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1. Einleitung

Der globale Enegieverbrauch sowohl im privaten als auch im industriellen Bereich nimmt stetig zu,
wobei ca. 80% der globalen Gesamtenergieversorgung auf fossile Energietrager wie Kohle, Erdél und
Erdgas zurtickzufuhrenist.! Im World Energy Outlookder Internationalen Energieagentur (IEA?) wird
deutlich, dass energiebedingte Emissionen von Kinagasen und Luftschadstoffen sinken miissen, um eine
weitere Erderwarmung und damit einhergehende Umweltkatastrophen zu verhindern. Eine Umstellung
auf COx-neutrale Energiequellen ist notwendig. Hierbei stellen Brennstoffzellen aufgrund ihrer hohen
Energiedfizienz und der fehlenden Schadstoffemissionen eine attraktive Alternative zu
Verbrennungsmotoren dar (Abbildung 1.1a).2 Durch die Reaktion von Sauerstoff und Wasserstoffwird
in der Brennstoffzelle elektrischer Strom erzeugt Dabei erfolgt der Transport der Protonen von der
Anode zur Kathode Uber eire Protonenaustauschmembran (engl.: proton exchange membrand’EM), die

zudem den Gastransport blockiert Dadurch wird die PEM zum Schliisselbestandteil der Zellé€.

» (super)hydrophil «= > (super)oleophil

A- i 2
i) Ol-in-Wasser-Emulsion ® Wasser-in-Ol-Emulsion

Abbildung 1.1: a) Schematische Darstellung einer BrennstoffzelleDarstellung wurde in Anlehnung an die Literatur4angefertigt ,
Copyright 2010, mit freundlicher Genehmigung von E/sevierb) Schematische Darstellung von Janusembranen zur Ol-\Wasser
Trennung. Verwendet mit freundlicher Genehmigung von Royal Society of Chemisy. Die Genehmigung wurde Uber das
Copyright Clearance Center, Inc. erteilt

Neben der Erderwarmung ist auch die steigende Umweltverschmutzungein zunehmend wichtigeres
Thema. Die (")Iverschmutzung durch die Petrochemie, Textil- und Lebensmittelindustrie sowie die
haufigen Unfalle bei der Offshore-Olférderung oder beim Seetransport sind zu drangenden globalen
Umweltproblemen geworden.® Herkémmliche Ol-WasserTrennung wird tiber Zentrifugieren, Filtrieren,

Neutralisation oder in-situ Verbrennung durchgefihrt.” Um die negativen Aspekte wie geringe
Trennleistung, Zeitaufwand, hohe Kosten oder sogar Sekundarverschmutzungdieser Methoden zu
vermeiden sind neue Technologien gefragt. Die Natur bietet hierbei eine Vielzahl an Inspirationsquellen
zu moglichen Materialien. So zeigenLotus-Blatter superhydrophobe Eigenschaften was fur Materialien

zur Ol-WasserTrennung relevant ist. Der Nebeltrinker-Kéfer iberlebt in der Wiiste durch seine spezielle




Panzerobeflache, die Wasser aus Nebel sammelt. Diese Eigenschaften basieren auf eineKombination
aus mikro- und nanoskaliger hierarchischer Oberflachenstruktur mit entsprechend hydrophober
Oberflachenchemie Im Hinblick auf technische Anwendungen in der Ol-WasserTrennung werden hier
z. B. JanusMembranen mit unterschiedlichen Eigenschaften der beiden Membranseiten untersucht
(Abbildung 1.1b).1°

Das Ziel neue technologische Anwendungenzu erhalten, geht mit der Optimierung der Ublicherweise
eingesetztenMaterialien wie kommerziell erhaltliches Nafion® als PEMeinher. Zudem kann durch neue
Konzepte in der Wassergewinmng eine verbesserte Trennung durch nanoskalige Porererreicht werden.
Dafir ist eine prazise Einstellung des Stoff- und Fluidtransports in nanoskaligen Poren und ein
systematisches Verstandnigler beeinflussenden Parametererforderlich. Vor allem das Zusanmenspiel
zwischen Ladung und Benetzung ist im Kontext des Protonentransports und dem PEM Nafion® wichtig,
um Materialperformance zu steuern. Nafion® ist ein Polymer mit perflouriertem, unpolarem Riickgrat
und geladenen Sulfonsauregruppent! Die Protonenleitfahigkeit ist dabei stark vom Wassermanagment
abhangig.'? Der Einfluss der Benetzbarkeit und der Ladungsdichte auf z.B. die Protonenleitfahig ist bei
Nafion® nur schwer unabhangig voneinander zu untersuchen, da neben Transportvorgdngen auch die
porose Struktur durch Anderungen der Molekulstruktur beeinflusst wird. Es sind nur wenige Beispiele
bekannt, in denen Ladung und Benetzbarkeit zusammen betrachtet werdent* 14 In bisher bekannten
Arbeiten wird vorwiegend die Auswirkung allein der Benetzbarkeit auf Fluidtransport und -imbibitio n
untersucht.'® ¢ Dabei bieten mesoporose keramische Materialien (PorengréBen von 2-50 nm nach
IUPACY) die Moglichkeit, Benetzbarkeit'® ' und Polyelektrolytmenge!® 2° unabhangig voneinander
einzustellen, wobei die porése Struktur intakt bleibt und hoch geordnet vorliegen kann. Allgemein ist
die Anwendungsvielfalt von mesoporésem Silica auf deren einstellbare Eigenschaften wie Porengréi3e,
Porenvolumina und Morphologie zuriickzufiihren.?2* Mesoporose Silicafilme weisen einesehr geringe
Protonenleitfahigkeit von ~10 > Scmt auf.2* Um diese zu erhéhen wird die Vielseitigkeit hinsichtlich der
Oberflachenchemie von Silica fir mdgliche Funktionalisierungsansatze genutzt. Durch post
grafting®®252’, Cokondensation'® 2428 oder Saureimpragnierung?®* wurden unter anderem die
Protonenleitfahigkeit oder Benetzbarkeit gezielt gestewert. Dadurch wurden auch bei geringer
Luftfeuchtigkeit, unter Verwendung von mit Sulfonsduregruppen funktionalisierten Silicafiimen, mit
Nafion® vergleichbare Protonenleitfahigkeiten beobachtet, wobei die Protonenleitfahigkeit mit
Erhohung der Temperatur zunahm.®! Eine weitere Studie zeigt die Zunahme der Protonenleitfahigkeit
mit der Sulfonsauremenge in den Mesoporen??

Strukturierte Nanokanale und der Stofftransport durch diese sind Teil der aktuellen Forschung.33 34
Hierbei ist vor allem der Einfluss des Confinement also der rdumlichen Begrenzung, auf das
Zusammenspiel von Ladung und Benetzbarkeit bisher noch wenig untersucht Zudem ist der

Zusammenhang von benetzungsabhéngigem Stofftransport und Fluidverteilung in Mesoporen mit




Benetzungsgradienteneine bisher noch offene Fragestellung Studien zeigten, dassdurch Confinement
die Adsorptionskapaziat Reaktionsgeschwindigkeit und lonenselektivitat beeinflusst und optimiert

werden.®® Zudem ist bekannt, dass physikalische Wechselwirkungen, chemische Gleichgewichte und
molekulare Anordnung durch Confinement beeinflusst werden, was u.a. zur Verschiebung von
pKsWerten oder zur Verschiebung von Schmelz oder Glastbergangstemperaturen fiihrt36-3¢ So zeigten
ZHAO et al.*, dass die experimentell bestimmte Protonenleitfahigkeit durch Nanoporen mindestens
viermal hoher ist als die durch theoretische Modelle berechnete Dies fuhrten sie auf den Confinement

Effekt zurtick, da die raumliche Begrenzung in den Simulationen nicht beachtet wurde. SzLEIFERund

AzzARONI berichteten von einer Verschiebung des pkWerts von Polyelektrolyten in Nanoporen im

Vergleich zu Polyelektrolyten in Losung aufgrund von Ladungsregulierung in réaumlicher

Begrenzung?” %8 Dies wurde auch vonBRILMAYERet al. in unserer Gruppe fir mit Poly(2 -(methacryloxy) -

ethylphosphat) (PMEP) funktionalisierte mesopordse Filme beobachtet!® Des Weiteren kondensierteine

Flussigkeit in nanoporésen Medien bei deutlich geringeren Partialdriicken als in freier Atmosphéare, was
als kapillare Kondensation bekannt ist*! Dies zeigt, dassConfinement neben der Untersuchung von
Transportprozessen von Protoren und geladenen Molekilen auch beider Flussigkeitsverteilung eine
entscheidende Rolle spiét und einen erheblichen Einfluss auf die Wasserausbreitung in Mesoporen
hat.*>43 Zudem ist bekannt, das aymmetrische Benetzungsmuster entlang Nanoporen Flissigkeits
verteilung und Stofftransport beeinflussen. Dies fiihrt zu einer bevorzugten Transportrichtung von Masse
und Ladung, wie es auch in biologischenNanoporen und Kanalen vorkommt.®* 44 LIN et al.** nutzten

doppelschichtige Filme aus einegn hydrophilen mesopordsen Silicafilm und einer darauf angebundenen
~2 nm dicken hydrophoben Polydimethylsiloxan (PDM§ Schicht, um den Einfluss von Spannung, pH

Wert der Losung und damit der Oberflachenladung und Salzkonzentration auf die Uberwindung der

hydrophoben AbstoRBung zu zeigen. Neben dem Stofftransport wurde von FUERTES et al.** die

Wasserdampfadsorption in mehrschichtigen mesopordsen Silicafilmen untersuchtSie zeigen, dass sich
das Sorptionsverhalten von Lésungsmitteldampf in einer mesoporésen Schicht innerhalb eines

Mehrschichtfilms von dem einer isolierten Schicht unterscheidet. Die benachbarten Schichten
beeinflussen sich gegenseitig. Dieser Ansatz wurde bereits VOANGELOMEUNd Mitarbeite nden fir Tamm-

Mode-basierte Dampfsensoren weiterentwickelt. ¢ Dennoch wurde der Einfluss von Benetzungs

gradienten in Kombination mit Kondensation noch nicht systematisch untersucht.

