten. Auf den genauen Mechanismus, der hinter der
Ausbreitung von Flissigkeiten in mesoporésen Dinnfilmen steckt, wird spater detaillierter
eingegangen und an dieser Stelle aufKapitel 2.2.1 verwiesen

Der durch eine porése Struktur bedingt kapillare Dochteffekt bietet die Mdglichkeit perfekt
benetzbare Oberflaichen zu synthetisieren, die beispielsweise in der GIWassertrennung
Anwendung finden kénnen.?"- % Der Ubergang vom CassieBaxter- zum WenzelZustand findet
dabei durch die Penetration einer Flissigkeit in das pordse System statt und beginnt mit der

Infiltration in eine einzelne Kavitat gefolgt von einer lateralen Ausbreitun g der Flissigkeit3®

18 2. Stand der Forschung



Durch eine Erhdhung der Eindringtiefe infolge des Wickings kann die Benetzbarkeit erhéht

werden, wie fur unterschiedliche Nanostrukturen gezeigt wurde.!®* Eine gegenseitige
Beeinflussung der Benetzung und desVickingskonnte anhand von Graphenschaumen illustriert

werden.X®? Graphen ist elektro-responsiv und kann durch Anlegen einer Spannung seine
Benetzbarkeit variieren. Das Potential bewirkte eine schnelle Ladungsansammlung an der
Oberflache und erhthte somit die Benetzungseigenschaften, wasviederum eine ultraschnelle

Imbibition und erhéhtes Wicking nach sich zog.

Die direkte Abhangigkeit des kapillaren Dochteffekts und der Flussigkeitsimbibition von den

Materialeigenschaften wie Porositat und Oberflachenenergie konnten durch die oben

beschiebenen Experimente bewiesen werden Einerseits bewirkt eine erhdhte Porositat eine

erhéhte Benetzbarkeitt®, anderseits kann eine niedrige Oberfiichenenergie das Eindringen
einer Flussigkeit wie Wasser unterbinden®

Jedoch mangelt es auf der Mesoskala an systematischen Studien, die die Flissigkeitsimbibition
direkt mit den Benetzungseigenschaften korrelieren. Da die Flissigkeitsimibition in
mesopordsen Materialien weitestgehend von den Phanomenen der Kapillaritdt, 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 grof3er Fokus
dieser Arbeit auch auf der Entwicklung und Korrelation geeigneter Analysemethoden zur
Beobachtung der Benetzbarkeit auf und in mesopordsen Oberflachen. Die Analytik ist
obligatorisch zur Detektion unterschiedlicher Benetzungszustande und Grenzbereiche.

Grundlage fir die Beobachtung der unterschiedlichen Benetzungsregime sind wiederum
geeignete mesopordse Modelloberflachen mit entsprechender Benetzbarkeit. Zur Entwicklung
solcher Oberflachen werden Funktionalisierungsstrategien bendétigt, die eine rationale
Einstellung der Benetzbarkeit im mesopordsen Confinement erlauben, was ein weiterer
Schwerpunkt dieser Arbeit war.

Die Benetzbarkeit bzw. Oberflachenenergie eines Materials kann direkt Giber funktionelle
Gruppen, ob statisch oder responsiv, beeinflusst werden.Folgendes Kapitel beleuchtet die
Entwicklung der Benetzungssteuerung anGrenzflachen eingenend im Detail .
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2.1.1.Benetzungssteuerung tber die Oberflachenfunktion

Wie aus den Benetzungsmodellen aus (Abbildung 2-4) hervorgeht, wird die Benetzbarkeit
durch die chemische Zusammensetzung und die topographische Struktur einer Oberflache
bestimmt. Daher kdnnen durch Variation dieser beiden Parameter Oberflachen mit besonderen

Benetzungseigenschaften kreiert werden.

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Benetzungssteuerungzon mesopordsen Trennschichten
mittels chemischer Funktionalisierung, weshalb an dieser Stelle auf die umfangreiche Literatur,
die sich gezielt mit der Entwicklung von Oberflachenstrukturen zur Kontrolle der Benetzbarkeit
befassen, verwiesen werdersoll.2-3 31. 57. 86-87, 104-105 Bagonders der Ubersichtsartikel von Si et all.
wird an dieser Stelle empfohlen, der die zeitliche Entdeckung besonderer, naturlicher
Benetzungsphanomene (z.B. Superhydrophobie/ Superhydrophilie) mit der schnellen
Entwicklung der Nanotechnologie im 21ten Jahrhundert zusammenfasst und die Entwicklung
diverser bio-inspirierter Oberflachen beleuchtet.>’

Die Entwicklung von nanostrukturierten Oberflachen mit besonderen Benetzungseigenschaften
ist u.a. fur zukunftsweisende Forschungsgebiete wie der O¥Wassertrennung von groRRer

Bedeutung.?’

Stark hydrophobe Oberflachensind wasserabweisend, kdnnengleichzeitig aber durch Ole gut

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

Benetzungseigenschaften feine, mikre/nanoskalige Strukturen, stellt ihre geringe mechanische

Stabilitat einen kritischen Aspekt dar. Die feinen Strukturen sind anfallig gegentiber Abrieb oder

auch Druck. Dies ist beispielsweise problematisch fur Unterwasseranwendungenbei hohem

hydrostatischem Druck, denn ist der Ubergang von einem Cassiein einen Wenzel-Zustand

(siehe Abbildung 2-4) erstmal erfolgt, gibt es keinen Mechanismus, der stark genug ist, um dies
rickgangig zu machen® Hier wird in Zukunft die eingehende Erf orschung selbstheilender
Materialien analog zu Pflanzenblattern oder Tierfedern entscheidend sein?3 106

Ein eher generella Aspekt, der die Verwendung solcher Oberflachen limitiert, ist der Preis. Die

meisten Methoden zurihrer Herstellung sind nur fur kleine, flache Oberflachen und spezifische
Materialien, nicht aber fur eine grof3-skalierte Anwendung, geeignet. Daher sollte sichdie

Forschung auf dem Gebiet der superhydrophoben Oberflache in demachsten Jahren in die
Richtung von  grol3er-skalierten  Fabrikationen  unter der Verwendung von

umweltfreundlicheren Rohmaterialien umorientieren. 07

Im Vergleich dazu weisen pordse, keramische Oberflachen mitdefinierten Porenstrukturen
bessere mechanische, obmische und thermische Eigenschaften auf, weshalb sie unter
harscheren Bedingungen eingesetzt werden kbénnen. Keramische Membranen basieren meistens
auf Metalloxiden und sind daher, aufgrund von Hydroxylgruppen auf der Oberflache, von Natur
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aus hydrophil. Stark hydrophile Oberflachen kénnen allerding s sowohl durch Wasser als auch
durch Ole benetzt werden, sofern keine vollstandige Vorbenetzung durch Wasser erfolgt ist®

Ein groRRer Vorteil, den keramische Materialien besitzen, ist ihre Anpassungsfahigkeit an
verschiedenste Anwendungen afgrund ihrer Oberflachenchemie. So kénnen die eigentlich

stark hydrophilen, keramischen Oberflaichen durch chemische Funktionalisierung
hydrophobiert werden.

Die chemische Funktionalisierung wird durch reaktive Gruppen auf der Oberflache ermdglicht
Im Fall des in dieser Arbeiten verwendeten Silicas, handelt es sichum Silanolgruppen. Das
grundlegende Prinzip der Funktionalisierung von mesopordsen Silicageriisten zur Generierung
von Hybridmaterialien ist ber eits gut bekannt und in der Literatur mehrfach zusammengefasst®
19-20,109 (sjehe auch Kapitel 3). Im Folgenden sollen daher hauptséchlichchemische Funktionen
unter dem Schirm der Benetzbarkeit adressiert werden.

Silanolgruppen zeigenauch ohne Modifizierung bereits inharente pH-Wert-Responsivitat10-113

Diese bewirkt bei basischen Bedingungen die Geneerung von negativen Oberflachenladungen.

Oberflachenladungen beeinflussen unmittelbar den Kontaktwinkel von Flussigkeiten. So
zeigten zum einen molekular dynamische Simulationen von Silicaoberflachen mit steigender
Ladungszahl eine erhohte Oleophobizitat (Olabweisung)!* und zum anderen bei

Quellversuchen mit Polystyrolsulfonat-beschichteten Oberflache eine erhdéhte Quellrate mit

erhohter Ladungsdichte!'®. Die Ursache liegt dabei in einem Anstieg der Hydrophilie mit

ansteigender Ladungszahl.

Theoretische Untersuchungen prasentieten zu diesem Thema in Nanoporen mit

entgegengesetzte und nicht-abgeschirmten Ladungen eine quadratische Abhéangigkeit des
Kontaktwinkels von der Ladungszahl. Im Falle einer realititsnaheren geladenen Grenzflache,
in Anwesenheit von Gegenionen wurde eine lineare Abhangigkeit des Kontaktwinkels von der
Zahl geladener Gruppen ermittelt. Der groR3te Effekt, bezogen auf dieKontaktwinkel&anderung,

wurde fir gleichméRige Verteilung geladener Funktionen und somit maximalem Abstand
vorhergesagt!*®

Durch das Anbringen von ladungstragenden, organischen Molekllen kdnnen die inharenten

Ladungseigenschaften variiert werden3> 110. 113

Die Modifizierung der Oberflachen kann, wie in Kapitel 3.2 beschrieben tber das Anbringen
von chemischen Funktionen in Form von Molekiler’® oder auch Polymerert!” erfolgen.

Meistens ist das Ziel solch einer Modifizierung das Anwendungsspektrum der verwendeten
Oberflache zu erweitern. Beispielsweise werden organische Molekile iranorganische Geruste
fur  Sensoranwendungert!®,  Entsalzungsprozess®*° oder auch fur gezielte

Wirkstofffreisetzung*® in der Medizin eingebracht
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Das grundlegende Prinzip, das Anderungen der Oberflachenchemie durch chemische
Funktionalisierungen die Oberflachenenemie und somit die Benetzbarkeit von Silicamaterialien
beeinflussen wurde von Vidal et al. erortert. 12° Durch chemische Veresterungn mit diversen
Alkoholen und Reduktion der Hydroxylgruppen, in Folge von thermischen Behandlungen,
wurde die Oberflachenchemie unterschiedlicher Silicamaterialien variiert und mittels inverser
Gaschromatographie untersucht. Dabei wurde die Oberflachenenergie in Form von einer
dispersiven und einer spezifischen Komponente beschrieben, weei die Ergelnisse eine
Zunahme der Oberflachenenergie durch die dispersive Komponente zeigten. Die dispersive
Interaktion von Silicamaterialien konnte bereits zuvor von Brinker et al. mittels NMR- und
Ramanspektroskopie beobachtetverden. 1?1122

Die Oberflachenenergie unterschiedlicher Materialien kann durch die Inkorporation von
unpolaren Gruppen verringert werden. In Bezug auf mesopordse Silicamaterialien wurde dieser
Aspekt in jungster Vergangenheit vor allem fir Enzymkatalyse und - stabilisierung unter
Verwendung von mesoporésen Partikeln genutzt!?*126 Kalantari et al. integrierte Gber einen
co-Kondensationsansatz (siehe KapiteB.2) variierende Anteile an unpolaren Cis-Ketten in die
Silicamatrix. 126 Mit steigender Anzahl der organischen Molektle in dem anorganischen Gerist
steigerte sich die Hydrophobie und damit die Stabilisierung und auch Aktivitat eines Lipase-
Enzyms.

Weitere unpolare Funktionen, wie z.B. Fluorosilane, konnen fir potenzielle
Trennfragestellungen auch an keramische Filme/ Membranen Uber Postgrafting und co-

Kondensation angebunden werdert®4°,

In Kombination mit anorganischen nanoporésen Trennschichten, welche ein Hauptbestandteil
der vorliegenden Arbeit sind, sind Fluorosilane bisher hauptsachlich nur zum Einsatz
gekommen, um stark hydrophobe oder superhydrophobe Schichten zu erhalten, die sich
beispielsweise in Trennprozessen zur Entsalzung von Wasser nutzen lasséfi?®: 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 spéateren Kapite2.2.1 im Detall
eingegangen wird. Dabei beschreibt sie einen thermischgetriebenen Transport von Dampf
durch eine nicht-benetzbare hydrophobe Membran mit einem Druckunterschied zwischen den
beiden Seitender Membran als Triebkraft.*®

Gegenuber anderen Trennprozessen wie beispielsweise der Umkehrosmose, Nanofiltration oder
Multistage flash distillation weist die Membrandestillation erniedrigte Operationstemperaturen
und -dricke auf.'?® Aufgrund ihrer intr insischen Hydrophobie, niedrigen Kosten und hohen
Porositat werden héufig Polymermembranen (z.B. Polypropylen, Polytetrafluaoethylen,
Polyvinylidenfluorid) fir den Membrandestillationsprozess genutzt. 12°
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Innerhalb der letzten Jahre entwickelte sich jedoch ein Interesse an der Verwendung von
keramischen Membranen zur Membrandesillation aufgrund diverser Vorteile wie verbesserte
Anti-Fouling-Eigenschaften oder erhbhte Lebensdauer auch bei harschen
Regenerationsbedingungent?®

Die hydrophilen Eigenschaften der keramischen Membrarsetzen jedoch eine Modifizierung zur
Hydrophobierung voraus, wobei Kujawa et al. beispielsweise diverse Perfluoroalkylsilane
nutzten.*® Die Hydrophobierung bewirkt, dass der Transport des Wassers nicht durch Imbibition
in flussiger Form erfolgt, sondern durch Verdampfung und Kondensation von gasférmigem
Wasser (siehe Kapitel 2.2.1). Durch die Kombination von kommerziell-erhaltlichen TiO»-
Membranen und perfluorierten Silanen wurden Hybridmaterialien hergestellt, die eine fast
vollstdndige Retention von Natriumchlorid (Retentionskoeffizient > 99%) aus Wasser bei
Permeationsfliissen von231 - 3692 g*h**m-2 ermdglichten.*®

In mehreren Studien wurde der Einfluss der Lange solcher Fluorosilane auf den Grad der
Hydrophobie untersucht, jedoch bleibt ein schlissiger Zusammenhang zwischen Kettenlange
und Kontaktwinkel aus. 4849130

Andere Publikationen hingegen zeigen, dass die Art von Enktionalisierungsmolekil keinen
Einfluss auf den Wert des Kontaktwinkels hat!31-133

Eine Variation der Funktionsdichte solcher stark unpolarer Silanein mesopordsen Filmenwurde
meines Wissens nachnoch nicht systematisch untersucht Die Fragen nach Kontrolle von
Funktionalisierung, Schaltung durch interne Veranderung der Oberflachenchemie ohneexterne
Potentiale in Porendurchmessern unter 10nm bleiben unbeantwortet. In diesen Dimensionen,
im Bereich der DebyeScreeningLdnge kann Uber Wandladungseffekte eine selektive
Transportsteuerung erfolgen?? 47 Durch eine Kopplung von Ladungs und zuséatzlichen
Benetzungseffekten im Nanofinementkénnten nach dem Vorbild des Kaliumkanal$ eventuell
hohe Selektivitats- und Transportraten erreicht werden.
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Photo-schaltbare Benetzungseigenschaften

Eine weitere wissenschaftliche Herausforderung stellt eine signifikante Anderung der
Oberflachenbenetzbarkeit durch eine Schaltung dar?® Hierzu kann man sowohl an der
Schaltbarkeit von Oberflachenstrukturen als auch an der Schaltbarkeit der Polaritat chemischer
Funktionen ansetzen Licht als Schaltstimulus ist dabei besonders interessant, da es graduell

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

Ein flexibler Ansatz photo-schaltbare Benetzungseigenschaften von Oberflachen zu erhalten
bietet die Verwendung von photo-responsiven Molekiilen, da sie nachtraglich an Oberflachen
unterschiedlichster Natur angebunden werden kdnnen, wie z.B. fir Silica in Kapitel 3.2 und
Abbildung 3-2 demonstriert. Kénnen die verwendeten Molekile infolge eines duReren Reizes
ihre Polaritat &ndern, wirkt sich das unweigerlich auf die Benetzbarkeit aus.

Das wohl bekannteste System und vermutlich die grof3te Inspiration fur alle kinstlichen
Biomimetika auf dem Gebiet der reversiblen PhoteSchaltung ist das Rhodopsin/Retina-
Proteinsystem, welches das Sehen ermdglicht und denbegriff flr eine robuste, leistungsféahige
und reversible PhotoSchaltung ist3* 3% In diesem System isomerisieren kleine
Retinalmolekile, umgeben von RhodopsirHelices, von einercis zu einer trans-Geometrie um
eine C=C-Doppelbindung, bedingt durch die Absorption von nur einem einzelnen Photon. Diese
geringe Formanderung von nur wenigen Angstrom wird schnell amplifiziert und s etzt eine
Kaskade groRerer Formveranderungenund chemischer Verdnderungen in Gang, welche
schlieBlich in einem elektrischen Signal an das Gehin Uber ein Sehereignis endet, wobei die
Energie des Eingangsphotons viele tausend Mal verstarkt wird. Komplexe biochemische Pfade
wandeln dann das trans-Isomer wieder in das cislsomer um und setzen das System fir eine
weitere Kaskade bei der nachsten Absgption zurtick.

Uber mehrere Zyklen besteht eine vollstandige Reversibilitat3* '3 Da die Riickkehr in den
Ausgangszustand komplex ist und enzymatisch erfolgt, ist eine dirkte Anwendung des
Rhodopsin/Retina-Proteinsystems in technischen Bereichen schwierig. Zur Herstellung
kunstlicher photo-responsiver Materialien verwendet man daher andere photochrome

Molekdule.

Es existieren nur wenige Molekule, die unter Belichtung reversbel schalten konnen. Zu ihnen
zéhlen die Spiropyrane, Azobenzene und DonofAkzeptor-StenhouseAddukte (DASA), die
auch zur Herstellung von reversibel Benetzungsschaltbaren Oberflachen genutzt wurden
(Abbildung 2-6).
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Abbildung 2-6. Photo-lsomerisierung eines a) Spiropyrans, b) Azobenzens und c) Donekkzeptor-Stenhouse
Addukts.