Zusammenfassend ist das Verstehen des Zusammenspiels mehen Ladung und Benetzung in
Nanoporen wichtig fir die Optimierung von Transportprozessen. Ladung in Nanoporen und die

Benetzbarkeit sind zwei essemielle Parameter, die Stofftransport, Fluidverteilung und

Wasserkondensation mal3geblich bestimmen. Aspekte wie das Wassermanagment und die pH-

Verschiebung im Confinementmussen hierbei beachtet werden.Im Rahmen dieser Arbeit sollendeshalb

diese Parameter, Ladung und Benetzung, unabhangig voneinander in mesoporésen Filmen eingestellt




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

Schichten gezeigt.




2. Stand der Forschung

Im Folgenden wird der aktuelle Stand der Forschung in Bezug auf Protonentransport und
benetzungsabhéangige Stoff- und Fluidtransport durch Mesoporen zusammengefasst. Dafur wird
zunachst die Abhéangigkeit des Protonentransports vonder Luftfeuchtigkeit, der Temperatur, dem
Polyelektrolytanteil und dem pH-Wert im Detail diskutiert. Zudem werden die Herstellung und die
Verwendung von JanusMembranen beschrieben und deraktuelle Wissensstand zumMechanismus des
Wassertransports durch porése Membranen mit Benetzungsgradiente anhand der aktuellen Literatur

dargestellt.

2.1. Protonentransport durch Mesoporen

PEM werden in verschiederen Bereichen eingesetzt, zB. in der Elektrolyse zur Wasserstofferzeugung’,

in Vanadium-Flow-Batterien zur Energiespeicherund®®*® und in Brennstoffzellen zur Energieum-

wandlung®.. In den 1970er Jahren wurde von DuPont eine PEM auf der Basis von Nafion® entwickelt

(Abbildung 2.1a). Diese fluorierte Sulfonsédurepolymermembran wurde aufgrund ihrer thermischen und

chemischen Stabilitat und ihrer hohen lonenleitfahigkeit (~0,1 Scm?, 20°C, 100% relative

Luftfeuchtigkeit ( engl.: relative humidity, RH)) zur Standardmembran fiir Brennstoffzellen.>? Dabei ist

die Phasentrennung zwischen derunpolaren C-F-Matrix und den polaren Sulfonsaureguppen fir die

Bildung hydrophiler protonenleitender lonenkanéle verantwortlich, wobei diese Kanale statistisch

verteilt in der Polymermembran eingebdtet sind.>®* Die Morphologie der Nafion® -Membran hat

erheblichen Einfluss auf ihre Eigenschafen, wie die mechanische, thermische oder oxidative Stabilitat>

Der erste Versuch, die Morphologiezu beschreiben,erfolgte tber einen ClusterKanal oder ein Cluster-

Netzwerk. Dabei liegen in der Membran 4 nm grof3e sulfonierte lonencluster vor, die mit 1 nm schmalen

Wasserkanalen verbunden sinc>®’ Spater wurden weitere Strukturen der ionischen Cluster

vorgeschlagen, wie ein KerrnSchaleModell mit ionenreichem Kern und ionenarmer Schale, ein

Stabmodell, bei dem Sulfonsauregruppen in kristallahnlichen Stdbchen angeordnet sind, und ein
lamellares Modell mit lokal flachen ionenreichen Doméanen.>® Allgemein besteht jedes Strukturmodell

aus einer ionenreichen Domane, einer krstallinen Komponente, einer amorphen Phase und Wasset!

Unterschiede in den postulierten Modellen bestehen in der Verteilung jeder dieser Phasen, wobei noch
kein endgultiges Modell gefunden wurde.

Allgemeine Anforderungen an eine PEM zur Erzielung hoher Wirkungsgrade sind eine hohe
Protonenleitfahigkeit, minimale Widerstand verluste, keine elektrische Leitfahigkeit, chemische sowie
elektrochemische Stabilitat sowie eine geringe Sauerstoffdurchlassigkeit® Da die Protonenleitfahigkeit

einen der wichtigsten Aspekte in der Anwendung von PEM darstellt, wird in der folgenden

Literatureinordnung der Fokus darauf gelegt.




Die Protonenleitfahigkeit ist von mehreren Faktoren abhangig. Zu diesen gehdren unter anderem der
Hydrati sierungsgrad®® ¢! und die Dicke der Membran.52%* Um die Permeationvon Wasser zu vermeiden,
werden diinnere Membranen verwendet®® Dies erhoht zusatzlichdie Leitfahigkeit, senkt die Kosten und
beschleunigt den Hydratisierungsprozessund damit die Phasentrennung und Strukturausbildung. Die
Dicke kann jedoch nur soweit verringert werden, dassdie Haltbarkeit und die Permeation von Brennstoff
oder Wasser nichh negativ beeinflusst werden. FiUr Nafion® und andere kommerzielle
Polymermembranen liegt sie in der Regel bei mehreren 100um.*®

Bei Temperaturen unter 0°C und Uber 100°C weist Nafion® aufgrund von Dehydratisierung eine
schlechte Protonenleitfahigkeit auf. Bei erhdhter Temperatur nimmt der Wassergehalt in der Membran
erheblich ab, was zu eirer Verringerung der Protonenleitfahigkeit fuhrt. 125166 Somit gehort Nafion® zu
der Gruppe der Niedrigtemperatur-PEM. lhre Betriebstemperatur liegt im Bereich von 60-80 °C5” Dies
ist hauptsachlich auf die Protonentransportmechanismen zuriickzufiihren, deren Geschwindigkeit
abhangig von Molekilbewegungenund Wassergehaltsind. Die Abhangigkeit der Protonenleitfahigkeit
von dem Wassergehalt in Nafion®Membranen wird in verschiedenen Studien Uuber die
unterschiedlichen GROTTHUS und vehicularMechanismen erklart.587° AGmoN’t beschiieb erstmals den
GROTTHUSMechanismus als ein Aufeinanderfolgen von brechenden und sich neu ausbildenden
Bindungen in einem Netz aus Wasserstoffbriickenbindungen Abbildung 2.1b). Der spéater auch als
proton jumping Mechanismus (Protonenspringmechanismus) bekannte Mechanismus beschreibt das
Wandern von Protonen entlang der Wassermolekiketten, gefolgt von einer Neuorientierung der
Wassermolekiile. Neben Wassermolekilen,erfolgt der Protonentransport auch lber Wasserstoff
briickenbindungen zu z.B. Sulfonsauregruppen ab.!! Aufgrund dieses effizienten Transport
mechanismus ist der Diffusionskoeffizient von Protonen in Wasser um eine Grof3enordnung grof3er als
der anderer lonen ohne Wasserstoffbriickenbindungen, wobei die Neuorientierung von
Wassermolekilenauf einer Zeitskala von 1,5ps auftreten.’”® Der Wassergehalt von Nafion® ist hierbei
entscheidend fur den Transportmechanismus. KREUER et al.”? postulierten, dass bei geringerer
Hydratisierung oder einem unterbrochenen Wassernetzwerk der langsamerevehicularMechanismus
durch das Porenzentrum auftritt (Abbildung 2.1c). Dabei wandern hydratisierte Protonen einzeln durch
die Membran.* Uber Berechnungen zeigten PADDISON et al.”> 7, dass der Diffusionskoeffizient von
Protonen durch eine Nafion® -Membran durch Confinementbeeinflusst wird. Durch die hohe Dichte von
Sulfonsduregruppen ist die Diffusion von Wasser und hydratisierten Protonen bei geringem
Wassergehalt zunachsbehindert. Durch Zunahme des Wassergehaltsimmt die Diffusion von Protonen
zu. PaDDISONet al. fiihrten dies auf das Auftreten desGROTTHUSMechanismus zuriick. KUNIMATSU et al.®°
untersuchten dies in einer Studie, bei der sie die Abhéangigkeit der Protonenleitfahigkeit von Nafion® -
Membranen von der Hydratisierung mit zeitaufgelosten ATR-FTIR-Messungen bei unterschiedlichem

Wassergehalt verglichen halen. Die Anderung der Leitfahigkeit wurde (ber die Zustande von Wasser in




der Membran basierend auf verschiedenen Schwingungsanden in den ATR-FTIR-Spektren abgeleitet.
Die initiale Hydratisierung einer trockenen Membran fiihrt e zu keinem signifikanten Anstieg der
Protonenleitfahigkeit. Aufgrund der OH-Schwingung bei 1740cm™? schlieRen sie auf vollstandig
dissoziierte Sulfonsauregruppen und dadurch freigesetzte hydratisierte Protonen, die jedoch noch
voneinander isoliert vorliegen. Durch weitere Hydratisieru ng beobachteten sie einen schnellen Anstieg
der Protonenleitfahigkeit im Verhaltnis zur Intensitat einer neuen OH-Schwingung bei 1630cm™.
KUNIMATSU et al. nahmen an, dass die isolierten hydrophilen Bereiche durch mit Wasser geflllte Kanéle

verbunden wurden und somit der Protonentransport tiber den GROTTHUSMechanismus mdglich ist.
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Abbildung 2.1: a) PEMAusgangspolymerNafion®. SchematischeDarstellung des Protonentransports entlang Wassermolekiile
tiber den GrRoTTHUs(b)und den vehicularMechanismus(c).

Aufgrund der ablaufenden Protonentransportmechanismen sind die Anwendungsmdglichkeiten von
Nafion®, z. B. durch die nétige Hydratisierung und das damit begrenzte nutzbare Temperaturspektrum,
eingeschrank.> Diese Einschrankungen haben die Forschung zu neuen PEMlaterialien sowie zum
Verstandnis und zur Modulation des Protonentransports angeregt. Mehrere Studien zeigen die
Modifizierung von Nafion®, um dessen Leistung in Bezug auf die Protonenleitfahigkeit und
Anwendungsbereiche zu steigern.”>’” Verschiedene Ansatze wurden dabei untersucht, um einerseits die
Protonenleitfahigkeit und Stabilitdt von PEM bei niedrigen Temperaturen zu verbessern und anderseits
hoéhere Anwendungstemperaturen zu ermdglichen. Eine Methode ist die Entwicklung von
Kompositmaterialien ausgehendvon einer Nafion® -Matrix und einem anorganischen Additiv. >’ Durch
die Zugabe von Fdullstoffen, wie Kohlenstoff®, Graphenoxid’® oder Silica®, werden die Vorteile
organischer Polymere (z.B. Flexibilitat, Verarbeitbarkeit) und anorganischer Materialien (z. B.
mechanische Festigkeit, thermische Stabilitat) kombiniert8 Durch den Einbau von mesopordsen
Silicapartikeln in die Nafion® -Matrix 8 oder durch die Verwendung von Titandioxid -Nanoréhrchen als
anorganische Fullstoffé”® wird die Brennstoffzellenleistung der Membranen bei Temperaturen bis 130°C
erheblich verbessert, da die Wasseraufnahme und damit die Protonenleitfahigkeit verbessert wrden.

Pordse Strukturen vemindern dabei die Abhangigkeit der Protonenletfahigkeit von der Luftfeuchtigkeit




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

Bereits unter Verwendung von nicht porosen Silicananopartikeln als Additiv zeigten AMJADI et al.®
verbesserte Eigenschaften im Vergleich zu einer Nafion®embran. Es wurde eine Waseraufnahme von
43 wt-% bei Kompositmembranen mit 7wt-% Nanopartikelanteil beobachtet. Dies ist 30% hoher als bei
reinem Nafion® und auf die hydrophilen Eigenschaften der Silicapartikel zurlickzufihren. Aufgrund der
Blockierung der Sulfonséduregruppen von Nafion® fiihrte eine weitere Erhohung des Silicaanteils zu
einer Abnahme der Wasseraufnahme. Es wurde eine Protonenleitfahigkeit vor0,007 Scm? bei 23 °C
und 30 % RH durch das Einbringen der Silicananopartikel erreicht. Diese istim Vergleich zum reinen
Nafion® bei denselbenMessbedingung um ~40 % geringer. Jedoch wurde bei 110°C und niedriger RH
fur die modifizierten Membranen eine hohere Brennstoffzellenleistung als von reinem Nafion® gezeigt.
ALVAREZ et al® verwendeten erdmals mesoporose Silicananopartikel als Additiv in Nafion® -
Kompositmembranen. Die Protonenleitfahigkeit bei < 100 °C war auch hier vermutlich aufgrund von
blockierten Poren geringer als bei reinem Nafior® . Bei einer Temperatur von 80°C und 75% RHwurden
fur Nafion® ohne Fullstoff 0,144 Scm?® und mit mesoporésen Silicananopartikein als Fullstoff
0,114 Scm* erreicht. Jedochhat bei einer Erhéhung der Temperatur bis 120°Cdie Protonenleitfahigkeit
der Kompositmembran im Vergleich zur reinen Nafion® -Membran nicht abgenommen Zusatzlich
wurde durch das Einbringen von Silica eine geringere Quellung durch Wasseraufnahme bei
Raumtemperatur beobachtet, was bei der Anwendung als PEM vorteilhaft ist.

Um den Verlust der Protonenleitfahigkeit durch anorganische Additive auszugleichen, wird der Vorteil
der einfachen Oberflachenmodifikation von Silica genutzt und funktionalisierte Partikel verwendet.
Sauregruppen an der Oberflache der modifizierten Fullstoffe erméglichen es ihnen, direkt zum
Protonentransport beizutragen® Silicananopartikel funktionalisiert mit Poly styrolsulfonsaure wurden
von Kim et al.® als Fiillstoff in einer Nafion® -Kompositmembran verwendet. Sie zeigten eine hohere
Protonenleitfahigkeit von bis zu 0,17 Scm* bei 80 °C und 100% RH, eine bessere mechanische Stabilitat
und eine geringere Methanoldurchlassigkeit als eine reine Nafion®Membran. Dabei wird die gute
Wasseraufnahme auf die starke Wechselwirkungen mit den Sulfonsauregruppen auf der
Silicapartikeloberflache und die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen zurtickgefihrt.

Um Membranen mit besserem Protonentransport zu entwickeln wurden auch verschiedene Polymere
wie Polyanilin®, Polybenzimidazolf’ oder sulfoniertes Polyphenylenoxic®® untersucht. Im Vergleich zu
reinem Nafion® wurden dabei hdhere Protonenleitfahigkeiten und Brennstoffzellenleistungen bei
erhéhten Temperaturen bis 150°C erreich® 8°, jedoch verschlechtere ein héherer Fillstoffgehalt in
Kompositmembranen ausgehend von zB. Polybenzimidazol die Stabilitat und somit auch die

Anwendung in Brennstoffzellen.%®




Eine weitere Strategie, um die Protonenleitfahigkeit einer Nafion® -Membran zu erhdhen, ist die
Morphologie von Nafion® -Membranen zu verandern, um die Anwendung bei geringerer
Luftfeuchtigkeit zu ermdglichen. Die hohe Empfindlichkeit gegentiber der RH ist hauptsachlich auf die
ungeordnete pordse Nanostruktur zuriickzufiihren. Uber die soft templateMethode durch Zugabe eines
mizellenbildenden Templats wurden Nafion®-Membranen mit geordneter mesopordser Struktur
hergestellt.>** Die Membranen wiesen aufgrund von Kondensationseffekten im Confinement einen
hoéheren Wasserriickhalt in den mesopordsen Kanalenauf als herkdmmliche Nafion® -Membranen. Dies
zeigt die Auswirkung der Morphologie auf den Protonentransport. Diese Einschrdnkung in Kombination
mit der Temperaturabhangigkeit und Membranstabilitit haben die Forschung zu neuartigen
mesopordsen PEM-Materialien sowie zum Verstandnis und zur Modulation des Protonentransports
angeregt®> %

Der Protonentransport durch strukturell starre und geordnete nanoskalig porése Materialien, wie
mesopordsesSilica, ist hierbei von besonderem Interesse Anderungen der Protonenleitfahigkeit werden
direkt mit den Membraneigenschaften korreliert, da aufgrund der festen keramischen porésen Struktur
Einflussfaktoren wie Quellung ausgeschlossenwerden®” und somit in Kombination mit besserer
Benetzung durch Kapillarkrafte das Wassermanagement erleichtert wrd.*>% Beziglich der
Protonenleitfahigkeit weist mesopordses Silica vorteilhafte Eigenschaften wie eine hohe spezifische
Oberflache, mechanische und chemische Stabilitit und einstellbare Porengeometrien auf% 1%
Mesoporose Silicafilme mit Porendurchmessern von 250 nm zeigen geringe Protonenleitfahigkeiten
von ~10°Scm? bei 90% RH.>* Die Protonenleitfahigkeit wird durch Funktionalisierung mit z. B.
sulfonsaurehaltigen Molekilen deutlich erhoht,®® wobei diese funktionellen Gruppen protonenleitende
Pfade in hochgeordneten Kanélen bilden. Aufgrund der moglichen Oberflachenfunktionalisierungen
bietet mesoporoses Silica eine Vielzahl an Funktionalisierungsansatze wie postgrafting?® 12,
Cokondensatior?* 28 oder Saureimpregnierung?® 12, zur Verbesserung der Protonenleitfahigkeit.

So stelten FUJITA et al.! mesopordse Silicafiime Uber Cokondensationvon Tetramethoxysilan mit
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan mit darauffolgender Oxidation her und zeigten, dass mit eine
Temperaturanstieg sowie mit einer Zunahme der Luftfeuchtigkeit ein Zunahme der Protonenleitfahigkeit
einhergeht. Sie erreichten Protonenleitfahigkeiten von 0,022 -0,034 Scm bei 25 °Cund RH> 40 %. Bei
RH< 20 % wurde immer noch eine Protonenleitfahigkeit vergleichbar mit der von Nafion® 2 von
0,0054 Scm? erreicht. Sie beobachteten zusétzlich einen Anstieg der Protonenleitfahigkeit mit
abnehmendem Porendurchmesser von 4m auf 2nm, was sie auf eine zunehmende
Wasserkondensation und eine hohere Sauredichte zurtckfuhten3' Die Zunahme der
Protonenleitfahigkeit mit steigender Temperatur bei Verwendung von sulfonsaurefunktionalisierte m

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




Flexibilitat der organischen Ketten mit Sulfonsauregruppen und der Wasserdiffusion zu einem Anstieg
der Protonenleitfahigkeit fuhrt, 28 31 101,103