Alle drei Molekile sind in der Lage eine Photolsomerisierung von einem unpolareren zu einem
polareren Isomer zu vollziehen.

Seit der Entdeckung ihrer Photachromie im Jahr 1952, spielen Spiropyrane eine zentrale Rolle
in der Entwicklung von dynamischen Materialien.*®*® Ausschlaggebend dafir ist vor allem die
ca. vierfache Erhthung des Dipolmoments infolge der Isomerisierung der Spiropyran-
(1 ~ 4,3 D) zur sogenannten Merocyaninform (i ~ 17,7 D) (Abbildung 2-6a).%®

Wie aus Abbildung 2-6a hervorgeht, besteht die geschlossene Spiropyranform aus einer
Indolenin- und einer Chromengruppe, die tiber eine Spirobindung miteinander verknipft sind.
Durch Belichtung mit UV-Licht wird zunachst die Cspiro-O-Bindung gespalten und es bildet sich
eine vorubergehendecisMerocyaninform, die durch Rotation um die C-C-Bindung in der trans-
Merocyaninform resultiert, welche eine Resonanzform aus einer zwitterionischen und
quinoidalen Variante des Molekils ig. Infolge der Aufnahme eines Protons ist die Entstehung
einer positiv geladenen Merocyaninform moéglich, die deutlich andere spektroskopische
Eigensclhaften aufweist.
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Einen grofRen Vorteil, den Spiropyrane gegeniber anderen reversiblen Photeschaltern
besitzen, ist, dass neben Lichtauch weitere Stimuli die reversible Isomerisierung auslosen
konnen. Zu ihnen gehdren unterschiedliche Lésungsmittel, S&uren und Basen, Metallionen,
Temperatur, Redoxpotentiale sowie mechanischer Stress. Diese Vielseitigkeit hebt das Potential
von Spiropyran-basierten dynamischen Maerialien hervor und ist gegeben durch die Struktur
des eigentlichen Moleklls sowie den Strukturen, die es wahrend einer Isomerisierung
durchlaufen kann.

Ein Nachteil der Photo-lsomerisierung von Spiropyranen, ist das Auftreten von mdglichen
Nebenreaktionen, die einen PhoteAbbau bewirken kdnnen, besonders in Anwesenheit von

Sauerstoff3®

Im Vergleich dazu ist der Photo-Abbau von Azobenzenen deutlich vermindert, da die
Isomerisierung ohnedie Offnung und Neuknlpfung von Bindungen erfolgt (Abbildung 2-6b).3*

Die Azobenzene gehdren zu den am besten untersuchten Phot8chaltern. Seit Entdeckung
ihrer photochromen Eigenschaften im Jahr 19373 waren sie Bestandteil zahlreicher Studien,
die sich u.a. mit dem Mechanismus der Photelsomerisierung beschéaftigt haben wie von

Mahimwalla et al. anschaulich zusammengefasstwurde.3* Ahnlich wie das Rhodopsin/ Retina-

Proteinsystem kdnnen Azobenzene innerhalb von Mikrosekunden, unter der Verwendung von
UV- bzw. sichtbarem Licht, zwischen dem trans- und cisZustand mehrmals um

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

bewirkt die Entstehung eines Dipolmoments von~ 3,1 D in der cisKonformation. 38

Der photo-mechanische Effekt kann als reversible Formverdnderung durch Lichtabsorption
definiert werden, welche zu einer signifikanten makroskopischen Verformung und reversiblen

mechanischen Aktivierung des Wirtsmateials fihrt. 34

Einen Nachteil, den die Azobenzeneadhnlich wie die Spiropyrane haben, ist die Notwendigkeit

von UV-Licht zur Photo-Isomerisierung. Das schréankt sie in ihrer potentiellen Verwendung fir
beispielsweise biomedizinische Zwecke ein, da W-Licht u.a. Zellschaden und Abbau

makromolekularer Systeme bewirken kann.

Gk H_fp 0./2 npogclrgcprecl Fcj kw cr -schatbarengr b c |
Molekdilen, die kein UV-Licht zur Isomerisierung bendétigen (Abbildung 2-6¢).1*° Infolge der

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

zu andern. Ahnlich zu den Spiropyranen kann dabei ein zwitterionisches Isomer generiert

werden. Der Mechanismus der Photo-Schaltung beinhaltet einen  aktinischen
Z-E-lsomerisierungsschritt, welcher von einer thermischen 4 -Elektrozyklisierung gefolgt

wird. 140

Trotz ihrer kurzen Geschichted _ | b ¢ | bgc B?Q?%q “~cpcgrqg ?lucl bsle
der Medikamentenfreisetzung**!, Sensorik'? oder auch der Fluidik**3. Allerdin gs bestehen noch
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offene Fragen, ua. beziiglich der Losungsmittelkompatibilitat und Konzentrationsabhangigkeit,
die eine breitere Verwendung noch hindern.}** Die Konzentrationsabhangigkeit wurde als erstes
von Lui et al. beschrieben und zeigt bei erhdohte Konzentration des geschlossenen Isomers

verringerte Halbwertszeiten und Quantumausbeuten4®

Aufgrund der erheblichen Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften kénnen alle drei
genannten photo-schaltbaren Molekilgruppen 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 diesbeziiglich die ausfiihrlichen Ubersichtsartikel von Klajn

et al.*® und Mahimwalla et al. ** empfohlen.

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

diese in Kombination mit Oberflachenstrukturen auswirken.

Bisher fanden die DASA%q xsp ecxgcjrcl @cl crxsl egrcscpsl e
Anwendung in polymeren Systemen.In diesem Zusammenhangkonnen die Arbeiten von Nau
et al.»*¢ und Zhao et al.*® hervorgehoben werden. Dabei zeigten Nau et al. erstmals durch das
Aufbringen von DASAbeinhaltenden Nanopartikeln auf porése Papiersubstrate, dass eine
Schaltung von superhydrophob nach superhydrophil infolge einer Belichtung mit sichtbarem
Licht, erreicht werden konnte. Eine thermische Behandlung erlaubte anschlieBend die
Wiederherstellung hydrophober Eigenschaftenl4®

Zhao et al. zeigten in einem ahnlichen Ansatzdurch 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.®

Die erst kirzlich erschienene Arbeit von Nanasi et al. ist meines Wissens bis heute die einzig
die DASAbasierte Monolagen hinsichtlich der Benetzungssteuerung untersucht hat!*’ Die
Verwendung nicht-zuféllig erzielter, schaltbaren Oberflachen mit erhdhter Ordnung, erlauben
es Benetzungseffekte genauer zu studieren und sind ein Schlisselpunkt fir die Entwicklung
zukunftiger Anwendungen. Nanasi et al. beobachteten auf einer glatten Goldoberflache eine
belichtungsinduzierte Kontaktwinkelanderung von nur ~10° .47

Weitere Benetzungsstudien an strukturierten bzw. porésen, vor dlem nanopordsen,
M cpdj oafcl slrcp Tcpuclbsl e t ml B?Q?%q ucpbcl
vieler Wissenschatftler riicken, auch weil es u.a. durch die lange Geschichte des gtgtudierten
Spiropyrans wichtige Referenzdaten gibt wie in einem ausfihrlichen Reviewvon Duan et al.

zusammengefassist.14®
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Die lange bekannten Molekilgruppen der Spiropyrane und Azobenzenevurden aufgrund ihrer
signifikanten Struktur - und Geometrie&dnderungen in eine Vielzahl von supramolekularen,
polymeren Materialien'#?, Gelen***, metallorganische Geristverbinbdungen (MOFs)*®! oder
auch mesopordésem Silic&?1%® inkorperiert.

Es ist wichtig, dass die schaltbaren Molekile auch nach Anbindung an eine feste Oberflache,
ihre photochromen Eigenschaften beibehalten, um die Lichtinduzierte Benetzungsanderung
gezielt einsetzen zu koénnen. Beispielsweise modifizierten Das et al. klrzlich kovalente
organische Gerustverbindungen (engl.: Covalent Organic Frameworks, COFs) mit
Azobenzenfunktionen und nutzten die Schaltung der Benetzungseigenschaften zu
kontrollierten Lagerung und Freisetzung von Rhodamin B aus!®* Piech et al. bewiesen eine
intakte Benetzungsschaltung von Spiropyranen anhand des L&sungsverhalten von
funktionalisierten Silicananopartikeln in u nterschiedlichen Lésungsmitteln Vor UV-Belichtung
bildeten die Partikel mit Toluol eine stabile Suspension, wohingegennach UV-Belichtung ein
schnelles Ausfallen eines rétlichen Niederschlags zu beobachtet war. Wahrend das eher
hydrophobe Spiropyran in dem unpolaren Lésungsmittel stabilisiert wird, neigt das eher
hydrophile Merocyanin zur Agglomeration untereinander. *** Das Prinzip der funktionierenden
Benetzungsschaltung nach Abindung an eine Oberflache konnte somit bewiesen werden.
Allerdings fehlt es in diesen Beispielen an lonkreten Benetzungsdaten wie demKontaktwinkel
im Zusammenhang mit Funktionalisierungsdichten, die einen genauen Benetzungszustand mit
den Veradnderungen der makroskopischen Eigenschaften verknipfen.

Diverse Studien nutzten auch die Photo-lsomerisierung des Spiropyrans zur Modulierung des,
fur diese Arbeit signifikanten, benetzungsabhéngigen Fluid- und Stofftransports in porése
Strukturen aus (siehe Kapitel 2.2.2).

In der Arbeitsgruppe von L. Jiang wurde gezeigt, dass durch die Licht und pH-Wert-
Responsivitdt von Spiropyranfunktionalisierten, konischen Nanokanalen eine Art doppelt-
responsive nanofluidische Diode hergstellt werden konnte. 1°¢

Bohaty et al. prasentierten eine Mdglichkeit der Spiropyranfunktionalisierung von
nanoporosen, kolloidalen Silicafilmen.*®” Dabei konnten sienach UV-Belichtung und in saurem-
neutralen Milieu aufgrund der positiv geladenen Merocyaninvariante (Abbildung 2-6a, gelb)
einen repulsiven Effekt gegentber Kationen beobachten.

In einem weiteren Beispiel funktionalisierten Vlassiouk et al.porése Aluminiummembranen mit
Spiropyran und Caprinsaure 1°® Mittels Impedanzspektroskopie konnten sie einen lonenfluss im
wassrigen Medium nur nach Schaltung des Spiropyrans durch UMBelichtung messen.

Diese Beispiele zeigen einen indirekten Effekt der Benetzungschaltung auf den Fluid- und
Stofftransport, sie kdnnen jedoch keine direkte Verbindung zwischen GrélRen wie dem
Kontaktwinkel und Phanomenen wie Kondensation und Imbibition herstellen, die fir pordse
Systeme typisch sind. Dafiir mussen die Auswirkungen der Belichtung hinsichtlich der
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Benetzungsanderung im Kontext der Oberfiichenstruktur und Benetzungsregime untersucht
werden.

Betrachtet man die Kontaktwinkelanderungen auf flachen unstrukturierten Oberflachen,
induziert durch die Photo-Isomerisierung von Molekllen wie den Spiropyranen, Azobenzenen
mbcp B?Q?%Q* wcgiese mit~10° kur $ekr geing sind®® 37147 (Abbildung 2-7a).

g Vor Belichtung Nach Belichtung
a)

/_\ i

- /‘\ Photo-Schaltung versursacht auf

I l i | glatten Oberflachen nur geringe
Veranderungenvon 8 (~7°-10°)

b) Geringe Veranderung von 8 durch
Photo-Schaltung, da sich der Tropfen
L / A. bereits vor der Schaltung im hydrophilen
4 Regime befindet

Geringe Veranderung von 6 durch Photo-
C) Schaltung, da sich der Tropfen vor der

Schaltung in einem stark hydrophoben

Regime befindet. Die Polaritatsveranderung

infolge der Belichtung reicht nicht aus, um

den Benetzungsiibergangin das hydrophile
&. A— Regime zu schaffen

Die Polaritatsveranderung infolge der
Belichtung bewirkt einen Benetzungs-
libergang von Flissigkeitsausschluss zur —
‘L infiltration bei gleichzietig signifikanter
anderungvon 6

Abbildung 2-7. Sclematische Darstellung photoinduzierter Kontaktwinkelédnde rungen von Tropfen auf einer
a) unstrukturierten glatten Oberflache : die photo-induzierte Polaritatsanderung bewirkt auf einer unstrukturierten
Oberflache nur geringe Verédnderungen des Kontaktwinkel s; b) Hydrophilen strukturierte Oberflache: die
Strukturierung erlaubt potentiell signifikantere Kontaktwinkelverédnderungen. Befindet sich der Tropfen allerdings
bereits vor der Belichtung in einem hydrophilen Regime, andert &£h der Kontaktwinkel, ahnlich wie auf glatten
Oberflachen nur geringfiigig; c) Stark hyd-ophoben strukturierten Oberflache : die Polaritéatsveranderung infolge der
Belichtung reicht nicht aus, um einen Ubergang in ein hydrophiles Regime und somit signifikante
Kontaktw inkelver&nderungen zu erreichen; d) Hydrophobe strukturierte Oberflache: der Ausgangszustand
(Ausgangshydrophobie) erlaubt bei Belichtung einen photo-induzierten Benetzungsibergang von einem
hydrophoben in ein hydrophiles Regimeund wird durch signifikante Kontaktwinkelanderungen begleitet .

Bei der Anbindung an eine strukturierte Oberflache wirkt sich die Photo-Isomerisierung
aufgrund der Mdoglichkeit von Benetzungsubergangen potenziell starker auf die
Benetzungseigenschaften des Materials ausBeispielsweise beschrieben Dattd et al. einen
leichten Anstieg der Kontaktwinkelanderung (von 9° auf 11° bzw. 14° bei gemischter
Funktionalisierung) nach Belichtung von Spiropyran-modifizierten Oberflachen, wenn sie
porose Strukturen aufwiesen, anstelle einer flachen und glatten Oberflache **° Die nur geringen
Anderungen des apparenten Kontaktwinkek sind vermutlich darauf zuriickzufiihren, 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 Benetzungsiibergang von hydrophob nach hydrophil erfolgen konnte.
Nur unter Verwendung von zuséatzlichen Metall(ll) -lonen, welche die Isomerisierung zur

2. Stand der Forschung 29



Merocyaninform fordern, konnten hohere Kontaktwinkelanderungen von 32° - 35° erreicht
werden,159-160

Rosario et al. konnten eine Anderung der Benetzbarkeit um 22°fur den Fall beobachten dass
raue (Nano- oder Mikroskala) Siliziumnanodrahte mit einer Monolage von
Spiropyranmolekilen beschichtet wurden.!®! Allerdings erfolgte auch hier die Schaltung in
einem stark hydrophoben Regime bei Kontaktwinkeln weit tiber 100°, sodass die Anderung des
Dipolmoments der Molekille nicht ausreichte, um einen Ubergang in ein hydrophiles Regime
zu erreichen (Abbildung 2-7¢). 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 Benetzungstibergdngen auswelcher einen verstarkenden
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 Oberflachenpolaritat in der Néhe
von Benetzungslbergangen sorgfaltig abstimmter?” Durch die Kopplung der Photo-Schaltung
mit einem Benetzungsubergang des Substrats konnten extrem hohe Kontaktwinkelanderungen
von ~140° auf strukturierten Obe rflachen erreicht werden.

Vor dieser Arbeit wurde jedoch noch nicht untersucht, wie sich solche Konzepte auf dinne,
mesopordse Schichten mit Porendurchmessen kleiner als 26m und Schichtdicken unter 1 pum

Ubertragen lassen und wie sich die Wasserinfiltraton oder Tropfenkoaleszenz mit Licht als
Stimulus zur Veranderung der Benetzbarkeit einer mesopordsen Schicht steuern lassDennoch
konnte fir mesoskalig-strukturierte Oberflachen ein abrupter Ubergang zwischen vollstandig

benetzten und trockenen Oberflachenstrukturen, der oberhalb des WenzelKontaktwinkels

liegt, theoretisch nachgewiesenwerden.62

Bei optimaler Abstimmung der Ausgangsbenetzbarkeit auf die belichtutngsabhangige
Polaritdtsanderung kénnten somit Benetzungibergange von einem hydrophoben
(Wasserausschluss) in ein hydrophiles Regime (Wasserinfiltration), bei gleichzeitig
signifikanter Kontaktwinkelverringerung, fur mesoporose Systeme realisiert werden
(Abbildung 2-7d).

Es ist zu erwarten, dass eine dynamische Kontrolle der Benetzungseigenschaften wo
mesopordsen Dunnschichtenmaf3geblich ihren Anwendungsbereich beeinflusst, sowie neue
Felder eroffnet, z.B. hinsichtlich Wassergewinnung oder -aufreinigung durch

Tropfenkoaleszenz und Kondensation aus feuchten Atmospharenkir die Koaleszenz mehrerer
Tropfen auf einer Oberflache snd sowohl die Verdnderung der Kontaktwinkel, als auch die
Bewegung der Kontaktlinie essenziell!®31¢5 |n diesem Zusammenhang sind selbseinigende

Oberflachen, welche kondensierte Tropfen sammeln und von der strukturierten Oberflache
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entfernen, eine der haufigsten Anwendungen?® ¢ |n den meisten Fallen werden makro- und
mikrostrukturierte Oberflachen genutzt, um den Selbstreinigungsprozess zu verstarkent’-168
Wahrend des Selbstreinigungsprozess oderder Wassergewinnung aus Nebel ist die
Tropfenkoaleszenz éner der geschwindigkeitsbestimmenden Schritte 169171

Die lichtgetriebene Bewegung von Tropfen bietet ebenfalls die Moglichkeit der Kontrolle von
tropfenbasierten Prozesse®’?’4,  was nicht nur fur technische Prozesse (z.B.
Wassergewinnung), sondern auch fir die Untersuchung fundamentaler Prozesse, wie der
ungestorten (photo-induzierten) Tropfenkoaleszenz, wichtig ist.

Auf beispielsweise Silicabasierten, mesopordsen Dinnfiimen ist der Prozess der
lichtinduz ierten Tropfenkoaleszenz allerdings weitestgehend unerforscht. Makre oder
mikrostrukturierte Oberflachen haben den Vorteil, dasssich bei geeigneter Oberflachenbemie,
sehr hohe Kontaktwinkel (von »150°) zu Wassertropfenausbilden kdnnen. Diese weisen ane
geringe Kontaktwinkelhysterese und somit geringe Anhaftung an der Oberflade auf, was ihre
Mobilitat erhdh t. Eine &hnlich gute Mobilitat ist auf hydrophilen oder nur leicht -hydrophoben
Oberflachen nicht gegeben. Allerdings neigen breitere Tropfen bzw. Kntaktlinien zu einer
vermehrten Koaleszenz mit weiteren Tropfen und somit zu einem Tropfenwachstum.

Auf einer mesopordsen Trennschicht kdnnte eine photeschaltbare Benetzungskontrolle somit
eine Sammlung von Wasser durch Tropfenkoaleszenz mit gleichzeitier Filterung im Bereich
der DebyeScreeningLénge bedeuten @Abbildung 2-8).

Benetzung Tropfenkoaleszenz

Imbibition x
Mesoporen

Lampe Lampe f\'
Aus /2> An L3
K._’/
’l
Photoschaltung

Abbildung 2-8. SchematischeéDarstellung einer photo-induzierten Benetzungsschaltung eines mesoporésen Films. Die
Benetzungsschaltung bewirkt eine Bewegung der Kontaktlinie mehrerer Tropfen und somit eine Tropfenkoaleszenz,
bei gleichzeitiger Imbibition in die pordse Schicht. Diese Gafik wurde der Literatur enthommen [DOI:
10.1002/admi.202100252 - Adv. Mater. Interfaces 2021, 8, 2100253 und hier mit freundlicher Genehmigung von
John Wiley and Sonsachgedruckt.
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Dieser Aspekt wurde bis heute nicht wirklich untersucht. Die Verwendung eines
Benetzungsubergangs als Werkzeug fir Tropfenmanipulation und als eine Art Schranke fur das
Eindringen einer Flussigkeit bendtigt eine optimierte Funktionalisierungsstrategie im
mesopordsen Confinement AufRerdem sind Warmeeintrdge durch die Belichtung zu
bertcksichtigen, die aufgrund von Warmeaufnahme zu Konvektionsstrémen in den Tropfen
fuhren konnen. 175176

Fur die Anwendung einer solchen Oberflache, sind Kenntnisse Uber die Flussigkeitsausbreitung
und Kondensation/Verdampfung in Abhéangigkeit der Benetzungseigenschaften unabdingbar.
Folgendes Kapitel soll die Komplextat der Benetzung und Transport im mesopordsen

Confinementgenauer beleuchten.
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2.2. Benetzung und Transport an (nano)strukturierten Grenzflachen

Diese Arbeit widmet sich besonders der Benetzbarkeit von Wasser und ionischem Transport in
wassrigen LOosungen, in mesopordsen TrennschichtenDer Einfluss der Benetzung auf das
Verhalten von Wasser im mesopordsernConfinement hinsichtlich Flissigkeitsausbreitung und
Kondensation, ist wenig untersucht und soll im folgenden Teilkapitel (Kapitel 2.2.1) beleuchtet
werden. Daraus resultierende Fragestellungen sind unweigelich mit dem Transport von
Molekilen oder lonen in wassrigen Systemen verknipft, welche im anschlieRenden Abschnitt
im Detail adressiert werden (Kapitel 2.2.2).

2.2.1.Benetzung und Wasser an (nano)strukturierten Grenzflachen

Die Benetzung auf planaren und strukturierten Oberflachen, beschrieben durch den messbaren
Kontaktwinkel nach Young, Wenzel bzw. CassieBaxter (siehe Kapitel 2.1), ist relativ gut
untersucht. Aktuelle Forschungsfragen, die n diesem Kontext aufkommen, betreffen die
Benetzbarkeit auf kleineren Skalen, deren Messung in der Regel aufgrund optischer Limitierung
auf die Mikroskala begrenzt ist’” sowie ihren Einfluss auf Stofftransporteigenschaften. Trotz
enormer Fortschritte in simulativen und experimentellen Studien, bleiben die Benetzung und
das Fluidverhalten in nanoskaliger raumlicher Einschrankung nur bedingt verstanden’’-178

Die Benetzung im Nanoconfinemeni{Kanéale, Membranen, nanopordse Schichtenporése Béden
etc.) ist jedoch fir das Verstandnis und die Bewaltigung von vielen offenen Fragestellungen in
wissenschaftlichen und technologischen Bereichenwie z.B. der Katalyse, des Stofftransports,
der Energiespeicherung &umwandlung oder auch fir Trennprozess, von enormer
Bedeutungl’®

In vielen dieser Prozessewerden wassrige Systeme betrahtet und auch allgemein bezeichnet
als Motor des Lebens, nimmtWasser in allen Aspekten unseretExistenzeine Schlisselrolle ein.
Dennoch ist das Verhalten von Wassernoch lange nicht voll verstanden und kann je nach

betrachteten Bereichen einige Eigenheiten aufweisen.

Es ist bekannt, dass sich Wasser in eineraxtrem begrenzten Raum(deore < 1 nm), im Vergleich

zur Masse, anomal verhalt Zuriickzufiihren ist dies auf variierende Strukturen und Dynamiken

des raumlich eingegrenzten Wassers, welche durch Interaktionen mit der Nanoporenwand
induziert werden. Hierbei spielen die Benetzbarkeitbzw. Polaritdt und die Porendimensionen
zentrale Rollen.*"®

Es wurden erhdhte Flussraten von Wasser bestimmt, wenn es entlang en hydrophoben

Oberflachen flie3t.18%182 Beij einer raumlichen Eingrenzung in einer hydrophilen Umgebung

wird eine epitaxiale Anordnung dunner Wasserschichten induziert, deren Schichtdicken mit
steigender Wechselwirkung zwischen Wasser und der Oberflache ebenfalls ansteitff und die
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auch unter extremen Hochvakuumbedingungen (~10° Pa) noch an der Wand anhaftet, wie
kirzlich von Tomo et al. mittels TEM-Aufnahmen von hydrophilisierten Kohlenstoff-
Nanorohren dokumentiert wurde 84, Dies resultiert in einer erhohten Viskositat des Wassers in
N&he der hydrophilen Wand im Vergleich zu Wasser in der Massé® In einem hydrophoben
Confinementhaften die Wassermolekile nicht an der Wand an und die Viskositat des Wassers
sinkt in ihrer Nahe signifikant. 186

Weiterhin kann eine nanoskalierte, eingeschrankte und hydrophobe Umgebung eine spontane
Verdampfung von Wasser bewirken. Dieser Mechanismus kann zur Steuerung von
Stofftransport in Kanalen und Poren genutzt werden (engl.: hydrophobic gating .1 187 Wie weit
diese hydrophoben Interaktionen in eine Pore oder einen Kanal reichern ist seit langer Zeit
Bestandteil einer Debatte!®1%° Einerseits existieren zahlreiche MDBSimulation-basierte
Studien, die besagen, dass eswur in hydrophoben Poren bei Porendurchmessern <2 nm zu
spontanen Verdampfung von Wasser kommen kanrt®’ 191193 Anderseits bestirieben
beispielsweisePevarnik et al. und Powel et al., dass der Einfluss der hydrophoben Gruppen Uber
mehrere Zehn Nanometer reicht und eine Rektifikation eines lonenstroms durch asymmetrische
Nanoporen in Folge einer induzierten Verdampfung bewirken kénnen189-190

In natirlichen lonenkanalen kann der Mechanismus deshydrophobic gatingso zu extrem hohen
Selektivitaten und Permeabilitdten beitragen, die in kinstlichen Nanoporen nie erreicht
wurden. Dies gellt seit langerem eine fundamentale wissenschaftliche Herausforderung dar,
insbesondere fur die Entsalzung von Meerwasset® und Dialyseanwendungen'®®,

Trotz enormer Fortschritte in der Entwicklung von Nanoporen auf Basis von beispielsweise
Siliziumnitrid 1%, Kohlenstoff-Nanoréhren®’, Bomitrid-Nanoréhren'® oder auch geatzten
Polymerent®®, benétigt man, um hohe Selektivitdaten zu erreichen, entweder starke elektrische
Felder oder extrem kleine Nanoporen mit Durchmessern von< 1 nm, welche die Permeabilitat
erheblich einschranken. Die Griinde liegen in der schwer-kontrollierbaren Wasserdiffusion im

Nanoconfinement

Auch in gréBeren Porendimensionen (deore > 2 nm) beeinflusst die Benetzung die
Flussigkeitsausbreitung durchkapillare Infiltration und Imbibition . Dieser Aspekt geht aus der
wohl bekanntesten Beschreibung kapillargetriebener Fluide hewor, der LucasWashburn-
Beziehung (Gleichung 12).1%°
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, O —0 (12)
Mit
L = Laufstrecke des Fluids

g = Kontaktwinkel,

r = Radius,
h = Viskositat,
t = Zeit,

g= Oberflachenspannung der Flussigkeit

Die LucasWashburn-Gleichung besagt, dass mit steigendem Kontaktwinkel zwischen der

Flassigkeit und der festen Oberflache, dielmbibitionslange abnimmt.

Es existierenwenige Arbeiten, die diesen Zusammenhang zwischen der Benetzbarkeit und der
Imbibition in nanopordse Strukturen beobachten und beschreiben, allerdings fir
Porendurchmesser < 10 nm nicht systematisch untersuchen.

Beispielsweise konnte Rios et al. anhand einer gemischten Funktionalisierung aus
hydrophoben, langkettigen Funktionen und pH-schaltbaren Aminogruppen fir zylindrische
Poren mit Durchmessern von mehreren hundert Nanometern zeigen, dass der Kontaktwinkel
die Infiltration von Wasser definiert. 2° Vor Protonierung der Aminogruppen zeigten die
Systeme einen Kontaktwinkel von tiber 90° und entnetzte Poren. Durch Einstellung eines sauren
pH-Werts erfolgte eine Protonierung der Aminogruppen und somit Erhéhung der
Oberflachenenergie, weldhe 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 LaplaceGleichung (Gleichung 13)

definiert.
yp X2 @ (13)
Mit

[P = Notige Druckdifferenz zur Benetzung der Pore

Dy= Differenz der Oberflachenenergie zwischenOberflachenspannung an der FeststoffLuftgrenzflache
und der Feststoff/Flissigkeitsgrenzflache

Drore = Porendurchmesser

gv = Young-Kontaktwinkel.

Die Beziehung zwischen dem Kontaktwinkel und der Differenz der Oberflachenenergiefolgt

aus der bereits erwahntenfundamentalen Young-Gleichung (Gleichung 1).
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Arbeiten aus der Arbeitsgruppe vonZ. Siwy zeigen, dass durch dasAnlegen eines externen
Potentials eine reversible Schaltung der Benetzungseigenschaften von inhomogen
Trimethylsilyldiazomethan -funktionalisierten Poren moglich ist. % Allerdings verwendeten sie
hohe Potentiale im Bereich von 1- 5V und bertcksichtigen nicht den Einfluss der zufallig
erzielten Funktionalisierung.

Ebenfalls konnten, durch das Anlegen von elektrischen Potentialen Xue et al. fir nanopordses
Gold eine Manipulation der Benetzbarkeit und somit der Flissigkeitsausbreiung in Mengen des
Femtadliter- bis Mikroliterbereichs zeigen. Das elektrische Potential bewirkte dabei eine
Reduktion des Kontaktwinkels von ~70° auf ~ 30° und die Flissigkeitsausbreitung folgte der
LucasWashburn-Beziehung 2

Antworten auf die Fragen nach kontrollierter Funktionalisierung in Porendurchmessern kleiner
als 10 nm und Schaltung durch Anderung der Oberflachenchemie sowe der Einfluss von
graduell variierender Benetzbarkeit auf die Wasserinfiltration in Mesoporen bleiben allerdings
unbeantwortet. Ebenso bleibt ihr Einfluss auf die Wechselwirkung von lonen mit
Oberflachenladungen ungeklart. Besonders die Luftfeuchtigkeit lite fur die Benetzung von
porésen Materialien eine bestimmte Rolle spielen, da diese Wasserdampf adsorbieren kdnnen.
Das Sorptionsverhalten wird dabei durch Porengré3e,-form, -volumen und Oberflachenchemie

bestimmt.39 202

Das Adorptionsverhalten im Bereich der Mesoskala unterscheidet sich grundlegend zum
Ubergang vom gasformigen zum fliissigenZustand in gréRerer Masse, wie es beispielsweise
vom Beschlagen einer Scheibe bekannt istAllgemein ist die Adsorption als eine Anreicherung
von Atomen, Molekiilen oder lonen in Nahe einer Oberflache definiert.2°? Die Adsorption kann
dabei physikalisch (Physisorption) oder chemisch erfolgen (Chemisorption). Sobald ein
adsorbierbares GagAdsorbtiv) in Kontakt mit einer festen Oberflache (Adsorbens) tritt , kommt
es zu einer Physisorption. Dabei wirken diesében intermolekularen Kréfte, die das abweichende
Verhalten von realen zu idealen Gasen und die Kondensation von Gasen bedingen. Zuséatzlich
zu den kurzreichenden repulsiven Kréften und den attraktiven Dispersionkraften, treten
spezifische molekulare Interaktionen (z.B. Dipolwechselwirkungen) aufgrund von speziellen
geometrischen und elektronisdhen Eigenschaften des Adsorbens und Adsorptivauf. Wahrend
einer Chemiesorption beinhalten die intermolekularen Kréfte eine Ausbildung von chemischen
Bindungen.?? Das Eindringen des Adsorptivs in die Oberflachenschicht und in mdgliche
Strukturen der festen Oberflache wird als Absorption bezeichnet. Allerdings kann die
Unterscheidung zwischen Ad und Absorption manchmal schwierig sein, weshalb der
weitreichendere Begriff der Sorption, welcher beide Phanomene enthd, haufig 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:®

1.) Eilmkondensation: Molekile bilden in reversibler Weise, in Bezug auf Ad und

Desorption, einen Flussigkeitsfiim an den Porenwanden. Die Ausbildung des
Flussigkeitsfilms erfolgt dabei in zwei Schritten:
1 Monolayer adsorption Alle adsorbierten Molekile sind in Kontakt mit der
Oberflache des Adsorbens
1 Multilayer adsorption: Weitere Molekile werden adsorbiert, wodurch sich
mehrere Schichten ausbilden und nicht mehr alle adsorbierten Molekile in
direktem Kontakt mit der Oberflache des Adsorbens sind

2.) Kapillare Kondensation: Durch Uberschreiten des kritischen Kondensationsdrucks

kommt es zur Ausbildung von Flussigkeitsbriicken mit konkaven Menisken in den
Porenzentren. Durch weiteres Hinzufligen von Molekilen flllen sich die Poren durch
ein Bewegen der Menisken zu den Porenenden, bis sie vollstandig gefillt sind.

Die Aufnahme einer Physisorption kann mittels diverser Apparaturen erfolgen, welche die
Determinierung sogenannter Physisorptionsisotherme zlasst2%? Aus den Isothermen lasst sich
der charakteristische kapillare Kondensationsdruck ablesen, der vom Poreradius und -
volumen abhéngt.

Wie auch in Abbildung 2-9 gezeigt, ist Ubergang von fliissig zu gasférmig in mesoporosen
Strukturen hysteretisch. Der kapillare Verdampfungsdruck ist kleiner als der kapillare

Kondensationsdruck, da sich thermodynamisch metastalile Flissigkeitsschichten vor der

kapillaren Kondensation ausbilden. In komplexen Strukturen kdnnen Porennetzwerkeffekte die

Sorptionsdynamiken stark verlangsamen und zu einer Fille an langlebenden metastabilen
Zustanden flhren.® 2 Zusatzlich kann das Leeren von breiteren Porenabschnitterbehindert

werden, falls sie von schmaleren Porensegmenten, die mit Flissigkeit gefiillt sind, umgeben
sind. Dieses Phanomen wird auch als pore blocking bezeichnet und kann Uber die

Desorptionsisotherme Informationen zur GroRRe von Porenverengungenliefern. 2%
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Abbildung 2-9. Beispielhafter Verlauf von Physisorptiongothermen eines mesoporésen Systems mit schematischer
Abbildung der Porenbefiillung bei steigendem relativem Druck. Ab einem kritischen Kondensationsdruck (@) nimmt
die adsorbierte Menge schlagartig zu. Bei Verringerung des relativen Drucks erfolgt eine &hliche schlagartige
Abnahme der adsorbierten Menge erst verzdgert ab einem kritischen Verdampfungsdruck (p), was sich in einer
Hysterese zwischen Adund Desorptionskurve auRlert.

Es kann zwischen mehreren Hysteresetypemurch Ad- und Desorption unterschieden werden,
die in einem technischen IUPAGBericht definiert sind.?%? Die Art der Hysterese liefert dabei
wichtige Informationen zu den Eigenschaften der Porenstrukturen in Bezug auf Grof3e,
Verteilung, Volumen.

Dabei ist es offensichtlich, dass das komplexe Wechselspiel dieser Netzwerkeffekte mit den
intrinsischen, hysteretischen Sorptiorseigenschaften, die sogar fir Einzelporen beobachtet
werden konnten?*, die PorengroRReanalyse anhand von Sorptionsisothermen weitaus mehr
herausfordernd macht, als aus dem abgebildeten Modell der kapillaren Kondensation
hervorgeht (Abbildung 2-9).