ZHAROV und Mitarbeitenden3? wiesen die Auswirkungen des Sulfonsauregehalts in mesopordsen
kolloidalen Schichten auf die Protonenleitfahigkeit nach. Um den Gehalt kovalent gebundene
Sulfonsduregruppenin den Poren der kolloidalen Silicamembranen zu kontrollieren, verwendeten sie
neben Sulfopropylmethacrylat (SPMA) 2-Ethoxyethylmethacrylat (EEMA) als Comonomer in einer
oberflacheninduzierten Atomtransfer-radikalischen Polymerisation (engl.: surfaceinduced SI-ATRP
und einem grafting-from Ansatz (Abbildung 2.2a). EEMA tragt dabei nicht zum Protonentransport bei,
weist aber eine d&hnliche Grofe wie SPMA auf. Sie zeigten eine sigmoidale Abhangigkeit der
Protonenleitfahigkeit von dem Gehaltder Sulfonsauregruppen (Abbildung 2.2b). Dabei vermuteten sie,
dass sich ab 50mol-% Sulfonsauregruppenzu ionenreichen Clustem zusammenschlief3en, was zu einem

sprunghaften Anstieg der Leitfahigkeit fihrt. Oberhalb von ~75 mol-% nimmt die Protonenleifahigkeit

nicht mehr signifikant zu.
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Abbildung 2.2: a) Copolymerisation von SPMA und EEMAAngepasst mit Genehmigung von Royal Society of Chemistry?
b) Protonenleitfahigkeit von mesopordsen kolloidalen Membranen bei 23 °C und 98% Luftfeuchtigkeit in Abh&ngigkeit des
Sulfonsaureanteils in den Copolymerbirsten Angepasst mit Genehmigung von Royal Society of Chemistry? c) Letfahigkeit in
Abhé&ngigkeit der Protonenkonzentration mit dem Bulk-Verhalten in gestrichelter Linie eingezeichnet. Porenschemta zeigen
elektrostatisches Potential in Magenta in den Nanokanélen.Die roten und griinen Kreise stellen Daten von zwei unabhéngigen
Messungendar. Verwendet mit freundlicher Genehmigung von Sprimger Nature.1°7

RICHARD et al.1* verwendeten einen Ansatz zurin-situ Mesoporenfunktionalisierung von mesoporosen

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

Bei der Verwendung pH-responsiver mesopordser Materialien, wie es sowohl bei unfunktionalisiertem,
als auch beisulfonsaurefunktionalisiertem mesopordésemSilica der Fall ist, beeinflusst der pH-Wert der
umgebenden Loésung durch ein Protonierungsgleichgewicht von Sulfonsaure- und Silanolgruppen
bekanntermaBen die Oberflachenladung und somit die Transporteigenschaften des Materials®® Die
Abhangigkeit des Protonentransports vom pHWert und der Elektrolytkonzentration wurden fir
nanofluidische Kanéale mit Durchmessern von 50nm bis 100 nm untersucht.®® 105 STEIN et al.1% zeigten,
dass die Protonenleitfahigkeit von wassergefiiliten Silicaporen mit einem Durchmesser von ~70 nm bei
geringen Salzkonzentrationen im Vergleich zum Verhalten in Losung signifikant gré3er ist. Sie fihrten
das Verhalten bei geinger Salzkonzentration auf elektrostatische Effekte zwischender Porenoberflache
und dem Fluid zurtick. Bei geringer Salzkonzentration bildet sich eine Doppelschicht an der Porenwand
ausgelost durch elektrostatische Abstol3ung zwischender Porenoberflache und den gleichgeladenen
lonen und elektrostatischer Anziehung zu gegensatzlichgeladener lonen.'*® Uber Simulationen zeigten
sie dies unter Annahme einer negativ geladenen Porenwand und der dadurch limitierenden
Kaliumleitfahigkeit bei geringen Konzentrationen. FAN et al.}?” erweiterten diese Untersuchungen auf
Mesoporen mit einem Durchmesser von ~8nm. Sie beobachteen, dass bei hohen Protonernt
konzentrationen die Protonenleitféahigkeit linear von der Protonenkonzentration in Lésung abhangt
(Abbildung 2.2¢). Dieses BulkRegime fuhren sie auf eine neutrale Porenwandladung zuriick. Durch
Verringern der Protonenkonzentration auf < 10*m werden die Silanolgruppen an der Porenwand
deprotoniert, was zu einer pH-unabhangigen, konstanten Protonenleitfahigkeit fihrt. Die
Deprotonierung von Silanolgruppen beeinflusst den Protonentransport erheblich und hat den Ubergang
vom Bulk- zum oberflachenladungsdominierten Regime zur Folge.

Bulk- und Oberflachenladungsverhalten von mesoporésem Silica in  Abhangigkeit der
Protonenkonzentration wurden auch von ZHAO et al.*® beobachtet. Sie verglchen die experimentell
bestimmte Protonenleitfahigkeit einer mesopordsen Silicamembran mit Simulationen und zeigten, dass
die experimentelle Leitfahigkeit bis zu viermal so hoch war wie die Uber theoretische Modelle
berechnete. Sie vermuten einen starken kfluss des raumlichen Confinement da dies in den Modellen
nicht beriicksichtig wurde. Der Einfluss einer zusatzlich protonenleitenden Gruppe auf den pH-

abhangigen Protonentransport wie Sulfonsduregruppen bei Nafion®, wurde an dieser Stell nicht
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untersucht. Liu et al.l%®® beobachteten unter Verwendung von modifizierten konischen tracketched
Membranen mit einem Porendurchmesser von 11Inm auf einer Seite und 450 nm auf der anderen Seite
ebenfalls pH-abhangiges Transportverhalten. Sie brachterzunadchst eine positiv geladene PolyL-Lysin-
Schicht gefolgt von einer negativ geladenen Polyacrylsdure oder Polystyrolsulfonsaure-Schicht auf der
Nanoporenwand auf. Sie untersuchten die ionic current rectification (ICR) in Abhangigkeit der
Salzkonzentration und des pH-Werts und beobachteten ebenfalls ein Plateau im ICRVerhalten oberhalb
des pks-Werts des Polymers im direkten Kontakt mit der Messldsung. Allerdings wurde die pH-
Abhangigkeit des Protonentransportshier nicht beschrieben. Des Weiterenwurde die Polymermengen
in der Beschichtung der Nanopore nicht variiert und somit wurde die Auswirkung von unterschiedlichen

Polymer- bzw. Ladungdichte nicht untersucht.

In den letzten Jahren wurden zahlreiche mdogliche Materialien fir die Anwendung als PEM
eingefuhrt. 111 Um realistische Alternativen zu Nafion® zu entwickeln, missen grundlegende
Protonentransportmechanismen von PEM besser verstanden und Designkriterien definiert werden.

Studien zur Untersuchung von pHabhangigem Protonentransport durch Mesoporen sind
vorhanden®:197: 112 jedoch fehlen systematische Studien zum pHabhangigen Protonentransport durch
funktionale Hybridmaterialien wie funktionalisierte mesoporédse Silicamembranen. Zudem sind keine
Studien bekannt, die das direkte Zusammenspiel zwischen zusatzlichen protonenleitenden Gruppen

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

Die Untersuchung von kuinstlichen biomimetischen lonenkanélen hat in der aktuellen Forschung
Aufmerksamkeit erhalten, da biologische Nanokandle als Inspiration flr Biosensoren, Molekdlfiltration
oder nanofluidische Anwendungen dienen!'®*1%5 Auch im Kontext der Energiegewinnung werden sie
untersucht.'® Biologischelonenkanéle sind in der Regel asymmetrisch in ihrer Geometrie, der Verteilung
der Oberflachenladungen, der chemischen Zusmmensetzung und der Polaritat.* 17 Ubertragen auf
technisch hergestellte Nanokanalewurde gezeigt, dass eineasymmetrische Form von Nanoporen zu
einer gerichteten Strémung fuhrt, was in einer bevorzugten Transportrichtung von Masse und Ladung
resultiert und somit Auswirkungen auf den Stofftransport und die Flussigkeitsverteilung hat3* 44 118
Diese bevorzugte Transportrichtung, ahnlich zur Transportrichtung von elektrischem Strom in Dioden,
wurde in synthetischen Poren mit asymmetrischer z. B. konischer, Porengeometrie!!® 12° oder bipolarer
Ladungsverteilung!?*12® als ICR bezeichnet. Siwy et al. ® °> haben unter Verwendung von konischen
Poren ICR erreicht, die mit denen biologischer Poren vergleichbar sind!?* 12> Konische Nanokanéle
weisen dabei eine Engstelle auf, wodurch sie einen gerichteten lonertransport aufweisen.!?® Auf
Grundlage von z.B. track-etched Membranen?® oder Glaskapillarent?” wurden verschiedene
Membranen mit ICR Eigenschaften hergestellt.

Durch Einfihren eines asymmetrischen Aufbaus in PEM wird auch der Protonentransport beeinflusst.
ZAKERTABRIZI & al.1?® zeigten anhand von Simulationen, dass der Protonentransport durch einen
Nanokanal bestehend aus zwei konvergierenden Graphenoxidschichten mit lokaler Funktionalisierung
von Hydroxylgruppen an der 5-8 A groRen Offnung ~70 % schneller ablauft als in wassriger Umgebung.
JHENG et al.!?® stellten asymmetrische Polybenzinidazol-Membranen her, die aus einer porése und
einer unporésen Schicht bestehen. Sie verringerten die Permeation von Wasserstoff und Sauerstoff im
Vergleich zu einer vollstandig pordsen Membran und erhdhten durch Phosphorsauredotierung die
Protonenleitfahigkeit auf bis zu 0,066 Scm™ bei 160 °C und geringer RH. Durch die Kombination mit
einer pordsen Polymerschicht haben sie die Protonenleitfahigkeit im Vergleich zu einer unpordésen
Polybenzimidazol-Membranen ungefahr verdreifacht. Grund hierfir war das Erreichen eines grof3eren
Phosphorséaureanteis durch die porése Schicht. Durch Einflihren von hydrophilen und hydrophoben
Silicananopartikeln in sulfoniertes Poly(arylenetherketon) haben BAE et al.l*® eine asymmetrische
Kompositmembran mit hydrophiler Anodenseite und hydrophobea Kathodenseite erhalten. Sie zeigten
eine verbesserteRuckdiffusion von Wasser von der Kathode zur Anode innerhalb der Membran, was zu
einer Erhéhung der Protonenleitfahigkeit vor allem bei niedriger Luftfeuchtigkeit fuhrte. Dies fuhrten
sie auf unterschiedliche Wasserriuckhaltung und Oberflachenenergiegradienten de oberflachen-
modifizierten Silicananopartikel zurtick.

Wenn ein Material gegensatzliche Eigenschaften wie positive/ negative Ladung oder

hydrophile / hydrophobe Benetzbarkeit an zwei gegeniberliegenden Grenzflachen aufweist, wird von
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einem JanusMaterial gesprochen!3! 132 Dabei werden JanusPartikel**® in Form von Schichten*** und
Stabchen® untersucht. Das Konzept der JanusMembranen ist in der aktuellen Forschung vor allem in
den Bereichen der OIl-WasserTrennung®®? 136 Feuchtigkeitssensoref® %% und Membran-
destillation 3% 140 yon Interesse. Eine porose JanusMembranstruktur ermoglicht das Zusammenwirken
der gegensatzlichen Eigenschaften an de Grenzflachen und fihrt zu einem gerichteten
Transportverhalten innerhalb der Membran. 132 141

Es gibt eine Velzahl von Herstellungsmethoden von JanusMembranen. Sie lassen sich einteilen indie
Einzelschichtmodifikation oder die Herstellung eines Doppelschichtkomposit. Bei der Einzelschicht
modifikation erfolgt die Erzeugung der Benetzungsasymmetrie Uber eine agmmetrische Behandlung
der Membran.'*¢142 Eine asymmetische Benetzung wurde Uber oberflacheninitierte Photo-
polymerisation erreicht.’*®* Membranen aus Kohlenstoffnanorohrchen wurden seitenselektiv mit
unpolarem Polystyrol (PS) und polarem Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA)
funktionalisiert. Zur Herstellung von Doppelschichtkompositen werden zwei unabhéngig voneinander
hergestellte Membranen zusammengebracht. Dies wird zB. tiber Vakuumfiltration 44, Elektrospinnent4®
oder Verwebung von Faserd* durchgefiihrt. GENG et al.'*’ haben Uber sequentielles Elektrospinnen
Polymermembranen ausgehend va Polyacrylnitril - und Polyvinylpyrrolidon -Fasern hergestellt.
Ausgehend von den verwendeten Materialien werden JanusMembranen in vier Kategorien eingeteilt:
Polymermembranen, anorganische Membranen, Polymeianorganische Hybridmembranen und andere
Ausgargsmaterialien.’® Polymermembranen werden in der Regel Uber die Herstellung von
Doppelschichtkompositen ausgehend von zwei Polymeren mit unterschiedlicher Benetzbarkeit
hergestellt. Durch postgrafting von PDMAEMA und PDMS auf unterschiedlichen Seiten eines
Baumwollgewebes wurde eine JanusMembran fiir die Abtrennung von Ol aus einer OFWasserEmulsion
erhalten.’*® Anorganische JanusMembranen werden in der Regel Uber Einzelschichtmodifikation
hergestellt. Durch die Strukturierung eines Kupferschaums mit einem Femtosekundenlaserwurden
Membranen hergestellt, die gerichteten Wassertransport zeigen!*® Die seitenselektive Laserbehandlung
flhrt zu einer Aufrauung der Oberflachedurch die Bildung mikro - und nanoskaliger Strukturen auf einer
Seite der Kupfermembran. Diese Seite wird superhydrophi] wohingegen die unbehandelte Seite
hydrophob bleibt. Anorganische Membranen werden auch durch Funktionalisierung mit
niedermolekularen Verbindungen zur Herstellung von JanusHybridmaterialien verwendet. CHENG et
al.’*® modifizierten ein Kupfernetz mit (H eptadecafluorodecy)trimethoxysilan. Durch eine seiten-
selektive Hydrophobierung durch Gasphasenabscheidungvurde ein unidirektionale r Wassertransport
erzielt, wobei Wasser von der hydrophoben zur hydrophilen Seite transportiert wird. Janus
Eigenschaften von Polymeranorganischen Hybridmembranen werden Uber die Modifikation der
anorganischen Matrix mit verschiedenen Polymeren erreicht.In einer Studie von TuFANI et al.*>! wurde

eine Aluminiumoxidmembran mit pH-responsivem negativ geladenen Poly(methylacrylsdure-co-
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ethylenglycoldimethacrylat) und positiv geladenem Poly(4-vinylpyridin -co-ethylenglycoldimethacrylat)
durch chemische Gasphasenabscheidung beschichtet, um eine Membramit einem pH-abh&ngigen
Ladungsskontrast auf den gegeniberliegenden Seiterherzustellen. Diese JanusMembran wurde fir das
Schalten des Transports eines Modellproteins, Rinderalbumin, verwendet, indem die Molekile bei
Anderung des pHWerts der umgebenden losung blockiert und wieder freigegeben wurden. Mit einem
zweischichtigen Film, bestehend aus einem hydrophilen mesopordsen Silicafilm und einer ca. 2im
dicken hydrophoben PDMSSchicht, haben LIN et al.* den Einfluss einer angelegten elektrischen
Spannung, des pHWerts und einer damit induzierten Oberflachenladung und der Salzkonzentration auf
die Uberwindung der hydrophoben AbstoRBung nachgewiesen.Durch Erhéhung der elektrostatischen
Anziehungskraft und Uberwindung der hydrophoben Barriere schlagen sie einen "EIN*und einen "AUS"
Zustand vor, bei denen jeweils Stofftransport moglich ist oder verhindert wird . Bei einer geringen
Salzkonzentration fihren sie den Transport von Kationen durch den Doppelschichtfilm auf eine
Uberlappende elektrische Doppelschicht zurtick @bbildung 2.3c) und bei einem geringen pH-Wert auf
die negative Porenoberflachenladung durch Deprotonierung der Silanolgruppen (Abbildung 2.3h). In
dieser Studie wurde die Variation der Dicke der hydrophoben oberen Shicht oder die Frage, wie weit
dieser Effekt getrieben werden kann, nicht beriicksichtigt, und es sind zudem keine genauen
Designkriterien berichtet.

Neben der JanusBenetzbarkeit, bei der zwei gegentiberliegende Seiten unterschiedliche Benetzbarkeit
aufweisen, gibt es die Mdglichkeit eines Benetzungsgradienten. Dabei verdndert sich die Benetabkeit
graduell entlang der Schichtdicke einer Einzelschicht. Der gerichtete Flissigkeitstransport entlang
solcher Benetzungsgradienten wurde vor allem unter Verwendung von Fasern in Bezug auf die
Anwendung als Funktionsstoffe fir Sportbekleidung untersucht. WANG et al.'®? beschichteten
Polyestergewebe mit einer superhydrophoben Schicht aus Titanoxid, Hexadecyltrimethoxysilan und
3-Trimethoxysilylpropan-1-thiol. Eine anschlieBende UVBestrahlung von einer Seite fuhrt zu einer
Hydrophobierung des Stoffes, die mit zunehmender Schichtdicke und somit abnehmender UV
Lichtintensitat abnimmt. Neben der UV-Bestrahlung fiihrt auch eine Plasmabehandlund® oder
chemische Modifikation® zu einem Benetzungsgradienten entlang des Gewebes. Eine weitere
Mdglichkeit ist die Herstellung von Mehrschichtmembranen. Dabei werden einzelne Gewebeschichten
mit unterschiedlicher Benetzbarkeit kombiniert. 1>

JanusMembranen kénnen, abgesehen von unterschiedlichen Benetzbarkeiten, auch unterschiedliche
Ladungen aufweisen. Hierbei bietet sich mesopordses Silica als Ausgamaterial an, da es von sich aus
pH-responsive Silanolgruppen aufweist, die bei basischem pHNert negativ geladen sind. Zudem gibt es
eine Vielzahl von Mdglichkeiten hybride mesopordse Silicananopartiket®®, -nanoschichten'’

oder -nanostrukturen®® mit selektiver Ladungsverteilung herzustellen.
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Abbildung 2.3: Cyclovoltammogramme eines unmodifizierten mesopordsen Silicafilms (a) und eines Doppelschichtfiims
bestehend aus eirer mesopordsen unteren Silicaschicht und einer hydrophoben PDMS Schicht (b) bei niedriger und hoher
Salzkonzentration unter Verwendung von Ru(NHs)e2*3* und Fe(CN}*'#4. c) Schematische Darstellung des selektiven
lonentransports bei niedriger und hoher Sadzkonzentration in einem Doppelschichtfiim bestehend aus einerhydrophilen
mesopordsen unteren Silicaschicht und einer hydrophoben PDMS Schicht mit eingezeichneter elekithemischer Doppelschicht
(engl.: electrical double layer, EDL). Cyclovoltammogramme énes unmodifizierten mesopordsen Silicafilms bei verschiedenen
pH-Werten in 1 mm (d) und 0,5mm wassriger NaClLosung ) unter Verwendung von Ru(NHs)e2*3* und Fe(CN}3/4.
Cyclovoltammogramme einesDoppelschichtfiims bestehend aus einehydrophilen mesoporésen unteren Silicaschicht und einer
hydrophoben PDMS Schichbei verschiedenen pHWerten in 1mm (€) und 0,5 mm wassriger NaClLosung (@) unter Verwendung
von Ru(NHs)e2*3+ und Fe(CN}374-. h) Schematische Darstellung des pHjesteuerten lonentransports in einem Doppelschichtfilm
bestehend aus einerhydrophilen mesoporésen unteren Silicaschicht und einer hydrophoberoberen PDMS SchichtAngepasst
mit freundlicher Genehmigung von American Chemical Society* Copyright 2016.