Die Analyse von mesopordsen Strukturen anhand von Sorptionsisothermen basiert meist auf
Verwendung der Kelvin-Gleichung (Gleichung 14):

n NA@D—— (14)
Mit

pc = Kondensationsdruck,

po = Sattigungsdampfdruck,

Vm = Molares Volumen,

rk = Kelvin -Porenradius,

g= Oberflachenspannung,

R = Universelle Gaskonstante,

T = Temperatur,

g = Kontaktwinkel.
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Die Kelvin-Gleichung wird hauptsachlich zur Evaluierung der Porengeometrien anhand von
Sorptionskurven inerter Gasegenutzt.?2? Wasser hingegen eignet sich nichtohne weiteres zur
Ermittlung der Porengrol3e oder des Porenvolumens, da potentielle Wechselwirkungen mit dem
porbsen Gerlst die Ergebnisse verfalschen kdonnen. Allerdings kénnen Sorptionskurven von
Wasser in mesoporésen Materialien wichtige Einblicke beziglich der Benetharkeit und der
Porenbefillung auf der Nanoskala liefern.

Vor diesem Hintergrund evaluierten Boudot et al. den effektiven Kontaktwinkel einer wassrigen
Phase im Nanonfinement (nanoskopischer Kontaktwinkel) und verglichen ihn mit dem
messbaren makroskopishen Kontaktwinkel.??® Dabei stellten sie fest, dass der nanoskopisah
Kontaktwinkel dem dynamischen fortschreitenden Kontaktwinkel wahrend der kapillaren
Kondensation entspricht und immer groRer ist als der makroskopische apparente
Kontaktwinkel. Fir ihre Studie verwendeten Boudot et al. hydrophobe, methylierte,
mesoporose Silicafiime. Die Hydrophobie verhinderte eine Sorption von reinem Wasser, konnte
jedoch durch das Beimischen von Alkoholen in der Dampfphase erfolgen. Die Alkohaholekile
nahmen dabei eine Art Tensidfunktion ein und bewirkten eine Anderung der
Oberflachenenergie von hydrophob nach hydrophil. Die inharente pH-Responsivitat von
Silicamaterialien zur Erhéhung der Oberflachenenergie, um eventuell &hnliche Phanomene zu
beobachten, wurde jedoch nicht untersucht. Interessant wéare auch die Analytik
unterschiedlicher Grade an Hydrophobie/Hydrophilie mit anschlieRender Korrelation von
Stofftransport. Dies ware flr zukunftsweisende Prozesse wie beispielsweise die Entsalzung vo
Meerwasser durch Membrandestillation'?® 2%  oder die Trennung von OI- und

Wassergemischef’-2%° wichtig .

Aus dem beschriebenen Kondensationsverhalten von Nanoporen kann abgeleitet werden, das
fir dinne mesoporbse Schichten die Sorptionseigenschaften eine zentrale Rolle inder
Flussigkeitsausbreitung eimehmen, da die Poren auch nur durch den Kontakt zur Gasphase mit
geflllt werden kbnnen.

Die experimentelle Untersuchung von beiden Phénomenen, Imbibition und kapillarer
Kondensation, stellen auf der Nancskala, aufgrund der schweren Zuganglichkeit lokaler
Befullungsgrade der pordsen Systeme eine Herausforderung dar. Vor diesem Hintergrund
untersuchten Vincent et al. anhand von Reflektionsunterschieden die Adsorption von Wasser in
mesoporosen Silicaschichter?'® Dabei kamen sie zu dem interessanten Ergebnis, dass bei
Dricken groR3er oder gleich dem kapillaren Kondensationsdruck, selbst bei allenigem Kontakt
zu Wasserdampf, sich eine Imbibitionsfront ausbilden kann, deren Ausbreitung der Lucas
Washburn-Beziehung folgt. Fir geringere Driicke beschreiben sie eine diffusiongetriebene
teilweise Fillung der Poren. Allerdings beschrankten sie sich ausschlief3lich auf ein hydrophiles
Modellsubstrat und berlcksichtigten keine unterschiedlichen Benetzbarkeiten. Zwar waren sie
in der Lage eine Verknipfung zwischen der Adsorptionsisotherme undder Imbibitionsfront
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herzustellen und konnten auch eine Hysterese zur Desorption detektieren, dennoch blieb diese
in der Beschreibung der Imbibtionsfront unberiicksichtigt. AuRerdem kommen auch Fragen
nach dem Verhalten derimbibitionsfront nach Benetzung in dem Hysteresebereichauf und wie
sich unterschiedliche Hysteresetypen in der Flissigkeitsausbreitung bemerkbar machen.
Phanomene, die sich in diesem Bereich zwischen Adund Desorption abspielen konnten mit
dem von Vincent et al. vorgestellten Messauflau vermutlich nicht betrachtet werden. 2%
Dennoch verdeutlichen die Ergebnisse die Wichtigkeit der Kondensation innanopordsen
Systemen bei der FlUssigkeitsausbreitung.

Bei Betrachtung der kapillaren Infiltration sowie der Imbibition aus einem Tropfen in
mesopordse Stukturen, erkennt man, dass die Flussigkeitsausbreitungaufgrund von multiplen
und simultan auftretenden Prozessen &aufRerst komplexist. Dies gilt besonders fur dinne
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 Flissigkeitsinfiltration von einem Tropfen in einenesopordse Schicht
und den simultan auftretenden Phanomenen. Diese Grafik wurde der Literatur entnommen
[DOI: 10.1039/DONR0O6650H - Nanoscale 2020, 12, 2422824236] und hier mit freundlicher Genehmigung der Royal
Society of Chemistrynachgedruckt.

Bisher widmeten sich nur wenige Forschungsarbeiten der Tropfenimbibition in anorganische
mesopordse Filme.

Als Vorreiter sind hier die Arbeitsgruppen von D. Grosso und C. Berli zu erwédhnen.n diesem

Kontext untersuchten Grosso und Mitarbeiter den Einfluss der Porenstruktur auf die kapillare
Infiltration in porése Beschichtungen.®® Dabei konnten sie anhand von ellipsometischer

Porosimetrie und lateraler Beobachtung der Imbibition zeigen, dass eine Verknupfung zwischen
der kapillaren Fullrate und den Porendimensionen nicht eindeutig ist.

Sie beschreiben, dass die naturliche Flussigkeitsinfiltation in nanoporése Materialien durch

einen kooperativen Mechanismus bestimmt wird, der den Flussigkeitstransport durch
Kapillaritdt und den Gastransport durch Verdampfung an der Flissigkeitsfront, gefolgt von

kapillarer Kondensation, beinhaltet. Die relativen Beitréage der beiden treibenden Kréafte hangen
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dabei von der porésen Struktur ab. Fir grof3ere Poren mit Durchmessern zwischen 5Gim und
200 nm dominiert der Flussigkeitstransport durch die Kapillaritdt und die Ausbreitung ist, in
Ubereinstimmung mit der LucasWashburn-Beziehung  schneller. ~ Vorhandene
Porenverengungen (engl.: bottle neck$ kénnen die Fillrate reduzieren. Im mesopordsen
Bereich beobachteten sie, dass die Verdampfung an der Flussigkeitsfront nicht mehr
vernachlassigt werden kann Sie vermuteten eine verstarkte Rolle der Verdunstung an der
bewegten Front und beschrieben dabei eine Verdampfungs/Kond ensationsdynamik am
Meniskus sowiean den Poren der Grenzflacheals treibende Kraft flr den Flissigkeitstransport

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

Tropfen als verdampfungslimitiert definiert?!!, prasentierten Mercuri et al. ein

phanomenologisches Modell (eine Kombination aus der LucasWashburn-Beziehung und
Oberflachenverdampfung), welches die Infiltrationsdynamik in anorganische mesoporose
sachgerecht beschreibt® AuRerdem konnten sie erstmals fir mesoporose Silicafiime eine
oszillierende Imbibitionsfront b eobachten, welche sogardie Generierung von elektrischen
Nanostromen erlaubte** und somit auRRerst interessant fir die Nanotechnologie ist.

In einer weiteren Folgearbeit wurden die Oszillationen der Flussigkeitsfront kirzlich als

Konsequenz von VerdampfungsKondensationsungleichgewichten charakterisiert, die eng mit

den intrinsischen, hysteretischen Sorptionseigenschaften mesopordser Materialien verknipft

sind.*

Trotz Evaluierung der Sorptionseigenschaften und Porendimension mittels KelvirGleichung,

bertcksichtigten 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 beschriebenenunterschiedlichen Studien zeigen, dass das Verhalten von Wasser von
mehreren Faktoren wie Benetzung, PorengréRe, Porenform und Oberflachenrauigkeit
abhéngen und dass die wissenschaftlicheCommunity noch weit davon entfernt, ist es

vollstéandig zu verstehen

Haufig sind die ersten Ansatze zum Verstandnis und zu Kontrolle von Benetzung nanoporéser
Oberflachen Uberwiegend theoretischer Natur und bedirfen nicht nur experimentell
umsetzbarea 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. Insbesondereauch im Kontext des Stofftransports.
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Durch das vorliegende Wissen ist bekanntdassexterne Parameter, wie die Luftfeuchtigkeit fur

die Benetzung von pordsen Materialien eine Schlisselrolle einnehmen musste da diese
Wasserdampf adsorbieren konnert®? Wie sich das benetzungsabhangigeSorptionsverhalten
von mesopordsen Strukturen auf ihre ionischen Transporteigenschaften auswirken wurde

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

Die Benetzung nimmt wahrend des Stofftransports in bzw. durch Nanokanale oder
nanoporésen Materialien eine zentrale Rolle ein. In biologischen lonenkanélen sind
hydrophobe bzw. hydrophile Domanen Teil eines komplexen Aufbaus, der eine
Transportperformance bewirkt, die in synthetischen Poren bis heute unerreicht ist®1% 187 Neben
dem offensichtlichen Prinzip des GroRenausschluss, tragein komplexes Zusammenspiel von
Benetzungseigenschaften und Ladngswechselwirkungen, im Langenbereich der Debye
ScreeningLange der Wandladung, zu hohen Selektivitaten und Transportraten bei.

In Abbildung 2-11 sind die kritischen Prinzipien von Nanokanélen bzw. nanopordsn Systemen
zusammengefasst, welche die molekularen oder ionischen Stofftransporteigenschaften
dominieren. Diese beinhalten

a) die physikalischen Eigenschaften der Form und Grol3e,

b) die Ladung (Debye layey

c) die Benetzbarkeit,

d) Wirt-GastInteraktionen und

e) sonstige Wechselwirkungen wie Wasserstffbriickenbindungen, van der Waals-Krafte
oder auch p-p-Wechselwirkungen, die wiederum die Benetzung bestimmen?*2

a) GroRe b) Ladung c) Benetzung
®©0 o
08-S £380 © o P ®
O
°
°
@)
|O
d) Wirt-Gast e) Andere

o0 © ©
00380 0 o0&ps®

L

Abbildung 2-11. Zusammenfassung der kritischen Prinzipien, die den lonefMolekiltransport in
Nanokanalen/Nanoporen bestimmen: a) GroRe, b) Ladung (DebyeSchicht), ¢) Benetzung, d) WirtGast
Wechselwirkungen und e) andere Wechselwirkungenwie z.B. vander-WaalsKréafte, Wasserstoffbrickenbindungen
oder auch pp-Wechselwirkungen (Adapted with permission from [http://dx.doi.org/10.1021/jacs.9b00086 -J. Am.
Chem. Soc2 019, 141, CdByigst[2816]AMdrican Chemical Society 7His & 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 us9.
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Die Erzeugung von nanoskaligen Grenzflachen, welche die Diskriminierung von molekularem
Transport ermoglicht, ist in der Natur allg egenwertig. Proteinkanale, eingebettet in zellulare
Membranen, besitzen eine heterogene hydrohobe/hydrophile Struktur.?** Als Beipiele konnen
hier Aquaporine?'4, Kernporen?!® oder lonenkanéle® genannt werden. Sie alle enthalten relativ
schmale Porenbereiche nit hydrophoben Resten und Selektivitatsfilterregionen mit reichlich

geladenen Gruppen. Das Zgsammenwirken verschiedener Domanen und Krafte fihrt zu

Selektivitat, ultraschnellem Fluss und einer Art On/OFFKontrolle. Diese Kontrolle ist auf das
besondere Vehalten von Wasser in einem nanoskaliertbegrenzten Raum zurtickzuftihren,
welches sich unweigerlich auf den Transport von gelésten Komponenten auswirkt.

Das Nachahmen dieses Verhalten hat ein breites Interesse ausgel&iinstliche Nanostrukturen

aufgrund ihrer potentiellen Anwendung in der Nanofluidik 26, Sensorik!’, Stofftrennung?&-4°*

217 oder Wirkstofffreisetzung®'®, aufzubauen.

Experimentelle Studien, die Benetzungswechselwirkungen auf den Stofftransport in
nanoskalierten Dimensionen betrachten, baseren bis heute h&aufig auf ionenspurgeatzten
Einzelporen in beispielsweise Polyethylenterephthalat(PET)- Filmen.8%-1% Diesewerden oft als
Modellporen hydrophobiert, sodass eine externe Kraft notig ist um die Poren mit Wasser zu
fullen (siehe hierzu auch Gleichung 13). Dabei kann es sich beispielsweise um Druck® und
angelegte elektrische Feldet® 18%-1%0 handeln.

Die Arbeitsgruppe um S. Z. Siwy untersuchte in mehreren Forschungsstdien den Transport
geldsterlonen durch hydrophobierte Einzelporen anhand von Strom-SpannungsKurven. Dabei
konnten sie die Wirksamkeit hydrophober Engstellen nach dem Vorbild biologischer Kanéle
imitieren. 8 Durch Platzierung einer hydrophoben C10- oder C18-Thiol-Monolage an ein Ende
einer kegelférmigen Polymereinzelpore (Poreneingangsdurchmesser ~ 10- 33 nm) gelang es
ihnen, eine erhdhte lonenstromrektifikation beobachten, deren Richtung durch den pH-Wert
der Elektrolytldsung bestimmt wurde. Zusatzlich wurde eine reversible Entnetzungin Form von
spannungsabhangigen lonenstromfluktuationen zwischen einem leitenden und nichtleitenden
Zustand beschrieben. Damit konnten sie zeigen, dass lydrophobe Interaktionen auch im
Bereich von mindestens 10 nm genutzt werden kénnen, um den ionischen Stofftransport zu
regulieren.

Im Kontext des benetzungsgesteuerten Transports, wurderi Folgestudien wurden auf3erdem
der Effekt der gelésten Komponenten, unter den Aspekten der lonenkonzentratiord'®
und -art??°, untersucht. Fir einzelne hydrophobierte Nanoporen konnte dabei der Mechanismus
des hydrophobicgating bei niedrigen lonenkonzentrationen (10 mM KCI) beobachtet werden,
der durch Anlegen einer Spannung Uberwunden werden kante. Unter Verwendung hdherer
Salzkonzentrationen (1 M KCI) war die Pore fir die lonen, unabhéngig von der angelegten
Spannung, stets zugéanglich. Die Ergebnisse wurden im Zusammedrang mit der Maxwell -
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Spannung in begrenzter Geometrie mit lokalen Oberflachenladungen erklart die die Form der
WasserDampf-Grenzflache verandern und so die Benetzung fordern?’® Der Einfluss der
lonenart auf den Transport wurde anhand von einer asymmetrisch-funktionalisierten
Siliziumnitride inzelpore beleuchtet. Daflir wurde diese zunachst einseitig einer kationischen
Polyelektrolytldsung 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 lonenausschluss bei
nicht-angelegter Spannung. Durch Anlegen einer Spannung konnte diese Schranke
Uberwunden werden. Die Untersuchung der nétigen Spannung und der resultierenden Stréme
offenbarten einen Einfluss der geltsten lonenart. Kleinere lonen mit starken Hydrathillen
(beispielsweise Chloridionen) dringen weniger in hydrophobe Poren ein als grol3e
polarisierbare lonen (beispielsweise lodidionen), welche eher in N&he hydrophober
Grenzflachen zu Akkumulation neigen und somit einen ionischen Transport induzieren.?2°
Einen Nachteil, den alle diese Studien haben, istdie eingeschrankte Analysemdglichkeit, die die
nanoskalierten Einzelporen mit sich bringen. Die Funktionalisierungsstrategien fuhren zu lokal
inhomogenen, zufélligen Modifizi erungen, die beispielsweise nicht ausreichend anhand der
Porenfillung analysiert werden konnen. Beschreibungen der Benetzbarkeit durch den
Kontaktwinkel erfolgten nur durch planare Referenzsubstrate. Eine systematische Verknipfung
zwischenunterschiedlichen Graden an Hydrophobie/Hydrophile ist daher nicht erfolgt und die
Erlauterung einiger Ergebnisse berufen sich auf unvollstandige Umsetzung der
Porenwandgruppen und somit Ausbildung hydrophober bzw. hydrophiler Domanen. Die
Beschaffenheit ®lcher Domanen ist aber weitestgehend ungeklart und nicht durch korrelative
Analytik gestiitzt. Ferner waren, die zur Benetzungsschaltung nétigen, angelegten Potentiale
mit 1 - 10 V sehr hoch wobei der Mechanismus, der durch ein elektrisches Feld induzieren
Benetzungsschaltung, selber noch nicht vollstandig verstanden ist. Als mdgliche Ursachen
stehen dabei Elektrostriktion??1222| eine Erh6hung der Wasserdichte durch das elektrische Feld
sowie das Electrowetting®, also eine Erniedrigung des Kontaktwinkels durch das elektrische
Feld, zur Debatte.

Auch ein externer mechanischerDruck kann angewendet werden, um hydrophobe Poren mit
Wasser zu benetzen. Hydrophobe Nanoporen kénne dabei hohe Druckunterschiede aushalten,
ehe sie mit Wasser gefilt werden. Die Druckdifferenz wird dabei fiir zylindrische Poren durch
die bereits erwahnte Laplace-Gleichung (Gleichung 13) beschrieben.

Der kritische Druck Uberschreitet bei Kontaktwinkeln »x 90° selbst fur ca. 200 nm grof3e Poren
1 bar, wie von Smirnov et al. fir pordse Aluminiumoxidmembranen in einer Arbeit
ausgefuhrt.2!® AuRerdem verdeutlichten sie anhand von perfluorierten Membranen, dass die
hydrophoben Poren unter ausreichend hydrostatischem Druck benetzt werden kénnen. Der
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kritische Druckwert hangt dabei nicht nur, wie aus Gleichung 13 hervorgeht, vom
Porendurchmesser und dem apparenten Kontaktwinkel, sondern auch von der Art und Qualitat
der hydrophoben Modifikation ab.?'® Eine spontane Entnetzung konnten sie fir Porenmit
Durchmessen im Bereich von ~70 - 200 nm nur fur den Fall beobachten dass die Poren vorher
nicht vollstdndig benetzt gewesen sind und Luftblasen in den porésen Strukturen vorhanden
waren. Beschreibenkonnten sie diesen Sachverhalten an gemessenen Widerstanden fir den
lonentransport mittels Impedanzspektroskopie.

Studien zu ionischen Transporteigenschaften inmesokalige, mehrporigeSysteme limitieren sich
meistens auf gutbenetzbare Zustéande. Haufig erfolgen die Untersuchungen dabei mit
Elektroden-getragerten mesgpordsen Strukturen (engl.: Deadend pore}, wie z.B. mesopordse
Silicafilmen. 20224226 Ngch Modifizierung mit Stimuli -responsiven Molekilen oder Polymeren
konnen die beschichteten Elektroden auf Reize wie den pHWert!? 227 Licht?28-22° oder
Salzkonzentrationen?%-2%! 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 Arbeitsgryppe von
Walcarius entstanden, die auf unterschiedlich stark methylierten Mesoporen basiert.
Cyclovoltammetriemessungen der generierten Prben haben gezeigt, dass eine Methylierung
zur Abnahme der Konzentration an geladenen Molekiilen in den Mesopoten fiihrt.° Jedoch
wurde die Benetzungsanderung durch die Methylierung nicht systematisch verfolgt und aud
nicht mit geladenen Funktionen an der Porenwand kombiniert. Weiterhin bleibt der
beschriebene benetzungsabhangige Kondensationseinfluss (siehe Kapitel2.2.1) auf den
ionischen Stofftransport ungeklart.

Des Weiteren ist eine Arbeit unserer Forschunggruppe zu erwahnen, die sich mit
Polyelektrolyt-modifizierten mesoporésen Silicafiimen beschéaftigte Aus einer vorigen
Vertffentlichung war bereits bekannt, dass die Benézbarkeit von planaren,
polyelektrolytfunktionalisierten Oberflachen in Anwesenheit verschiedener Gegenionen variiert
werden kann.?*? Laura Silies Ubertrug dieses Konzept auf polyelektrolytfunktionalisierten,
mesoporgdse 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 Porenzugéanglichkeit aus, welche sich von einem geoffneten zu
einem vollstéandig geschlossenempH-unabhéngigem Zustand &ndern konnte!*3

Eine weitere Arbeit, die einen Einfluss der Benetzbarkeit auf den ionischen Transport in
mesoporose Trennschichtenaufgreift, stammt von Elbert et al. .??° In dieser Studie wurden
mesopordse Filme mittels grafting-to- und grafting-from-Ansatz mit Ferrocenhaltigen

Polymeren funktionalisiert. Die grafting-to-Strategie resultierte hauptsachlich in einer
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Modifizierung der &auf3eren Oberfliche, wahrend der grafting-from-Ansatz ebenfalls die
Maodifizierung in den Poren entlang der Filmdicke erméglichte. Beide Synthesepfade bewirkten
eine deutliche Veranderung der makroskopischen Benetzbarkeit ér mesoporésen Filme in
Form von Kontaktwinkelanstiegen auf ca. 75° - 80°. Eine anschlielende Untersuchung der
ionische Permeabilitédt offenbarte eine hydrophobe Barriere und Ausschluss von geladenen
Testmolekllen, die nur durch elektrostatische Anziehung restlicher, deprotonierter
Silanolgruppen Uberwunden werden konnte. Diverse Grade an unterschiedlichen
Benetzungsstadien und eine Verknipfung zu den Benetzungseigenschaften innerhalb der
Poren, in Form von Wassersorptionsstudien, ist allerdings nicht erfold, was wiederrum eine
Verknipfung zwischen der Benetzbarkeit im mesopordsenConfinementund dem Transport
erschwert. Aul3erdem bleibt die Frage nach einem alleinigen Einfluss der Benetzung offen, da
die Polymerfunktionalisierung hohe Porenflllgraden von > 5 0% bewirkte, was sich ebenfalls
stark auf ihre Permeabilitdt auswirken kann.

Anhand von heterogenfunktionalisierten Silicananokanalen konnten Lin et al. ebenfalls durch
voltammetrische Studien zeigen, dass der ionische Stofftransport durch hydrophobe Abgi3ung
und elektrostatische Anziehung kontrolliert wird .2** Jedoch wurde der Beitrag der
Benetzungssteuerung nicht systematisch anhand des Kontaktwinkelserfolgt 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
Permselektivitat in mesopordsen Filmen meist unter gutbenetzenden Bedingungen statt.
Jedoch waren fir das Verstdndnis und das Design von Trennprozessen und sensorischen
SystemenUntersuchungen gradueller Einstellung von Benetzbarkeit und ihr Einfluss auf den
Stofftransport sowie eine Schaltung der Wasserzuganglichkeit gerade am Ubergangsbereich von
Wasserausschluss und -infiltration interessant. Aufl3erdem bleibt der Einfluss der
Kondensationsegenschaften, die essenzielfiir das Fluidverhalten in Poren sind (siehe Kapitel
2.2.1) und somit auch fiir den Transport geldster Molekiile und lonen, meistens vollig aul3er

Acht gelassen.
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3. Grundlagen und Methoden

In dieser Arbeit dienten mesoportse Silicafime als Werkzeug zum Verstandnis von
Benetzungs, Kondensations und Transportphanomenen auf der Mesoskala. Dieses Kapitel fasst
bekannte Konzepte zur Herstellung und Funktionalisierung von mesopordsen Silicasystemen

Zusammen.

3.1. Pordse Silicastrukturen als Grundlage von funktionalen Materialien

Nattrliche porose Materialien wie z.B. porése Kohle werden bereits seit der Antike durch den
Menschen fur medizinische Zwecke genutzt?** Das weltweite Bediirfnis nach Umweltschutz,
Energiespeicherung, sauberem Wasser etc. sorgen daflr, dass pordse Materialien auch
heutzutage noch tiefgehend erforscht werden. Diverse Anwendungen bendtigen dabei
unterschiedliche pordse Strukturen, besmders hinsichtlich ihrer PorengréBe. Dabei
unterscheidet man nach der internationalen Union fir reine und angewandte Chemie (engl.:
International Union of Pure and Applied Chemistry IUPAC) drei Klassen von pordsen

Materialien:

1 Makroporen: dpore > 50 Nm
1 Mesoporen: 2 nm¢ dpore ¢ 50 NM

1 Mikroporen: d pore < 2 NM

Auf unserem Planeten gibt es viele natlrliche Materialien, die als porés bezeichnet werden
kbnnen und unter die genannten Kategorien fallen. Gesteine, Erdboden oder
Sedimentfragmente getrennt durch porése Zwischenschichten definieren dabei die
Erdoberflache. Die pordsen Merkmale dieser Zwischenbereiche werden durch duf3ere Einfllisse
wie Witterung oder Diagenese geformt?*23’ Dabei kontrolliert die porose Struktur die
Permeabilitat fir Flissigkeiten und somit Zuganglichkeit fir Kolloide, geltste Stoffe oder kleine
Organismen 238240

Nach diesem Vorbild fanden natirliche poréseMaterialien wie Aktivkohle, biologische Gewebe
oder die Alumosilicat-basierten Zeolithe bereits frih Anwendung als Katalysatoren oder
Adsorptionsmaterial?*-242 sowie als lonentausher im Abwassermanagement*®. Zeolithe haben
gegeniber anderen natirlich vorkommenden porésen Strukturen den Vorteil einer
einheitlichen Porengrdl3enverteilung, sind jedoch aufgrund ihrer mikropordsen Struktur in
ihrer Anwendung auf kleine Molekiile limitiert und eignen sich somit auch nur bedingt zur

Herstellung von smartenMaterialien durch Oberflachenfunktionalisierung.
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Hierfir sind synthetisch herstellbare mesopordse Silicamaterialien pradestiniert, deren
Herstellung und Modifizierung im Folgenden genauer erlautert werden soll. Ein besonderes
Augenmerk wird dabei auf mesoporése Silicafiime gelegt.

Herstellung von mesoporésen 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?®

Seit den Pionierarbeiten der Mobil-Gruppe?** und von Yanagisawa et al*® Anfang der 1990er
Jahre auf dem Bereich der Templatbasierten Herstellung von mesoporose Materialien
widmeten sich viele weitere Wissenschaftler der Synthese von unterschiedlichsten
Mesostrukturen durch Variation der Sol-Gel-Prakursoren und Templaten246-250

Dabei konnten mesopordse Silicamaterialien mit hexagonaler, wurmartiger, lamellarer oder
kubischer Mesostruktur'® in Pulver?®!- oder Partikelform®’ sowie als diinne Filme gewonnen
werden?48 252,

Prinzipiell unterscheidet man zwischen vier unterschiedlichen Herstellungsmethoden fir
mesopordse Materialien:

1.) Direkte Abscheidung*

2.) True Liquid Crystal Templating(TLCT)?%®

3.) Exotemplating®

4.) Verdampfungsinduzierte Selbstorganisation (engl: Evaporation Induced SelAssemby
EISAY

Die “direkte Abscheidungg stellt die simpelste Methode dar, die zur Herstellung groR3erer
Mengen an pulverférmigen mesoporésem Material genutzt werden kann. Dabei nutzt man eine
kooperative Anordnung der anorganischen Prékursoren und der supramolekularen Template
aus, die durch Hydrolyse und Kondensation der anorganischen Spezies initiiert wird. Mehrere
Studien zeigten, dass sich dabei zunachst eine Mesophase mit lokaler Ordnung bildet, die durch
Umorientierung wahrend des Reifungsprozesses zu hoclgeordneten mesopordsen Materialien
fuhrt 25525 Somit stellen die Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen, die zu ersten
Mesophasen fuihren, einen Kerschritt dar, um Materialien von héchster Ordnung zu erhalten.
Fur unterschiedliche Prakursoren kann die Kontrolle der Strukturausbildung dabei einfach Gber
Anderung der Reaktionsbedingungen wie z.B. des pHWerts erfolgen 2

Im Vergleich dazu teilt sich der “"TLCT-Mechanismus in drei Schritte auf, die mit der
Ausbildung einer flussigkristallinen Mesophase, durch Entwicklung und Anordnung von
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rohrenformigen  Miz ellenstrukturen bei erhohter Templatkonzentration, beginnen. 2%
AnschlieRend wird diese von den Prakursormolekilen infiltriert, welche wiederum in den
wassrigen Regionen zwischenden Mizellen zu einem anorganischen Geriist kondensieren.
Durch Variation der experimentellen Bedngungen wie z.B. Temperatur, Luftfeuchtigkeit, pH -
Wert oder auch Templatkonzentration, lassen sich Uber diesen Mechanismus besonders
mesopordse Partikel auf Nano- bis Mikroskala mit unterschiedlichen Porengeometrien

herstellen.?®

Die porésen Geruste, die durch eine direkte Abscheidung oder denTLCT-Prozess gewonnen
werden, konnen als harte Shablone dienen um ein weiches Negativ von ihrer Struktur zu
generieren ("Exotemplatingg). Hierbei missen die chemischen Kompatibilitdten der beiden
Phasen aufeinander abgestimmt werden. Besonders die Benetzbarkeit der harten Form durch
die weichere Endophase sowie die Loéslichkeit der Templatform spielen hierbei eine enorme
Rolle. Durch Bericksichtigung dieser Aspekte ist es mittlerweile mdoglich Uber das
"Exotemplatindd eine sehr gute Strukturkontrolle zwischen Nano- und Mikroskala zu

erreichen.254 260

Eine weitere Moglichkeit um u.a. harte Exotemplate herzustellen, bietet der  EISAProzes§
Dabei handelt es sich um eiren Prozess, der sich je nach Applikation der Losung $pray-, Spin-,
Dip-coating oder auch Drucken) sowohl zu Ausbildung von Mikropartikeln, Aerosolen und
besonders Dunnfilmen eignet (Abbildung 3-1).16-1°
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Abbildung 3-1. Schematische Darstellung des EISProzesses zur Herstellung von mesopordsen Silicafilmen mittels
Tauschbeschichtung.
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Dieser basiert auf einer SotGelLOsung, meist mit wassriger Grundlage sowie eines leicht
fluichtigen Losungsmittels (z.B. Ethanol), in denen Templat- (z.B. Pluronic® Triblock-co-
Polymere) und anorganische Prakursormolekile (z.B. Tetraethylorthosilicat, TEOS) in
Anwesenheit eines Katalysators (z.B. Saure) gelost sind’” Das Verdampfen der fliichtigen
Komponente an der Luft/Film-Grenzflache induziert eine Mizellenbildung und
Selbstorganisation der Templatmolekile sowie eine Polykondensation des anorganischen
Prékursors wodurch sich eine hybride Mesostruktur ausbildet. Fir Systeme aus Silicabasis kann
diese Kondensation sauer katalysiert werden(Schema3-1).

+

H
1.) Hydrolyse: Si(OR), + H,O —— > Si(OR);0H + ROH
2.) Kondensation: Si(OR);0H + Si(OR);0H — > Si(OR);——O0——Si(OR); + H,0

Schema3-1. Schematische Darstellung der sauer katalysierten Hydrolyseines SilicaPréakursors (1) mit anschlieRender
Kondensation (2) (R = Alkylrest).

Die Kontrolle der Kondensationsgeschwindigkeit ist flr die Ausbildung der mesopordsen
Struktur entscheidend, da diese mit fortschreitender Zeit eine starke und starre Vernetaing der

anorganischen Grundbausteine bewirkt. Diese Vernetzung findet gleichzeitig mit der
Selbstanordnung der Templatmolekile zu Mizellen sowie deren Phasenseparation zur
anorganischen Spezies statt. Dementsprechend missen die experimentellen Parameter Hp

Wert, Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Zusammensetzung der SotGelLdsung etc.) so angepasst
werden, dass die Phasenseparation vor der Kondensation der Prakursoren abgeschlosseniét.

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

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

Mechanismus sowie der kooperative Selbstanordnungsmechanismus (engl.Cooperative Self
Assembly CSA).

Der LCT-Mechanismus beschreibt die Ausbildung einer flissigkristalinen Phase aus
rohrenformigen Mizellen. Die anorganischen Prakursormolekile dringen anschlie3end in die
Zwischenraume dieser stabilisierten Mesophaseein und bilden durch Kondensation das

anorganische Gerustaus 244 261-262

Der CSAMechanismus wird héaufig fur die Ausbildung von Silicastrukturen bei niedrigen

Templatkonzentrationen diskutiert. Hierbei kommt es in einem ersten Schritt durch die

Kombination von Templat- und Prakursormolekilen zur Entstehung von hybriden Einheiten,

die als eine Art unabhéngige Tensidspezies die Bausteine der hybriden Struktur bilderfé2-263
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Wahrscheinlich bestimmt ein kombinierter Effekt beider Mechanismen die Herstellung solcher
hybriden Systeme, abh&ngig von den experimentellen Paramern.

Die Prozesse werden dabei durch diverse Wechselwirkungen (elektrostatische
Anziehungskrafte, Vander-Waals-Krafte, Wasserstoffbriickenbindungen) zwischen den
Mizellen und dem anorganischen Gerlst und Wechselwirkungen an den Film/Tragersubstrat
und Luft/Filmgrenzflachen definiert.?%> 264 Diese bewirken ein Wachstum der
Mizellenstrukturen von beiden Grenzflachen in die Mitte des Films. Dadurch bildet sich
zunachst eine wurmartige Struktur, die sich in dem sogenannten Modulable Steady Statelurch
eine Reorganisation der Mizellen in eine andere Struktur umwandeln kann.265266 Dieser
Umorientierungsprozess ist extrem von der Luftfeuchtigkeit abhangig.

Nach dessen Abschlus&ann das Silicagerist durch ein Warmeprogramm stabilisiert und die
Templatmizellen durch Kalzinierung oder Solvatisierung entfernt werden. Zurlckbleibt ein
Substrat-getragerter mesopordser Film?!7 20

Die Kontrolle der experimentellen Parameter sowie geeigneteProzessauswahl erlauben die
Herstellung mesopordser Dinnfilme in Mono- sowie Multilagen mit gezielter Einstellung der
Schichtdicken (dschicn) zwischen 20 nm und 1 pm und unterschiedlichen PorengréfRen
(dpore ¢ 20 Nm). 263 267-268 | Angere Zeit zeigte sich allerdings, dass die Herstellung mesopordser
Dunnfilme mit PorengréfRen > 10 nm durch den EISAProzessexperimentell herausfordernd
war. BeispielsweiseQuellungsmittel zeigten nur kleine oder geringe VergréfZerung der Poren
aufgrund von Phasenseparation und Verdampfug.?®® Die Verwendung von u.a.
Diblockcopolymer-Templaten kann zwar zu grof3eren Porendurchmessern fiihren, haufig sind
sie jedoch nicht kommerziell erhéltlich und eher teure Spezialchemikalien, die eine
Verwendung von starken organischen Zusatzlosungsmitteln benétigert’®22 In diesem
Zusammenhang entwickelten Dunphy et al. experimentelle Methoden um Uber den EISA
Prozess unter Verwendung des kommerziell erhéltlichen Polyoxomers Pluronic F127,
mesopordse Dinnfilme mit PorengrofRen > 10 nm zu produzieren.?®® Dabei konnten sie im
Wesentlichen zwei Routenaufzeigen: Einerseits wurde ein weiteres Pluronic Polymer (Pluronic
P103) als Quellungsmittel eingesetzt. Dadurch konnte eine VergréRerung derspharischen
Poren bis zu ~15 nm erreicht werden. Anderseits zeigte sich, auRergewohnlicher Weise, dass
durch die alleinige Verwendung von Pluronic F127 ebenfalls eine VergoRerung der Poren bis
zu ~16 nm moglich war. Die Erhéhung des F127/SiO,-Verhdaltnisses und der erlohte
Polyethylenoxidanteil (> 50%) im Templat bewirkten giinstige Wechselwirkungen, die einer
VergroRerung der Mizellen nach sich zogen.