Porose Doppelschichtfiime wurden von ZHou et al.**® bestehend aus einer mesopordsen Silicaschicht
(Schichtdicke ~120 nm, PorengréfRe ~8 nm) und einer makroporésen Aluminiumoxidschicht (AAO,

Schichtdicke ~60 um, Porengrdf3e ~80 nm) fur die Energiegewinnung durch Osmose in Salzwasser
verwendet. Durch die unterschiedlichen Ladungen in den jeweiligen Schichten (positive Ladung des
AAO, negative Ladung des Silicas) und der groRerspezifischenOberflache des mesopordsen Silicas weist

die JanusMembran im Vergleich zur einfachen AAO-Membran einen niedrigeren Widerstand und eine
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sehr gute Energieumwandlung sowie lonenselektivitdt auf. Gasgnsorsysteme die auf mesoporésen
Kohlenstoff- und Silicafilmen mit asymmetrischen Mesostrukturen und unterschiedlichen
Funktionalisierungen (COOH und NHx-Gruppen) basieren, wurden von WANG et al.l®® (ber
verdampfungsinduzierte Selbstanordnung(engl.: evaporationinduced seHassembly EISA) und selektive
Funktionalisierung hergestellt. Mesopordse Doppelschichtfiime wurden durch konsekutive
Rotationsbeschichtung erhalten. Au der Oberflache der Kohlenstoffschicht bildeten sich durch Oxidation
bei 450°C COOHGruppen. Durch Maskieren der mesopordsen Kohlenstoffschicht wurde die
Silicaschicht selektiv mit 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES) funktionalisiert. Dabei wurden
Schichidicken von ~100 nm (Silicaschicht) und ~200 nm (Kohlenstoffschicht) und Porengréf3en von
~6,5nm  (Silicaschicht) und ~24 nm  (Kohlenstoffschicht)  erreicht.  Schichtselektive
Polymerfunktionalisierung von mesopordsen Silicadoppelschichten mit Schichtdicken van 160- 240 nm
und PorengréBen von 6- 10 nm wurden von STANZEL et al.®! durchgefiihrt. Bei einer konsekutiven
Tauchbeschichtung wurde nur bei einer Silicaschicht TEOSmit APTES cokondensiert, wodurch in der
darauffolgenden iniferterinitiierten Polymerisation nur eine Schicht selektiv mit dem positiv geladenen
Poly(2 -(methacryloyloxy) -ethyltrimethylammoniumchlorid (PMETAC) funktionalisiert  wurde.
Cyclovoltammetrische Messungen zeigten eine dominierende Rolle der unteren Schicht beim
Stofftransport. Dabei wurde durch die positive Ladung in der unteren Schicht eine elektrostatische
AbstoRung zwischen negativ geladenenSilanolgruppen an der Mesoporenwand und negativ ¢geladenen
Testmolekilen tberwunden.

Zusammenfassend gibt es eine Vielzahlvon Mdoglichkeiten Janus-Membranen herzustellen. Zur
Optimierung von Janus-Membranen fir technische Anwendungen ist die Kenntnis Uber
Transportmechanismen esseniell und wichtig fur d ie Bestimmung von Designkriterien sowie zur
Optimierung von bereits bestehenden Materialien. Im Folgenden werden deshalb Transportphdnomene

und Abhangigkeiten anhand von Literaturbeispielen diskutiert.

Mechanistische Beschreibung des Fluid transport s durch  porése Membranen mit

Benetzungsgradienten

Bei einer JanusMembran mit unterschiedlichen Benetzungseigenschaften, also einer hydrophilen und
einer hydrophoben Seite, dringt ein Wassertropfen durch die hydrophobe Schicht, wenn diese dinn
genug ist, und gelangt zur hydrophilen Schicht. Der Wasserkontaktwinkel (CA) bleibt dabei im

hydrophoben Bereich, wobei der Tropfen trotzdem die Membran passiet. Auf der hydrophilen Seite

breitet sich der Tropfen ohne Permeation durch die Membran aus @bbildung 2.4).1%? Entgegengesetzt
dazu wird Ol bei einer dinnen hydrophilen Schicht von der hydrophilen zur hydrophoben Seite

transportiert. Si et al.'®® haben das Phanomen des unidirektionalen Fluidtranspors unter Verwendung

eines JanusNickelschaums und Wasser untersucht. Wenn ein Wassertropfen auf die hydrophobe Seite
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einer JanusMembran gelegt wird, wirk t einerseits der hydrostatische Druck engl.: hydrostatic pressure
HP) aufgrund der Erdanziehungskraft auf den Tropfen, anderseits wirkt die hydrophobe Kraft (engl.:
hydrophobic force HF) entgegen der Permeation des WassertropfenDer notwendige Durchbruchsdruck

Pourchbruch, UM HF zu Gberwinden, wird tber die YOUNG-LAPLACEGIeichung beschrieben?!?

v —AT-0 (2.1)
Mit

[ = Oberflachenspannung

—= Kontaktwinkel zwischen Flussigkeitstropfen und Porenwand

r= Porenradius

Wenn der HP grol3 genug ist wird die HF Gberwunden und die Kapillarkraft ( engl.: capillary force CF)
verstarkt den Wassertransport durch die Membran. Wenn der Wassertropfen auf die hydrophile Seite
einer JanusMembran gelegt wird, wird der Tropfen in die hydrophile Schicht aufgrund von der CF
absorbiert. Dabei gleicht die HF die beiden anderen Krafte CF+HP aus, wodurch das Wasser die
Membran nicht durchdringt. Dies zeigt, dassdie CF flr einen unidirektionalen Fluidtransport in Janus-
Membranen von groRer Bedeutung ist®* Wenn ein gerichteter Wassertransport stattfindet, wird von
einer WasserDiode gesprochen!®? Wu et al.’®? untersuchten die Abhangigkeit des Durchbruchsdrucks,
ab dem Wassertransport durch die hydrophobe Schicht mdéglich ist, von der Schichtdicke einer
hydrophoben Polyurethan (PU)-Schicht und einer hydrophilen vernetzten Polyvinylacetat (engl.: cross
linked, c-PVA)-Schicht. Sie zeigten, dassbei dinneren PU-Schichten ein geringer Durchbruchsdruck
notwendig ist, weshalb Wasser die Membran einfacherdurchdrang (Abbildung 2.4c). Wu et al. haben
die Schichtdicke der PU-Schicht konstant bei 7um eingestellt, was-der Herstellungsmethode
geschuldet- die dinnst mdgliche Schichtdicke war, und variierten die Schichtdicke der c-PVASchicht.
Bei einer Schichtdicke von 29,1um wurde der geringste Durchbruchsdruck bestimmt (Abbildung 2.4d).
Sie vermuteten, dass bei dinneren c-PVASchichten die Kapillarkraft dominiert und somit der
Durchbruchsdruck gering ist. Im Gegensatz dazu nimmt die HF proportional mit der Schichtdicke zu
und verhindert die Wasserpermeation. Als Voraussetzung fir einen gerichteten Fluidtransport missen
die Schichtdicken von hydrophober und hydrophiler Schicht so weit voneinander abweichen, dass der
Transmembrandruck ausreichend unterschiedlich ist. Zusatzlich haben Hydophobizitat oder
PorengrofRe einen signifikanten Einfluss auf den Durchbruclsdruck und somit den gerichteten

Transport. 165 166
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Dies ist in der Differenz der freien GibbsEnergie 3°Odes Fluidtransports durch die Membran ausgehend

von den beiden Beitragen der hydrophilen (3"0) und der hydrophoben Schicht (3"0) definiert: 312

3’0 03w ‘i Qé&io (2.2)
3’0 030 ¢‘ir B0 (2.3)
3’0 3’0 30 (2.4)

Dabei wird der Kapillardruck P ausgehend von der YOUNGLAPLACEGIeichung (2.1) berechnet. 3®

beschreibtdas durch Fluidpenetration eingenommene Porenvolumen.

-
o
Dicke der c-PVA-Schicht / um

'
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Abbildung 2.4: Mechanismus des unidirektionalen Wassertransports durch eine Jandslembran bestehend aus einer
hydrophoben PU-und einer hydrophilen c-PVASchicht a) Wasser wird auf die hydrophobe Schicht getropft. b) Wasser wird auf
die hydrophile Schicht getropft. ¢) Der Zusammenhang zwischerder Elektrospinnzeit, der Schichtdickeder PU-Schichtund dem
hydrostatischen Druck ausgehend von einem Kompositfilm aus einer hydrophoben PU- und einer hydrophilen c-PVA-Schicht.
d) Der Zusammenhang zwschen der Elektrospinnzeit, der Schichtdicke der ePVASchicht und dem hydrostatischen Druck
ausgehend von einem Kompositfilm aus einer hydrophoben PU und einer hydrophilen c-PVASchicht. Angepasst mit
freundlicher Genehmigung von Royal Society of Chemisgy.162