Herzog et al. konnten kirzlich z.B. zeigen, dass sich defEISAMechanismus auch zur Synthese
mesopordser Dinnfilme durch Tiefdruckverfahren eignet. Dabei konnten diinnere (dschicht = 20
-250 nm) und homogenere Filme gewonnen werden, als es z.B. dasDip-coating-Verfahren
zulasst! Somit konnen leichter komplexe Multischicht-Kompositsysteme aufgebautwerden,
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die sich beispielsweise zur Verstarkung von elektromagnetischen Feldern eignet®® oder auch
auf ihre Sensoreigenschaften fii u.a. Wasserstoff getestet werded’.

Zur Erweiterung des Anwendungsspektrums der mesoporésen Filme eignet sich eine
Funktionalisierung durch organische Gruppen.Hierzu werden verschiedene Méglichkeiten und
Beispiele im Folgenden Kapitel3.2 vorgestellt.
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3.2. Funktionalisierung von Silicaoberflachen

Eine Funktionalisierung von mesopordsen Silicaoberflachen kann prinzipiell kovalent und
nicht-kovalent erfolgen. Eine Strategie, die sich zur nichtkovalenten Anbindung eignet, ist die
Adsorption von vor-synthetisierten Polymeren auf oder in den porésen Systemen. Dabei kann
die Assembierung von Polymeren in den Poren fiir lonenselektion''® oder als Abdeckung des
porosen Systems fir Medikamententransport &-freisetzung genutzt werden?’277,

Die meisten Anwendungen bedirfen aus Grinden der Stabilitit und Homogenitét jedoch
Strategien zur kovalenten Anbindung von organischen Molekdlen. Silicaoberflachen eignen sich
hierfir im Vergleich zu anderen anorganischen Oberflachen oder Gerlisten besonders gut, da
sie sich u.a. durch reaktive Silanolgruppen (OHGruppen) auszeichnen, welche zur chemischen
Funktionalisierung sehr gut geeignet sind.

Aufgrund der mechanischen sowiechemischen Bestandigkeitvon mesoporédsen Silicasystemen
konnen diese eine breite Palette an unterschiedlichen Modifikationen tragen?® In Kombination
mit der hohen spezifischen Oberflache ergibt sich somit ein ebenfalls breitgefachertes
Anwendungsspektrum auf dem Bereich der Energiespeicherung &umwandlung?’827, der
Sensorik & Medikamentenfreisetzurg?®® oder Trennprozessertl-282,

Das Einbringen von kovalent angebundenen organischen Molekdlen in die anorganische Matrix
erfolgt dabei meist Uber sogenannte Organosilane, welche tber eine Ankergruppe mit den OH
Gruppen des Silicagerusts kondensieren konnei® Die organische Komponente kann dabei
direkt wahrend der Synthese (co-Kondensation) oder in einem zusatzlichen Schritt (Post
grafting) anschlieRend in die Mesostruktur eingebracht werden (Abbildung 3-2).

a) Co-Kondensation Mesostrukturierte Hybridphase

Anorganischer
Prakursor

O

&

Templat

Organosilan 0

Extraktion

~

-
NN
Funktionalisiertes

b) Post-Grafting Mesopordses Material Mespordses Material
Anorganischer ')
Prakursor 0
Q\ O Organosilan
Templat
Extraktion,
Kalzinierung

Abbildung 3-2. Schematische Darstellung zum Einbringen von organischen Funktionen in einen mesoporésen Film
auf anorganischer Basis Uber a)yPostgrafting und b) co-Kondensation.
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CoKondensation

Wie schematisch inAbbildung 3-2a gezeigt findet die Synthese von Hybridmaterialien wahrend

der co-Kondensation in einem Schritt statt. Dies ist durch die Inkorporation des Organosilans

in die Ausgangslosung ndglich. Infolgedessen konnen homogene Funktionsverteilungen in dem
pordsen Silicagerist realisiert werden ohne die Poren sterisch zu blockieren?®®

Jedoch muissen aufgrund der direkten Integration der organischen Funktionen besondere
MalRnahmen in der Materialbehandlung getroffen werden. In diesem Kontext kénnen die

Templatmolekile nur bei milden Bedingungen in einem zweistufigen Schritt aus dem

anorganischen Gerist geldst werdenohne die organischen Funktionen zu beschadigen. Zuvor

wird die mesopordse Struktur bis max. 200°C erwarmt, was der Kondensation und Festigung
dient.?°

Weiterhin muss berucksichtig werden, dass die funktionellen Silane sich kinetisch und

thermodynamisch auf den co-Assemblierungsprozess auswirken. Die organischen Funktionen
bewirken eine Veranderung in der Wechselwirkung an der Templat/Gertist-Grenzflache und

beeinflussen somit die Stabilitdt der Mesophase. Bei zu hohen Anteilen von organisch
funktionellen Prakursoren in der Ausgangslosung verschlechtert sich die Ordnung der
Mesostruktur. AuBerdem wird ein grof3er Teil d er organischen Funktionen in den Silicawanden

vergraben und stehen somit nicht mehr zur Verfiigung, beispielsweise fur Folgereaktionen.

Calvo et al. konnte fuir Amin-funktionalisierte mesoporése Silicafilme z.B. zeigen, dass nach co
Kondensation nur 16 % der Aminogruppen reaktiv sind, wéahrend nach dem Postgrafting der
Aminosilane 37 % Reaktivitat zeigten.?84 Dieses Eingraben der chemischen Funktionen in das
anorganische Gerilist bewirkt eine Verdnderung der chemische und mechanischen
Eigenschaften gegentber reiner anorganischen mesoporésen Materialieff®

Des Weiteren eignen sich nicht alle bifunktionalen Silane fir die co-Kondensation wie z.B.
Isocyanat oder Chloroalkylsilane, die wahrend der Herstellung des Hybridmaterials ihre
Reaktivitat verlieren konnen.?8® Diese Limitierung ist dem zweistufigen Postgrafting nicht

gesetzt.

Post-Grafting

Die hohe spezifische Oberflache mesopordser Silamaterialien bedingt eine ebenfalls hohe
Anzahl reaktiver OH-Gruppen, welche fur kleine Molekile Gber Gas und Fliissigphase leicht
zuganglich sind und einen direkten Weg zu chemischen Umsetzung mit bifunktionalen Silanen
bieten.

Dabei reichen die Ankerfunktionen u.a. von sehr reaktiven Chlorgruppen, tber die gangigsten
Alkoxygruppen bis hin zu Carboxylaten. Als Kopfgruppe des Silans sind alle funktionellen

Gruppen mit dem Postgrafting kompatibel, was ein enormer Vorteil ist.1® 18 20 Nichtsdestotrotz
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kann das nachtragliche Anbinden Probleme mit sich bringen. Zeig das Ausgangsmaterial
beispielsweise vor Anbindung Inhomogenitaten in der Benetzbarkeit, aufgrund von
stellenweiser unterschiedlicher Anzahl an Silanot oder Siloxangruppen, kann sich dies auf das
Postgrafting 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 dasPostgrafting mit sich bringt, sind einerseits Konkurrenzreaktionen
zu Verunreinigungen (z.B. Wasser) in der Anbindungslésung, die eine Verringerung der
Anbindungsdichte bewirken kénnen und andererseits Autokondensationen der funktionellen
Silane, was zu Netzwerkausbildungen ((RSiO)x) und somit zur Blockierung der Poreneingange
fuhren kann.?% 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 Silankonzentratin, Anbindungsdauer &

-temperatur eine entscheidende Rolle fir das Ergebnis desPostgraftings, besonders wenn
dieses anschlieBend in Bezug auf Benetzungseigenschaften untersucht werden séf-2%° Selbst
fur einfache Molekile wie ein 3-Aminopropylsilan konnen die Reaktionsbedingungen

unterschiedlichste Molekulorientierungen an der Oberflache bewirken, die sich unterschiedlich

auf die Benetzbarkeit auswirken?®®-2%2 (Abbildung 3-3).
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Abbildung 3-3. Unterschiedliche Arten der Anbindung/Interaktion zwischen 3-Aminopropylsilanen und einer
Silicaoberflache.

Das ist ein Aspekt der in der Literatur haufig vernachlassigt wird, besonders da Aminosilane
meistens nur als Anknipfungspunkte fir weitere chemische Funktionen, Nanopartikel oder
auch Proteine dienen?%?
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Jedoch konnte beispielsweise anhand von Rasterkraftmikroskopie €ngl.: Atomic Force
Microscopy AFM) gezeigt werden, dass die unterschiedliche Benetzbarkeit als Folge von
Orientierungsunterschieden der Aminosilanfunktionen diverse Oberflachenmorphologien von
assemblierten Goldnanopartikeln zur Folge haben?®!

In dieser Arbeit wurden Aminosilane als Ankupfungspunkte fur Spiropyranmolekile genutzt,

welche gezielt an einem Benetzungsibergang als Phot&chalter eingesetzt werden sollten, um
eine Schaltung von Wasserausschluss ztinfiltration in mesoporése Silicafilme zu realisi eren.
Da die exakte Positionierung des photeschaltbaren Molekiils dafiir wesentlich war, wurde auch
die Anbindung des Aminosilans, in Hinsicht auf Molekulstruktur, Konzentration und

Anbindungstemperatur, mit aul3erster Vorsicht betrachtet. Hierzu wird an die ser Stelle auf
Kapitel 5.3 verwiesen.

Sowohl das Postgrafting als auch die coKondensation eignen sich zur Verdnderung der
Benetzbarkeit von keramischen Materialien. Dabei konnen die Benetzungseigenschaften durch
Einbringen von unpolaren, nicht-schaltbaren Silanen einfach variiert oder durch Integration
von responsiven Funktionalitdten dynamisch gestaltet werden. AuBerdem eignen sich nach
diversen natirlichen Vorbildern eine Kombination von Oberflachenstruktur auf Nano- und
Mikroskala, mit entsprechender Oberflachenchemie, zur Herstellung von Oberflachen mit
besonderen Benetzungseigenschaften Deshalb stellen die Untersuchung und Entwicklung
etlicher Nano- und Mikrostrukturen einen grof3en 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 Verstdndnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von
Mesoporen, die eine graduelle Einstellung der Benetzbarkeit erlauben

1 Untersuchung und Verstéandnis optimaler Funktionalisierungsstrategien von
Mesoporen, die eine Schaltung von Wasserausschluss zu Wasserinfiltration erlauben

1 Welchen Einfluss haben Benetzungseigenschaften in Mesoporen auf den Flussigkeits
und ionischen Stofftransport? Welche Rolle spielen Kondensationsprozesse dabei?

Das Fundament dieser Arbeit waren geeignete Funktionalisierungsstrategien, welche eine
gezielte Variation der Benetzungseigenschaften mesoskaliger Poren erlaubterBasierend auf
dem Grundgertst der Synthesestrategien sollten die so erhaltenen mesopordsen Filme, mit
rational designten Benetzbarkeiten, anschlieRend multimethodal analysiert werden, um den
wechselseitigen  Einfluss der Benetzbarkeit und Transportphanomenen  (Stoff,
Warmetransport) auf der Mesoskala zu verstehen (Abbildung 4-1). Die Strukturen im
Sonderforschungsbereich (SFB) 1194 waren daflr pradestiniert, da sie einen interdisziplindren
Austausch zwischen den Natur und Ingenieurswissenschaften erlaubta.

Mesopordse Silicafilm,g Analytik

AW

X 2

»

Imbibition

_ Substrat

o) Stoff-
o) transport

dpore =8 —-16 Nnm
dsgpicne = 150 — 600 nm

Sorption

Tropfen-
koaleszenz

Abbildung 4-1. Schematische Darstellung der eingeschlagenen Strategiepfade zur Untersuchung des
benetzungsdefinierten Flissigkeits und Stofftransports in mesoporésen Silicadlinnfilmen.
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Die Herstellung und Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten mesopordsen Silicafilme

wurden bereits in diversen Studien erforscht!12-113 227. 283 ym systematisch den Einfluss der

Benetzung in mesoporodsen Silicasystemen auf den Flussigkeitsind ionischen Stofftransport zu

untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Strategien verfolgt:

1)

2))

Einerseits wurden die Benetzungeigenschaften, der an sich sehr hydrophilen
Silicafilme, graduell durch das Einbringen von unpolaren Chlorosilanen Uber die
Gasphase variiert. Die graduelle Einstellung erfolgte ddoei tber die Anbindungszeit und
die generierten Probensdtze wurden anschlieRend hinsichtlich Porenflllung,
Imbibitions -, Kondensations und Transporteigenschaften sowie des Siedeverhaltens
untersucht. Die Kombination diverser Analysemethoden gewahrte Einblicke in die
Benetzung-gesteuerten Selektivitdtsmechanismen im Nanoconfinement sowie den
Verdampfungs und Kondensationsabhangigen Wassertransport.

Andererseits lag einweiterer Fokus dieser Arbeitauf einer Funktionalisierungsstrategie,
welche eine photo-responsive Staltung von Wasserausschluss zu Wasserinfiltration
erlauben sollte. Dabei diente ein Spiropyran als schaltbares Molekl, welches Uber eine
Amidbindung mit dem Silicagerist verkntpft wurde. Da die Photo-Isomerisierung des
Spiropyrans zur Merocyaninform eine Erhdhung des Dipolmoments (um ca. das
Vierfache) bewirkt, *® zieht diese eine Erhthung der Oberflachenenergie und somit der
Benetzbarkeit nach sich. Allerdings ist diese auf glatten, planaren Oberflachen mit ~10°
relativ gering.3> 1% 161 Fin Schllsselschritt zum Erreichen der Schaltung von
Wasserausschluss zu Wasserinfiltration war somit die exakte Positionierung des Photo
Schalters knapp tber dem kritischen Kontaktwinkel (bzw. Infiltrationsdruck), der den
Flissigkeitseintritt  definiert. In  diesem Kontext wurden unterschiedliche
Aminoankergruppen bei unterschiedlichen Anbindungskonzentrationen und - zeiten mit
anschliel3ender Spiropyranveresterung studiert. Dabei kristallisierte sich heraus, dass
die responsiven Molekile auf der au3eren Oberflache mafRgeblich die apparenten
Benetzungseigenschaften der mesoporésen Schichten beeinflusstenSomit konnte
beispielsweise die Studie von Groten et al., die hohen Kontaktwinkel&anderungen auf
Polymer-modifiziertem schwarzen Silizium bei Ubergangen zwischen
Benetzungszustanden beobachtete, fir mesopordse Duinnfilme erstmals bestatigt
werden. Die signifikante Benetzungsanderung der verwendeten nanoskalierten
Trennschichten  sollte  anschlieRend  ebenfalls zur  Untersuchung  von
Tropfenkoaleszenzmessungen dienen. Die durch die starke Anderung des apparenten
Kontaktwinkels bedingte Bewegung der Dreiphasenkontaktlinie geht dabei durch den
gesteuerten Benetzungsibergang 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 Abeit erreicht wurden. Die gezeigten Ergebnisse sind in wissenschaftlichen

Fachartikeln publiziert und werden wie folgend aufgelistet prasentiert.

l. Einfluss graduell variierender Benetzung auf ionischen Stofftransport in mesopordse
Silicafilme(Kapitel 5.1)

Il. Benetzungsdefinierte Tropfenimbibition in mesopordse Silicafilme (Kapitel 5.2)

M. Lichtschaltbarer Benetzungsiubergang in mesoporésen Silicafilmen (Kapiteb.3)

Kapitel 5.1 beschreibt die Entwicklung einer Funktionalisierungstrategie zur graduellen
Einstellung der Benetzbarkeit von mesopordsen Trennschichten auf Silicabasis sowie deren
Einfluss auf die ionischen Transporteigenschaften mittels Cyclovoltammetrie und

Impedanzmessungen.

Durch zusétzliche Entwicklung einer geeigneten Mess und Auswertemethode wurde ebenfalls
der Einfluss graduell eingestellter Benetzung auf die Tropfenimbibition in keramische

Mesoporen untersucht, was in Kapitel5.2 vorgestellt wird.

Kapitel 5.3 beinhaltet die Ergebnisse zur Anbindung eines photeschaltbaren Molekills an
Silicamesoporen, um den Einfluss einer Schaltung der Benetzbarkeit an einem
Benetzungdibergang auf Kontaktwinkel, Tropfenimbibition und -koaleszenz zu untersuchen.
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5.1. Einfluss graduell variierender Benetzung auf ionischen Stofftransport in
mesoporose Silicafiime

Um die wechselseitige Beeinflussung von Stofftransport undBenetzung in mesopoiBse 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 konnen.*8-4% 81 127 Dje Verwendung der Silane beschréankte sich dabei jedoch auf das
Erreichen einer maximalen Funktionalisierungsdichte, um moglichst hydrophobe Materialien
vor Entsalzungsprozesse von Wasser zu gewinnenWasser kann hydrophobe nanoskalige
Poren/Kanéle ohne Druck nicht i n flissiger Form passieren(siehe Kapitel 2.2.1), in Dampfform
jedoch schonund so eine Separation won gelosten Komponenten ermdglichen?? 187. 192

Weitere Arbeiten zeigen, spezifisch fir keramische Mesoporen,aufgrund von Confinement
Effekten einen besonderen Ausbreitungsmechanismus von Wasser in dem pordsen Geriist in
Form von Verdampfungs und Kondensationszyklen39-40. 45

Die in diesem Kapitel vorgestellte Funktionalisierungsstrategie wurde genutzt, um mesoporose
Filme mit einstellbarer Benetzbarkeit herzustellen und die Auswirkung auf Eigenschaften wie
ionischem  Stofftransport, Porenkondensation, Blasensieden und Tropfenimbibition
systematisch zuuntersuchen.