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

lyophilen Seite passiert. Von der anderen Seite ist dies nicht mdglich Dieser anisotrope
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Durchdringwiderstand des Fluids wird auf den Unterschied im kritischen Durchbruchsdruck aus den
beiden verschiedenen Richtungen zurtickgefiihrt Zudem zeigten sie ein optimiertes Verhaltnis des
kritischen Durchbruchsdrucks mit dem Abstandsverhdltnis der Zylindermembran und durch Erhéhung
des Benetzungsgradienten Das Zusammenspiel aussynergistischan Verhalten und individuellen
Eigenschaften der jeweilgen Grenzflachen von JanusMembranen vor allem mit unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften wurde vonAN et al.'® unter Verwendung von Doppelschichtmembranen
bestehend aus geladenen hydrophilen Kohlenstoffnanoréhrchen und einer hydrophoben
Microfiltrationsmembran untersucht. Dabei wurde die Schichtdicke der hydrophoben Schichtvariiert,
um einerseits Wasserpermeation zu verhindern und anderseits den Kontakt zwischerinem Oltropfen
und der hydrophoben Schicht zu erméglichen Somit wurden Leicht- und Schweréle aus einem OF
WasserGemisch algetrennt. Sie zeigten auch einen direkten Zusammenhang zwischemler Schichtdicke
der einzelnen Schichten und den Transporteigenschaften. In dieser Studie wrden die Schichtdicken
jedoch als Massenschichtdicken angegeben, was ein Vergleich mit anderen Studien nicht ermdglicht.
JanusMembranen werden auch fiir den unidirektionalen Transport von Gasen verwendet, wobei
Luftblasen wie andere Fluide z.B. Wasser die Jans-Membran nur von einer Seite aus passierent?® 170
MiAO et al.t™* untersuchten den gerichteten Wassertransport entlang eines Benetzungsgradienten eines
dreischichtigen Gewebes bestehend aus einer hydrophoben Schicht (PU), einer Transferschicht (PU und
hydrolisiertes Polyacrylnitrii (HPAN)) und einer superhydrophilen Schicht (HPAN). Sie beobachteten
einen verbesserten unidirektionalen Wassertransport entlang deglreischichtigen Gewebesm Vergleich
zu einem doppelschichtigen PU/HPAN-Gewebe Sie vermuten, dass die zusatzlicheTransferschicht der
SchlUsselaspekt des kontinuierlichen, gerichteten Wassertransports und des Verhinderns einer
Wiederbenetzung der inneren Schicht ist was mit deren vorgeschlagene& Mechanismus Ubereinstimmt
(Abbildung 2.5): Wenn ein Wassertropfen auf die hydrophobe Seite gesetzt wird, wirken wie bei einer
JanusDoppelschicht die entgegengesetzten Krafte HF und HP auf ihn. Dabei durchdringt der Tropfen
auch hier die hydrophobe Barriere, wenn der HP grol3er als die HF ist (Abbildung 2.4). Bei der
Dreischichtmembranwird die Wasserausbreitungin der Ubertragungsschichtdurch die Kapillarkraft der
Ubertragungsschicht (CR) und den HP beschleunigt Darauffolgend dringt Wasser in die
superhydrophile Schicht wegen dessen zusatzliche Kapillarkraft (CF2) ein und verursacht ein
Austrocknen der hydrophoben Schicht (Abbildung 2.5a). Wenn ein Wassertropfen auf die
superhydrophile HPAN-Schicht gegeben wird, dringt der Tropfen direkt ein. Ein weiteres Eindringen in
die weniger hydrophile Transferschicht wird zum einen durch die abnehmende Benetzbarkeit und die
darunterliegende hydrophobe PU-Schicht verhindert (Abbildung 2.5b). Dieser Mechanismus stimmt mit

den experimentellen Analysen des Durchbruclsdrucks tberein.t™

20



a)

HF HF
.....C.I‘..O... ‘.(3!.1'.4—.8F.‘1....... LL L L L L) g.'... 0000000 OIOOIOOSS
AP 1 =2 CF4 CFy <= —CF,
| = 3 CF, gg; CF. = = CFa 3 CFs
HP HP
b)
CFad— | —»CF; HF
CF,‘,i OFs=CF4 "~ =CF: cP st A op,
HP - HR - pmeChilastiop
000000 OGOOOOOOOTS o000 OOOIOOOOOOSS ........up......
Wasser @ PU PU-HPAN HPAN

Abbildung 2.5: Gerichteter Wassertransportmechanismusdurch eine dreischichtige Fasermembran bestehend aus einer
hydrophoben PU-Schicht (rot), einer PUHPANTransferschicht (grau) und einer superhydrophilen HPANSchicht (gelb).

a) Wasser wird auf die hydrophobe Sclicht getropft. b) Wasser wird auf die hydrophile Schicht getropft. Verwendet mit

freundlicher Genehmigung von Wiley171

Fluidkondensation in  porésen M ehrschichtm embranen

Die Fluidverteilung und Wasserkondensation in mesopordsen Silicaschichten mit untershiedlichen

PorengroRen wurde von FUERTESet al.*® untersucht. Sie untersuchten die Wasserdampfadsorption in

mehrschichtigen mesopordsenFilmen, wobei die Schichten unterschiedliche PorengréRen von2,6 nm

und 10 nm aufweisen. Sie zeigten, dass sich das Sorptionsverhaltervon Losungsmitteldampf in einer

mesopordsen Schicht innerhalb einer Multi schicht von dem eines isolierten Films unterscheidet.Dies

wird auf den Enfluss von benachbarten Schichtenauf die Sorption von Losungsmitteldampf in einer

bestimmten Schicht eines mehrschichtigen mesoporésen Filmszuriickgefiihrt. SANSIERRA et al.*®

entwickelten diesen Ansatz fir Tamm-Modus-basierte Geréte weiter, die fliir Dampfsensoren eingesetzt
werden. Hierbei fehlt jedoch der Einfluss der Benetzbarkeit einzelner Schichten und der Zusammenhang

mit der Wasserlondensation in der mesopordsen Struktur.

Die meisten Studien zu pordsen Janusmembranen konzentrieren sich auf eine Anwendung und
verschiedene Membranarchitekturen wie Benetzungsgradienten, Schichtdickenvariation oder
unterschiedliche pordse Strukturen wurden nicht systematisch berticksichtigt und untersucht. Das
dahinterliegende Prinzip von Fluid- und dem einhergehenden Stofftransport ist bis heute nicht
vollstéandig verstanden. Benetzungsgradienten wurden in Bezug auf melschichtige Gewebe untersucht,
jedoch vor allem im Zusammenhang von Fasern mit Schichtdicken und Porengrd3en im Mikrometer
Bereich. Vor allem auf der Nanoskala ist Wasserpermeation durch Membranen mit Benetzungs
gradienten nicht systematisch untersucht. Um Limitierungen des gerichteten Transports auf der
Nanoskala zu verstehen und den benetzungsabhéngigen Transport zu optimieren, muss der Einfluss von
Membraneigenschaften wie Benetzungsmuster oder Benetzungsgradienten in definierterNanoporen

weiter untersucht werden. Dabei sollten, wie in ersten Ansatzen von FUERTESet al.*®* und LIN et al.*
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gezeigt, materialbedingte Eigenschaften wie die Porengeometrie und die Oberflachenladung

bertcksichtigt werden.
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3. Methoden

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Meahoden eingefihrt. Zunéchst wird die
Funktionalisierung von Oberflachen und Nanoporen tber grafting-through beschrieben.Danach folgen

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

3.1. Oberflachenfunktionalisierung mittels grafting -through

Vorteile von mesoporésem Silica liegen vor allem in der grof3en spezifischen Oberflache und der
geordneten, einstellbaren pordsen Struktur. Durch Modifizierung der Silicaoberflache werden
Hybridmaterialien hergestellt, die auf &uRere Reize wie den pH-Wert'’2 173 Temperatur’* oder Licht'"®
reagieren. Funktionale Hybridmaterialien werden zum einen Uber Cokondensation und zum anderen
Uber postgrafting hergestellt. Bei der Cokondensation werden die funktionalen Einheiten in-situ
wahrend der Herstellung des Silicas, z.B. Uber Alkoxysilan-Funktionen, direkt kovalent in das
Silicanetzwerk eingebaut’® 177 Im Fall von postgrafting wird zunachst der mesoporose Silicafilm
hergestellt, um diesen dann durch Aufpfropfen von niedermolekularen Verbindungen oder Polymeren
unter Ausbildung kovalenter Bindungen zu funktionalisieren.?® 176 178 Um mesoporoses Silica mit
Polymeren zu funktionalisieren gibt es die Méglichkeit der grafting-to, grafting-from und grafting-through
Methoden. Bei grafting-to wird ein vorab synthetisiertes Polymer Ube eine funktionelle Ankergruppe
kovalent an die Oberflache bzw. an das mesopordse Material,angebunden (Abbildung 3.1a). Bei
grafting-from wird die Polymerisation direkt an der Oberflache Uber einen angebundenen Initiator
gestartet (Abbildung 3.1b).2® Grafting-through ist eine Kombination aus beiden Methoden, bei der
polymerisierbare Gruppen an der Oberflache an der der h Losung initiierten Polymerisation teilnehmen
und somit sowohl Monomere als auch wachsende Polymerketten an dr Oberflache vorhanden sind
(Abbildung 3.1c).1"®182  Dabei wird die Oberflache zunachst mit einer polymerisierbaren
Monomereinheit, bei radikalischen Polymerisationenin der Regel einer Vinyl-Einheit, modifiziert. Die
Polymerisation wird dann in Ldsung gestartet. Wahrend der Polynerisation werden
oberflachengebundene Monomereinheit in die wachsenden Ketten integriert was zu einer kovalenten
Anbindung der Polymerkette an die Oberflache fihrt, &hnlich dem grafting-to Mechanismus.
AnschlieRend wachst das Polymer nach demgrafting-from Mechanismus durch Monomere aus der
Reaktionslosung weiter8 Somit ist eine Initiatoranbindung nicht notwendig, was das Spektrum an

maoglichen Initiatoren erweitern k ann.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung dergrafting fo (a), grafting -from (b) und grafting through Mechanismen (c)
Darstellung wurde in Anlehnung an die Literatur182 angefertigt. Angepasst mit freundlicher Genehmigung von American
Chemical Sotety. Copyright 2016.