Dabei dienten mesoporése Silicafiilme mit Porendurchmessern von 68 nm,
Porenhalsdurchmessern von 23 nm, Porositaten von ~50 % und Schichtdicken von ~170 nm
nach dem Vorbild von Vorarbeiten von Laura Silies'’?>!?® und Fabio Krohm?3, Die
Funktionalisierung der mesopordsen Silicafilme erfolgte mittels Gasphasenabscheidung von
1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyldimethylchlorosilan (PFODMCS).

Die Anbindung an das Material wurde schonend Uber die Gasphase realisiert. Diesrlaubte
unter Verwendung geringer Mengen an Chemikalien Uber die Reaktionszeit eine graduelle
Einstellung des apparenten Kontaktwinkel (CA) und der Porenfillung. Innerhalb von
60 Minuten konnte der CA zwischen ~20° und 100° mit deutlich hoherer Sensitivitat, wie aus
der Literatur fur perfluorierte Alkylsilane bekannt 4849127 variiert werden.

Der Grad der Funktionalisierung hatte neben der Benetzbarkeit einen gnifikanten Einfluss auf
die  Wassersorptionseigenschaften, die ionische Porenzuganglichkeit —und die
Warmeubertragungseigenschaften. Es konnten durch einen multmethodalen Analytikansatz
(Ellipsometrie-, Cyclovoltammetrie-, Sorptionsmessungen drei Benetzungsregime definiert
werden, welche die Leistung der mesopordsen Materialien hinsichtlich deser Eigenschaften
definieren.
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Im hydrophilen Regime (CA < 70°, CAaav < 90°) sind die Poren vollstandig mit Wasser benetzt
und fur kleine lonen zugénglich, wahrend das Wasser im hydrophoben Regime (CA > 707
CAngv %90°) nicht in die Poren eindringen oder in ihnen kondensieren kann, was den Transport
von geldsten lonen verhindert. Im hydrophilen Regime waren die gemessenen CA fir die
mesopordsen Filme etwas niedrige als fUr identisch-funktionalisierte planare Oberflachen,
wahrend sie im hydrophoben Regime leicht héher waren und das obwohl die CassieBaxter-
Theorie fur hydrophobe Poren noch etwas héhere CA vorhersagt. DieseAbweichung von der
Theorie kann moglicherweise durch die nanoskopische Einschrankung begrindetsein, von
welcher angenommen wurde, dass sie eine Abnahme der effektiven Grenzflachenspannung
bewirkt.

Bei einer sogenannten Grenzhydrophobie/ Ubergangskontaktwinkel (CA ~ 70°, CAaav ~ 90°,
Zwischenregime), am Ubergang zwischen wassergefiillten und Iuftgefiiliten Poren, wurden
luftgeflllte Poren auch im Kontakt mit flissigem Wasser beobachtet. Die Poren waren bei
diesem Grenzwert somit auch ncht fur Testmolekile zugénglich. Interessanterweise konnten
die Poren bei einem basischen pHWert elektrostatisch fir Kationen gedffnet werden, wie
Cyclovoltammetriemessungen offenbarten. Diese schaltbare Zuganglichkeit der Poren wurde
auf Basis der Cyclovoltammetrie und auf Basis von Ellipsometriedaten einem diinnen
Wassrfilm aufgrund von Filmkondensation sowie einer veranderten Benetzbarkeit der
Porenwand zugeschrieben.Dieser Wasserfilm erlaubt es lonen ausschlieB3licher 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 raumlich begrenzte Mesoporen, dominiert
von Flussigkeitsinfiltration sowie Verdampfung/ Kondensation, beschreiben?®-40. 4345

AulRerdem zeigten AFM-Messungen gemessen durch Alena Bell(Arbeitsgruppe Prof. Stark,
Fachberech Materialwissenschaft, TU Darmstadt) eine Nanorauigkeit, die fur
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 erhdhten Dichte von Nukleationsstellen und
somit einem erhohten Warmeubergangskoeffizienten wahrend des Siedevorgangs fihrt.

Mein Beitrag zu der Veroffentlichug beinhaltet neben dem Verfassen des Manuskriptdie
Herstellung der mesopordsen Silicafilmmnittels Tauchbeschichtungsowie die Entwicklung der
Funktionalisierungsstrategie zur Einstellung ihrer Benetzbarkeit. AuRerdem erfolgte die Analytik
in Form von Kontaktwinkel-, Ellipsometrie und Cyclovoltammetriemessungen durch mich, was es
ermoglichte einen Transportmechanismus fur wassergeldste lonen in die mesopordsen

Trennschichten, in Abh&ngigkeit inrer Benetzbarkeit zu postulieren.
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Elektronenmikroskopiemessigen wurden von Ulrike Kunz Arbeitsgruppe Prof. Kleebe,
Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadt) durchgefinhrt.
Rasterkraftmikroskopiemessungen wurden von Alena K. BelAreitsgruppe Prof. Stark,
Fachbereich Materialwissenschaft, TU Darmstadatur chgefuhrt.

Experimente zum Blasensieden wurden in Kooperation mit Matthias Zimmermag#rbeitsgruppe
Prof. Stephan, Fachbereich Maschinenbau, TU Darmsfadtrchgefihrt.

Prof. Steffen Hardt (Fachbereich Maschinenbau, TU Darmstadt) war intensiv in die Dis&ion der
Kontaktwinkeldaten eingebunden.

Annette AndrieuBrunsen hat das Projekt eingeworben, meine Arbeit kontinuierlich betreut und der
Konzeptionalisierung und dem Verfassen des Manuskripts mitgewirkt.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes sind idournal of Colloid and Interface Scienceerdffentlicht:

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
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The understanding and design of wetting-transport and wetting-charge-transport interplay in
nanometer-sized pores is a still not fully understood key step in improving nanopore transport-related
applications. A control of mesopore wettability accompanied by pore filling and ionic mesopore accessi-
bility analysis is expected to deliver major insights into this interplay of nanoscale pore wetting and
transport.

For a systematic understanding, we demonstrate a gradual adjustment of nanopore ionic accessibility
by gradually tuning silica nanopore wettability using chemical vapor phase deposition of 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctyl dimethylchlorosilane. The mutual influence of wetting on liquid imbibition, condensation,
and molecular transport as well as on heat transfer were studied by ellipsometry, cyclic voltammetry and
boiling experiments, respectively.

A multi-methodical analytic approach was used to directly couple wetting properties of mesoporous
silica thin films to ionic mesopore accessibility allowing us to determine two different ion transport
mechanisms based on three defined wetting regimes as well as a threshold hydrophobicity suppressing
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pore accessibility. Furthermore, boiling experiments showed a clear increase in nucleation site density
upon changing the wettability of the mesoporous surfaces from hydrophilic to hydrophobic. Hence, these
results provide insights into the complex interplay of pore wall functionalization, wetting, and charge-
dependent nanopore properties.

© 2019 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

Mesoporous inorganic materials are of great interest in many
areas as nanoengineered structures [1,2]. Their combined proper-
ties such as controlled porosity, high flexibility and precision struc-
ture and surface functionalization provide the basis for materials
with high adaptability to different applications, making them key
components in catalysis, adsorption-based separation, boiling heat
transfer, and future water purification concepts [3-5]. To adapt
mesoporous material characteristics to specific applications, the
concept of “hybrid organic-inorganic” nanocomposites has gained
extraordinary attention since the 1980s [6]. By coupling organic
molecules to an inorganic framework, tailoring of the inherited
properties, such as hydrophilicity/hydrophobicity, polarity, and
electronic activity, has been demonstrated [7-9]. To achieve
molecular transport control, hybrid organic-inorganic thin films
have been prepared by co-condensation or post-grafting steps to
function as membranes with controlled and/or switchable perme-
ability using thermo- and pH-responsive polymers [ 10] or photore-
sponsive azobenzene-containing organosilanes [11,12]. In the
context of future water management, separation, sensing, and boil-
ing, the wettability design of nanoscale pores represent an essen-
tial aspect e.g. porous ceramic membranes were tested for water
desalination after hydrophobization by grafting fluorosilanes as a
low surface free energy agent from solution [13,14,4]. To date,
the interaction of water with nanoporous surfaces has been subject
of various studies. Ceratti et al. illustrated that the liquid natural
infiltration in nanoporous materials is governed by an interdepen-
dent mechanism of liquid infiltration by capillarity and evapora-
tion, whereby the relative contribution of the driving force is
determined by the porous structure [15]. Berli and co-workers
deepened the understanding by describing spontaneous water
adsorption-desorption oscillations at the imbibition front in meso-
porous thin films which were strongly influenced by the structure
of the mesoporous material [16,17]. Still, the influence of wettabil-
ity as well as the impact of the liquid imbibition on molecular
transport has not been addressed to date, although it is known that
wettability can be utilized to manipulate liquid and molecular
transport e.g. in form of a hydrophobic gating [18]. For instance
hydrophobic synthetic membranes initially expel water but can
be wetted if other exterior forces, such as an electrostatic potential,
are involved [19]. Both, Steinle et al. [20] and Holmes-Farley et al.
[21]introduced ionizable groups onto inorganic nanopore (200 nm
pore diameter) walls or polymer films, respectively, by covalently
attaching organic, pH-responsive molecules to the surface. By vary-
ing the pH value, a response in the wetting properties due to the
strong influence of electrostatic interactions on wetting was
achieved [22]. A similar approach was followed by Smirnov et al.,
who created a mixed monolayer of organic molecules in inorganic
porous membranes, allowing a controlled flow of an aqueous solu-
tion in a pH range suitable for drug delivery [23]. In 2014, Huber
and co-workers [24] showed that water infiltration in mesoporous
gold structures is switchable by applying a potential. In summary,
a clear effect of porous structure on water infiltration and subse-
quent water movement as well as of hydrophobization and water
imbibition gating by the introduction of surface charges has been

described. However, although wetting is omnipresent in both,
technical processes and nature, and determines nanopore trans-
port, the present studies are limited to either wetting or nonwet-
ting states and controlled functionalization for pore diameters
smaller than 10 nm allowing gradual control of functional density
in confined space, and thus, rationally designing gradual wettabil-
ity control is still challenging [14,25,26]. Furthermore, no system-
atic studies have been performed which directly connect mesopore
wettability together with water imbibition to ionic transport and
the resulting transport mechanisms, to the best of our knowledge.
Gradual tuning of wettability would open the door for advanced
material design and a systematic investigation of wetting-pore
characteristics — transport correlation. Further development of
applications, such as membrane-based water treatment or cooling
by boiling, would significantly profit from gradual adjustment of
the wetting properties in nanoporous structures.

In this study, a low surface free energy agent, 1H,1H,2H,2H-
perfluorooctyl dimethylchlorosilane (PFODMCS), was used in an
easy and fast procedure to gradually control hydrophobicity using
time-dependent vapor phase deposition of PFODMCS on meso-
porous silica pore walls with pore diameters of 6 - 8 nm. As a
result, three wetting regimes in the nanoporous coatings or separa-
tion layers were observed and determined the ionic transport,
water condensation, and boiling behavior. A threshold hydropho-
bicity was determined, at which point the mesopores are closed
by wetting but can be opened by electrostatic attraction. By corre-
lating this gradual wetting control to ionic transport, water imbibi-
tion, water condensation, and boiling characteristics, we enhance
our understanding of how to optimize applications related to
nanoporous materials.

2. Materials and methods

Pluronic® F127 was purchased from Sigma-Aldrich.
Tetraethoxysilane (TEOS) and  1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl
dimethylchlorosilane (PFODMCS) were purchased from Alfa Aesar.
Ethanol (absolute) was purchased from Merck Millipore. All
chemicals were used as received unless otherwise noted.

2.1. Mesoporous thin film preparation

Mesoporous silica thin films were prepared by sol-gel chemistry
using Pluronic® F127 as a template in the presence of TEOS as a
precursor. The precursor solution contained the following molar
ratios: 1 TEOS:0.0075 F127:10 H20:40 ethanol:0.28 HCl (37%).
The solution was stirred overnight before the dip-coating step to
produce thin films with a withdrawal speed of 2 mm/s. The thin
films were deposited on glass, indium tin oxide (ITO, Delta Tech-
nologies), or silicon wafer (Si-Mat) substrates at a relative humid-
ity (RH) of ~50% and a temperature of ~23 °C. Freshly deposited
films were kept under these climate conditions for at least 1h
before being thermally treated. The films underwent two consecu-
tive stabilization steps by heating to 60 °C in 10 min and holding
this temperature for 1h. Afterwards, the temperature was
increased to 130 °C in 10 min and again held for 1 h. Then, the tem-
perature was increased to 350 °C at a rate of 1 °C/min and held for
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2 h to burn off the organic template. Finally, the samples were
rinsed with ethanol leading to films with thicknesses of ~130-
250 nm and a porosity of ~50% measured by ellipsometry [27].

2.2. Vapor-phase deposition of 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl
dimethylchlorosilane

Vapor-phase  deposition of  1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl
dimethylchlorosilane (PFODMCS) was performed in a vacuum
chamber with a volume of 1 L at room temperature. First, the sam-
ples were cleaned with ethanol and dried with pressurized nitro-
gen before being placed in the reaction chamber. The chamber
containing the samples was alternatingly evacuated and flushed
with gaseous nitrogen three times before 20 ul of PFODMCS was
placed into the chamber in a counterflow of nitrogen. Afterwards,
a reduced pressure of 40 mbar was applied to the chamber and
maintained for different intervals of time. Finally, the samples
were rinsed and extracted with ethanol and toluene before being
stored under ambient conditions.

2.3. Contact angle

Macroscopic Young contact angles (CAs) were measured with
an OCA 35 device by DataPhysics Instruments using the SCA
4.5.2 software and the sessile drop method under standard atmo-
sphere (T = 23 °C, RH = 50%). A drop volume of 2 ul was used, and
the CA value was obtained by fitting the droplet shape using the
approximation algorithm of the SCA software. Dynamic CA was
measured by increasing and decreasing the droplet volume from
2 pul to 10 ul with a dosing speed of 0.2 ul/s. Simultaneously a video
was recorded and later analyzed for the dynamic CA by the SCA
4.5.2 software.

2.4. Ellipsometry

Ellipsometry was applied for reflecting silicon wafers (Si-Mat)
using a Nanofilm Model EP3 imaging ellipsometer to determine
the film thicknesses and refractive indices of the mesoporous thin
films before and after functionalization. Therefore, one zone angle
of incidence (AOI) variation measurements were captured between
38° and 68° in steps of 2° with a laser of 658 nm. The apparent film
thicknesses and refractive indices were calculated from the mea-
sured ellipsometric angles W and A, using the EP4 analysis soft-
ware supplied with the instrument. The measured data were
fitted with a one-layer box model. The fitting range covers a film
thickness from 100 to 250 nm and a refractive index range of 1
to 1.5. All films were measured at three identically marked posi-
tions before and after functionalization. Changes were calculated
for each specific position followed by the mean value and error
determination. To determine the porosity from the refractive
indices, the Briiggemann effective medium approximation was
used [28]. Standard ellipsometry — measurements were performed
in air at a RH of 20% or under water. To observe the adsorption
behavior of water in the mesoporous film, the RH-dependent
change in the refractive index was monitored using a humidity
control (SolGelWay) according to Boissiere et al. [27].

2.5. Cyclic voltammetry (CV)

CV measurements were performed using a Metrohm Autolab
PGSTAT302N potentiostat in combination with the Nova 1.9 soft-
ware for collection of the data. The three-electrode set up consisted
of an Ag/AgCl reference electrode, a graphite counter electrode and
mesoporous thin films on a conductive ITO surface (Delta Tech-
nologies) as the working electrode (exposed area 0.21 cm?). lonic
permselectivity was observed by using two different probe mole-

cules with a concentration of 1 mM, i.e., the positively charged
[Ru(NH3)6]**** and the negatively charged [Fe(CN)s]* />, in a
100 mM aqueous KCI solution, resulting in an electronic double
layer (EDL) of ~1 nm. The cyclic voltammograms were obtained
at different scan rates in the following order: 200mV *s™'/
100mV *s~'/25mV *s /300 mV *s~ /1000 mV * s~ /200 mV * s~ .
The cyclic voltammograms in the text of the manuscript corre-
spond to 100mV *s ! if not specifically noted. Measurements
were performed under acidic (pH =3) and basic (pH =9) condi-
tions, which used 1 N HCI and NaOH, respectively.

2.6. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

XPS was recorded using a Surface Science Laboratories SSX-100
X-ray photoelectron spectrometer equipped with a monochro-
matic Al Ko X-ray source (100 W). The X-ray spot size was 250-
1000 um. The binding energy scale of the system was calibrated
using Au 4f;, =84 eV and Cu 2ps;; =932.67 eV signals from foil
samples. A Shirley background was subtracted from all spectra.
Peak fitting was performed with Casa XPS using 70/30 Gaussian-
Lorentzian product functions. Atomic ratios were determined from
the integral intensities of the signals, which were corrected by
empirically derived sensitivity factors.

2.7. Atomic force microscopy (AFM)

A Dimension ICON (Bruker AXS, Santa Barbara, CA, USA) was
used in intermittent contact mode for measurements of the height
profile to later extract the roughness of the characterized silica
films. Two different kinds of cantilevers were used. Both can-
tilevers were calibrated by the thermal noise method [29]. For an
unmodified mesoporous silica film, an RFESP-75 cantilever (Bruker
AFM Probes, Camarillo, CA, USA) with a force constant of 1.75 N/m
was used, while for a hydrophobic mesoporous silica film, a ZEIHR
cantilever (Nano And More, Wetzlar, Germany) with a force con-
stant of 5.9 N/m was used. For the measurements, the amplitude
setpoint was set to 46% with a free amplitude of 41 nm (RFESP-
75 cantilever) and 42 nm (ZEIHR cantilever). The surface topogra-
phy was analyzed by using the AFM software (NanoScope Analysis
1.8). The area root mean square roughness (S), which is the stan-
dard deviation of heights within the image, was used to compare
the surfaces [30].

2.8. Boiling

To investigate the influence of the wettability of the meso-
porous silica thin films on the nucleate boiling performance, tests
using a self-built boiling chamber were performed. Mesoporous
silica films were deposited by dip-coating onto polished aluminum
substrates, which were 2 cm in diameter and 8 mm in height. DI-
water was used as the boiling fluid, and the boiling tests were per-
formed at 70 mbar. Before starting the experiments, water was
degassed for 3 h. The time-resolved boiling behavior was observed
by a high-speed black and white camera (Mikrotron MotionBLITZ
EoSens Cube 7). A hydrophilic, unfunctionalized reference meso-
porous silica film (CA<20°) and a functionalized hydrophobic
mesoporous film (CA>90°) were investigated at various heat
fluxes.

3. Results and discussion
3.1. Gradual tuning of wetting properties

Mesoporous silica films on different supporting substrates
(glass, Si-wafer, ITO) were obtained via sol-gel synthesis and
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evaporation-induced self-assembly utilizing a sol containing TEOS
as the silica precursor and the block-copolymer template Pluronic®
F127. In agreement with previous studies, [31-33] ~170 nm thick
mesoporous silica films with a pore diameter of approximately
6-8 nm and a neck diameter of 2-3 nm were obtained as sup-
ported by transmission electron microscopy images (details in
Supporting Information Fig. S1). The surface active hydroxyl
groups, which are able to perform condensation reactions as pic-
tured in Fig. 1 a, are used for the PFODMCS functionalization and
gradual wetting design.

Ellipsometry results of unfunctionalized mesoporous films
(Fig. 1 ¢) indicate a porosity of ~50 vol%. Upon functionalization
with PFODMCS, the porosity decreases (Fig. 1c and d) as the CA
increases with functionalization time (Fig. 1b black). However,
even after reaching the maximum hydrophobization (CA ~100°),
the mesopore filling fraction reaches only approximately 14%,
meaning the pores are not sterically blocked. In agreement with
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the ellipsometry results, and the decreasing free pore volume with
increasing functionalization time, the XPS measurements (see SI
Table S3) show an increase in the fluorine (at ~689 eV) to silicon
(at ~103 eV) ratio from 0.18 after functionalization for 2 min
(CA<70°) up to 0.74 for mesoporous films functionalized for 1 h
(CA~100°), indicating a functional density of approximately 1
PFODMCS per 17 Si. Thereby, the films show low root mean square
surface roughness in the range of Sy =0.36 nm (before functional-
ization) and Sy =0.39 nm (after 60 min of functionalization) over
the entire scan area (Fig. 1 a). Further AFM data, including cross-
sections, are presented in the SI (Figs. S7 and S8). The resulting
CAs are depicted in Fig. 1b. With the increasing reaction time, an
increasing CA is observed due to increasing surface functionaliza-
tion and decreasing surface energy of the naturally hydrophilic sil-
ica material. Therefore, the mesoporous film wettability is
gradually adjusted from hydrophilic (CA <20°) to hydrophobic
(CA~100°) within 60 min of functionalization time in a fast and
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Fig. 1. (a) Refractive index determined by ellipsometry for an (a) schematic view of the time-dependent mesoporous silica thin film functionalization by PFODMCS vapor
phase deposition at room temperature (RT) plus corresponding AFM images before (1) and after functionalization for 60 min (2) (scale bar =200 nm). (b) Influence on the
wetting properties as a function of the functionalization time (t), as reflected by the macroscopic Young contact angles (CAs). (c) Variation of pore filling with silanization time
as reflected by the refractive index and pore filling fraction as well as by the Si:F ratio measured by XPS and (d) its influence on the sorption behavior of water as reflected by
the refractive index in dependence of the increasing relative humidity (black: reference., red: CA ~ 60°, blue: CA ~ 70°, magenta: CA ~ 100°). For clarity, only the adsorption
curves are pictured here. For the full adsorption-desorption curves, see the SI (Fig. S4).
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easy manner. This extends the range of application for perfluori-
nated silanes, as otherwise they are only used to achieve high
levels of surface hydrophobicity [13,34-38]. Interestingly, a higher
CA, reaching the superhydrophobic regime (CA > 150°), was not
observed raising the question of present wetting states.

To investigate the effect of mesopore wall hydrophobization on
wetting and water condensation inside the mesoporous film, water
porosimetry [27] was investigated using ellipsometry. Therefore,
two regimes of sorption in nanoporous media are distinguished:
the film-condensed regime and the capillary condensation. The lat-
ter describes liquid-vapor transition for the confined state [39]. In
the film-condensed regime, molecules form a thin film on the pore
walls until a critical vapor pressure is reached. Beyond the critical
vapor pressure, capillary condensation begins by forming liquid
bridges. With the addition of more molecules, the menisci move
forward to the pore ends until the pore space is completely filled
[39]. The process of water condensation in the mesoporous film
as detected by ellipsometry is evaluated using Briiggemann’s effec-
tive medium theory [28], i.e., monitoring the refractive index
increase with increasing partial pressure and thus substitution of
air (n = 1) by water (n = 1.33). A clear influence of the surface func-
tionalization on water adsorption is observed (Fig. 1 d). For clarity,
only the adsorption curves of water on the mesoporous thin films
are shown. Complete adsorption-desorption curves are pictured in
the supporting information (Fig. S4). For the unmodified reference
material, a type IV hysteresis curve is observed, which is typical of
mesopores with a pore diameter > 4 nm (Fig. S4a) [40]. Upon func-
tionalization resulting in a CA below 70°, the hysteresis seems to
turn into type V (Fig. S4b), which is typical for micropores or for
the adsorption of water into a hydrophobic material. Therefore,
capillary condensation occurs over a smaller range of relative
humidity in comparison to the hydrophilic unmodified reference
film, as reflected by a steeper increase in the refractive index,
which is also presented in Fig. 1d (red). Due to functionalization,
hysteresis increases, indicating more pore blocking (a combination
of pore parameters such as narrow bottle necks and functionaliza-
tion). Upon further increasing the functionalization time and thus
functional density and CA, capillary condensation is not complete
up to a relative humidity of 97% (CA ~70°, Fig. 1d blue) or is com-
pletely prevented (CA ~100°, Fig. 1d magenta). In addition, capil-
lary condensation is shifted to a higher relative humidity (RH)
with the increasing degree of functionalization from 70% for a CA
of 20° (Fig. 1d black) to 90% for a CA of 60° (Fig. 1d red). In the case
of CA~70° (Fig. 1d blue), the results give rise to the question of
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whether the capillary condensation of water is prevented due to
the degree of functionalization or the limits of the experimental
setup (highest adjustable RH possible is 97%). Therefore, additional
ellipsometry measurements under liquid water were performed
(see SI Table S2). In the following Fig. 2, a comparison of refractive
indices is made for different degrees of functionalization, as indi-
cated by the CA, under different atmospheric conditions of dry
air (RH = 20%), wet air (RH > 90%) and liquid water.

The refractive index of water-filled mesoporous silica thin films
with a porosity of 50% should be between ~1.390-1.400, i.e.,
between the refractive index of water (n = 1.33) and nonporous sil-
ica (n=1.455), as estimated from the effective medium theory.

The refractive index of the reference material as well as that of
the mesoporous thin films with a CA below 70° increases in wet air
and/or under water due to water condensation or water imbibition,
respectively. Interestingly, a CA of 70° (advancing CA of 90°) repre-
sents a kind of transition state with respect to water infiltration
and water adsorption. It is known from the literature that confined
water, especially in hydrophobic gaps, behaves differently from
bulk water. It can spontaneously evaporate in hydrophobic
gaps<10nm [18,41,42]. Mesoporous films with a CA of ~70°
(advancing CA ~90°) seem to present a configuration for which
the degree of functionalization starts to be sufficiently high to
induce spontaneous evaporation and hence prevent complete cap-
illary condensation, especially in narrower regions of the porous
network such as bottlenecks and pore interconnections. At a wet-
ting transition state Yang et al. describes partly filled pores of ano-
dic aluminum oxide surfaces while exposed to liquid water [43].
Under the applied conditions partly filled pores are only observed
at high relative humidity (97%) but not in contact with liquid water
under ambient conditions. As shown in in Fig. 1d (blue), capillary
condensation seems to initiate for a CA of ~70°. This implies the
completion of the film condensation regime. In contact with liquid
water, however, the refractive index is comparable to that mea-
sured in dry air for such a mesoporous film with a CA of ~70°,
which indicates that the vapor pressure below liquid water under
ambient conditions and functionalized mesoporous films with a CA
of ~70° is not sufficient to induce water condensation and water
pore filling. Only, in contact with an alkaline aqueous solution
the refractive index increases slightly. e.g. from 1.306 to 1.350, cor-
responding to a pore filling fraction of 38 vol%, indicating a surface
charge - initiated condensation of water. A less hydrophilic sample
with a CA > 70° shows no significant changes at all in the refractive
index, even at a RH of 97%. Taking all observations together,
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Fig. 2. (a) Refractive index determined by ellipsometry for an unmodified reference sample (black), a mesoporous film showing a CA below 70° (red), a mesoporous film
showing a CA of ~ 70° (blue) and a hydrophobic mesoporous film with a CA significantly higher than 70° (magenta). The measurements were performed under different
atmospheres, namely, dry air (Airgy-20%), wet air (Airgy-97) and liquid water (underwater). (b) Experimental CAs for mesoporous (black-filled squares) and nonporous dense,
planarsilica films (black half-filled circles) in comparison to the theoretically calculated CAs according to Cassie-Baxter relation for gas-filled pores (black half-filled triangles)
as well as percentages of water in pores under a liquid water atmosphere (blue stars).
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CA < 70° results in water-filled mesopores if in contact with liquid
water at ambient temperature, whereas a CA > 70° results in air-
filled pores under these conditions. For CA allowing water infiltra-
tion into the mesopores (CA < 70°), a slightly lower CA for meso-
porous films compared to that of planar dense silica films is
observed (Fig. 2b red vs. black). Under conditions with CA > 70°,
corresponding to air-filled mesopores, slightly higher CA values
are observed for mesoporous films than for planar dense films.
Interestingly, the maximum CA achieved upon functionalization
does not exceed ~100° (CA of ~94° on a nonporous material
(Fig. S3)) indicating absence of surface structure on nonporous
materials after functionalization.

The rather sharp transition between water-filled pores and air-
filled pores at a CA of ~ 70° suggests using the classic Wenzel [44]
and Cassie-Baxter [45] models to study the effects of roughness on
wetting. Here, the term “roughness” refers to the increase of sur-
face area due to the large-aspect ratio mesopores. Estimating a
solid area fraction of 35% from TEM images (Figs. S1 and S2) and
based on the CA observed under identical functionalization condi-
tions for planar, nonporous silica films (Fig. S3), the Cassie-Baxter
theory would predict a higher CA than found in the experiments
(Fig. 2b). Owing to the large aspect ratio of the pores, the Wenzel
model, however, predicts that the CA sharply drops to values close
to zero as soon as the pores get filled with water (data not shown),
at variance with the results of Fig. 2b for CA values < 70°.

To qualitatively explain the discrepancies between the experi-
mental data and the classic models of wetting on rough surfaces,
we first focus on the Wenzel model. Input parameters of the model
are the solid-gas and solid-liquid interfacial tensions, among
others. The solid-gas interfacial tension, for example, measures
the excess potential energy of atoms at the surface relative to

atoms in the bulk of the solid. The standard values for interfacial
tensions are values for flat surfaces bounded by an infinitely
extended second medium. However, in pores with diameters
between 3 and 10 nm, the atoms at the surface of a nanopore also
interact with atoms at the opposite side of the pore wall. For
attractive interactions this reduces the interfacial tension of this
surface compared to a flat surface. Likewise, the gas-liquid inter-
faces that need to be considered in the Cassie-Baxter model are
nanoscopic interfaces with properties different from macroscopic
ones. Owing to the close proximity of solid material for all mole-
cules at a gas-liquid interface, its effective surface tension is lower
than that of a macroscopic interface. In both the Wenzel and the
Cassie-Baxter model, these proximity effects make it necessary to
work with effective interfacial tensions that are lower than their
classic counterparts. This qualitatively explains why in Fig. 2b
the classic Cassie-Baxter model overpredicts the CA for
values > 70°, while the classic Wenzel model underpredicts it for
values < 70°.

3.2. Influence of wetting properties on ionic mesopore accessibility

Wetting, water condensation, and water imbibition are param-
eters that strongly determine molecular transport phenomena in
mesoporous materials, which are performance limiting in many
applications, such as water management. Therefore, investigating
pH-dependent ionic transport into mesopores as a function of the
CA and underwater conditions has been performed using cyclic
voltammetry. In the case of redox-active probe molecules reaching
the electrode below the mesoporous film, mesopores are filled
with at least a water layer through which the transport of solvated
ions can occur, as schematically depicted in Fig. 3a.
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Fig. 3. (a) Two possibilities of transport for ions through mesopores: diffusion through completely water-filled mesopores (left) and transport along a condensed water film
on pore walls (right). Detection occurs on a conductive supporting substrate. (b) + (c) Schematic depiction of the pH-dependent ionic transport occurring in the mesoporous

functionalization

thin films before (b) and after (c) functionalization with PFODMCS at different pH values. (b) At pH = 3, the mesopores are neutral, and thus, no exclusion of ionic species is
expected; whereas at pH =9, negatively charged mesopores and ion permselective transport with favored transport of cations are expected. (c) At pH = 3, neutral mesopores

functionalized with hydrophobic silanes (PFODMCS) are expected to show charge-independent behavior, increasing the exclusion of both test molecules depending on the

degree of functionalization and thus on the nanopore wetting (contact angle). At pH = 9, for negatively charged mesopores with hydrophobic silanes (PFODMCS), an exclusion

of both test molecules is observed if a threshold hydrophobicity is exceeded. At a threshold hydrophobicity, attractive electrostatic interactions allow the transport of

countercharged test molecules.
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lonic transport characterization using cyclic voltammetry
allows us to consider not only wetting but also the effect of the
acidic silanol groups present at the silica mesopore walls, as well
as the influence of the resulting pH-dependent charges, which have
been neglected in the discussion above regarding wetting and
water condensation. In general, these silanol-based charges induce
an ionic permselectivity of silica mesopores, enabling the meso-
porous structure to selectively transport or exclude ions indepen-
dent of their charge. To manipulate this inherent ionic
permselectivity, the wettability of the mesoporous films, the pH
value of the probe molecule solution in contact with the meso-
porous films, and the redox-active probe molecules are systemati-
cally varied. The ionic transport is examined on mesoporous films
supported on indium tin oxide (ITO) electrodes using the anionic
and cationic electro-active probe molecules, [Fe(CN)s]*/*~ and
[Ru(NH3)6)?*?*. In Fig. 3, the expected ionic transport behavior
before (Fig. 3b) and after functionalization (Fig. 3c) for acidic and
basic pH values is schematically depicted.

Before functionalization, at an acidic pH value below three, a
similar maximum peak current density and thus a similar meso-
pore accessibility for the negatively charged [Fe(CN)s]* />~ and
the positively charged [Ru(NH;)]3"** redox probe molecules are
expected because the mesopore walls are not charged. However,
at an alkaline pH value of nine, permselective ionic transport due
to electrostatic attraction of [Ru(NH;)]2"* and electrostatic repul-
sion of Fe(CN)s]*>~ and pore sizes within the range of the Debye
screening layer should occur. Therefore, functionalization with
hydrophobic silanes (PFODMCS) should result in a functionaliza-
tion time (functionalization degree)-dependent increase in critical
infiltration pressure for water. Hence, neutral mesopores at pH

values below three are expected to show charge-independent
increasing exclusion of both probe molecules. By adjusting the
pH value to nine and therefore introducing the negative charges
of the remaining silanol groups to the mesopore wall, the ionic
permselective transport described for unfunctionalized mesopores
is expected to be additionally influenced by the wetting-controlled
water infiltration. An exclusion of both redox probe molecules,
independent of their charge, is expected in the case the threshold
hydrophobicity is exceeded. Exclusion due to hydrophobic gating
is expected at CA > 90° according to the Laplace equation [23].

The first characterization of mesopore accessibility using cyclic
voltammetry (see SI Fig. S5) on samples showing a CA of ~20°
(unfunctionalized reference), CA~40°, CA~90°, and CA>100°
shows the expected behavior for hydrophilic and hydrophobic
(CA~100°) mesoporous films but, in accordance with the above
discussed results, also suggest a threshold hydrophobicity at a CA
below 90°. At this threshold, the hydrophobicity wetting-based
charge-independent probe molecule exclusion at acidic pH (neu-
tral pore wall) is observed, while at basic pH, the electrostatic
attraction between the mesopore walls and the positively charged
[Ru(NHs)s]?*/** results in probe molecule transport, indicating that
electrostatic attraction is able to overcome wetting-based probe
molecules and water exclusion for a threshold wettability without
fully filling the pores, most likely based on a condensed film at the
mesopore wall. Further systematic cyclic voltammetry characteri-
zation (Fig. 4) confirmed the expected wetting and pH-dependent
ionic mesopore accessibility and revealed a threshold hydropho-
bicity of ~70°.

In more detail, for the reference, the highest maximum peak
current density is observed for [Ru(NHs)s]***>* at pH=9 due to
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Fig. 4. Cyclic voltammograms displaying the ionic transport of the positively charged [Ru(NH3)s]?*** and the negatively charged [Fe(CN)s]* />~ through mesoporous thin
films with different wetting properties (static CA ~ 20° (black), CA ~ 45° (red), CA ~ 70° (blue), and CA ~ 80° (pink)) for a pH value (a) + (b) pH = 3 and (c) + (d) pH = 9. Scan rate:

100 mV/s. Electrolyte: 1 mM redox compound in 0.1 M KCI (aq).
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