Grafting-through wird verwendet, um Polymer an andere Polymere®’ 1% biologische Ausgangs
produkte'® 166 oder anorganische Oberflached® kovalent zu binden. So zeigen \WN HEST und
Mitarbeitenden die Verwendung von grafting-through zur Anbindung von Peptiden an den Seitenketten
von Polymeren.!®® Sie polymerisierten Makromonomere ausgehend von Glutaminsaure und dem Peptid
VPGVG (&= Valin, P= Prolin, G= Glycin) Uber eine ATRP. Poly(2-oxazolin) wurde von GIESELERet al.
als Makromonomer verwendet, wobei es Uber die Vinylendgruppen uber einen grafting-through
Mechanismus und eine ATRP polymerisiert wurde!®® Zufallige Copolymere auf Basis von
Polymethacrylaten mit polyedrischen oligomeren SilsesquioxanEinheiten als Seitengruppen wurden
uber grafting-through und ATRP vonALEXANDRISet al. hergestellt. 19 192

Grafting-through wird hauptséchlich zum Modifizieren von planaren Oberflachen oder unporfésen
Nanopartikeln verwendet. Dabei werden diese nach der Funktionalisierung mit z. B. Allylgruppen wie
Makromonomere, behandelt. NGO et al.'®®* modifizierten die Oberflache von Titandioxidnanopartikeln
zundchst mit 3-(Trimethoxysilyl)propyl methacrylat. Durch die immobilisierte Vinyl gruppe wurde
Methylmethacrylat (MMA) radikalisch Uber eine RAFTPolymerisation polymerisiert. LOWES et al.1%
verglichen grafting-from und grafting-through bei der Funktionalisierung von Titandioxidnanopartikel
mit PS Sie zeigten, dass bei der Funktionalisierung tUbergrafting-from weniger Initiator notwendig ist
als bei grafting through, um hohere Polymermengen an de Oberfliche zu erhalten. Uber eine freie
radikalische Polymerisation wurden oberflachengebundene Polymere mit einer Molmassen von
320.000 gmol™ tber grafting-from und einer Molmasse von 78.000g mol™? (ber grafting-through
erhalten. Polymethylmethacrylat- (PMMA-) funktionalisierte Zinkoxidnanopartikel wurden Uber eine
Photopolymerisation von MMA und Methacrylat-funktionalisierte Zinkoxidnanopartikel bei 365 nm
hergestellt.!®> Es wurde beobachtet, dass die Polymerisationsgeschwindigkeizunachst mit der Zeit
zunahm, da die wachsenden PMMA-Biirsten die Zinkoxidnanopartikel in der Dispersion stabilisierten
und somit vermutlich den Initierungsmechanismus beeinflussen. Die Polymerisationsgeschwindigkeit
nahm jedoch nach 200-400 s wieder deutlich ab, als PMMA-Blirsten den Zugang zur Oberflache fur

wachsende Pdymerketten behinderten, wobei ein Monomerumsatz von bis zu 45 % erreicht wurde.
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ETXEBERRIAet al.1® funktionalisierten CdSe-Nanopartikel mit PS Uiber grafting-through ausgehend von
einer radikalischen Polymerisation unter Zugabe von Azobisisobutyronitril (AIBN).

ScHiPP und Mitarbeitenden®®’ stellten tber grafting-through unter Nutzen einer reversible Additions-
Fragmentierungs-Kettenibertragungspolymerisation (engl.: reversible addition-fragmentation chain
transfer, RAFT-Polymerisation) PMMA-Silicananopartikel her und kombinierten somit das erste Mal
diese beden Polymerisationsmethodenauf Silica. Neben einer Allylgruppe zeigten sie auch diegrafting-
through Polymerisation ausgehend vonan die oberflachengebundenen Azoverbindungen. Siewiesen auf
den Vorteil hin, dass der gleiche Silicagehalt zur Herstellung verschiedener gewinschter
Molekulargewichte verwendet werden kann. Die Variation erfolgt dabei durch die Anpassung der
Monomer- und der Initiatormenge. Dies kann ein Vorteil im Gegensatz zur grafting-from Methode sein,
bei der die Menge des Initiators und der Partikelgehalt verknlpft sind. FazLi et al.t®® kombinierten
simultaneous reversand normale Initiation der ATRP von MMA, um Silica-Aerogel Uber grafting-through
zu funktionalisieren. Durch die Anbindung an die Oberflache Uber eine Allylgruppe erhielten sie
zweifache y-formige PMMA-Ketten, wobei keine Untersuchung von moglichen mehrfachenAnbindungen
an die Oberflache durchgefihrt wurde. Durch das Anbinden eines Azalnitiators an die Oberflache von
Silicananopartikeln copolymerisierten TITIRICI et al.1% Ethylenglycol-dimethacrylat und Methacrylsaure
unter Verwendung eines Kettentransfereagens tber eine RAFTPolymerisation. Durch Verringern der
Initiatormenge verringerten sie die angebundene Polymermenge und die damit einhergehende
Gelierung.

Grafting-through weist, wie an der Vielzahl an Beispielen gezeigt,ein breites Anwendungsspektrumzur
Funktionalisierung von diversen Polymeren oder Oberflachen auf. Doch nur wenige Studien haben sich
mit dem mechanistischen Verstandnis beschaftigt. HENZE et al.’®2 untersuchten den Einfluss mehrerer
Parameter, u.a. Polymerisationszeit, Monomerkonzentration und Monomerankerdichte auf der
Oberflache, auf die grafting-through Polymerisation von verschiedenen Monomeren auf Kieslgel. Sie
zeigten, dass die grafting-through Polymerisation unabhangig der zuvor genannten Parameter
selbstlimitierend ist. Durch fortschreitende Polymerisation wird die Oberflache durch schon
angebundene Polymere nicht mehr zugénglich fir wachsende, nochicht an die Oberflache gebundene
Polymerketten oder Monomere und es wird eine maximale Polymermenge erreicht. Dieser Vorgang ist
Uber die Auftragung der Pfropfdichte gegen die Polymerisationszeit durch eine Sattigungskurve
beschrieben (Abbildung 3.2a). Sie schlieRen daraus, dass diegrafting-through Methode robust
gegenluber schwankenden Prozessparametern ist, was in annahernd gleichen Polymerfilmdicken
resultiert. Dies war zu erwarten, da aufgrund von sterischen Effekten ab einerkritischen Menge an
oberflichengebundenem Polymer keine wachsenden Polymerketten mehr an die Oberflache binden. Die
Pfropfdichte ist durch den Gyrationsradius und ein damit verbundener, moglicher Verlust der Entropie

eingeschrankt3?
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Abbildung 3.2: a) Einfluss der Polymerisationszeit auf die Pfropfdichte von PS auf Kieselgel bei konstanten
Reaktionsbedingungen. b) Pfropfdichte von PSauf Kieselgel in Abhéngigkeit der Pfropfdichte des oberflachengebundenen
Monomers MPS Angepasst mit freundlicher Genehmigung von American Chemical Society?2 Copyright 2016.

Wachsende Polymerké#en kénnen nachdem sie an die Oberflache angebunden sind auch ein weiteres
Mal mit oberflachengebundenen Monomeren reagierenund Schleifen ausbilden. Dadurch bilden sich
Mikro arme oder bimodal angebundene Polymerkettenauf der Oberflache. DATTA et al.1® zeigten tUber
Simulationen, dass dies erst bei einer hohen Initiatordichte der Fall ist. HENZE et al.'®? vermuten, dass
mehr als eine Anbindung an die Oberflacheund eine dafiir notwendige geknaulte Konformation der
wachsenden Polymerkette an der Oberflache unwahrscheinlich istSie zeigten, dass eine geringe Meng
an oberflachengebundeem Monomer (Methacryloyloxy-propyltrimethoxysilan MPS) die Bildung einer
Polymerschicht nicht signifikant beeinflusst (Abbildung 3.2b).

LIN et al.?2% untersuchten den Einfluss von Silanolgruppen auf der Oberflache von Silicananopartikeln
auf die radikalische Polymerisation von MMA. Sie polymerisierten MMA unter Zugabe von MPS
funkti onalisierten Silicananopartikeln und Benzoylperoxid tber einen grafting-through Mechanismus.
Die Silanolgruppen auf der Oberflache der Nanopartikel beschleunigt die Zersetzung des
Benzoylperoxids und erhthen somit dessen Verbrauctohne eine Polymerisation zu initiieren. Zudem
wurde die Wahrscheinlichkeit eines Kettentransfersund die Polymerisationsgeschwindigkeitdurch die
Zunahme der MPSDichte erhéht, da durch Zunahme der MPSDichte die Anzahl an Silanolgruppen
verringert wird. Des Weiterenbindet schneller eine grél3ere Menge anPolymer an die Oberflache, was
die Nanopartikeloberflaiche passiviert. Dies hat zur Folge, dass Benzoylperoxid nicht mehr mit den
Silanolgruppen reagiert, jedoch auch, dass keine weiteren PMMAKetten mehr an die Oberflache
gebunden werden.

BIALK et al.?®? polymerisierten MMA und MPS-funktionalisierte Si-Wafer unter Zugabe von AIBN. Sie
zeigten, dass durch Zunahmeder Initiatormenge nur kurze Ketten gebildet werden, die jedoch einfacher
durch eine bereits angebundene Polymerschichtbis zur Oberflache diffundieren. Dies erhéht die

Polymerdichte auf der Oberflache Die Filmdicke wird jedoch nicht beeinflusst, da unabhangig von der
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Pfropfdichte die oberflachengebundenen Monomereinheiten ab einer bestimmten Segmentdichte und
nicht ab einer bestimmten Polymerkettendichte blockiert werden.

Interessanterweise wurde gezeigt, dasConfinementden Mechanismus vongrafting-thr ough beeinflusst.
Bei der ATRPPolymerisation von Styrol unter Verwendung von MPSfunktionalisierte n Graphen
Nanoplattchen?®? oder Nanoton?®*® wurde gezeigt, dass im Confinement aufgrund der raumlichen
Begrenzung kurzere Kettenlangenals in Losung erreicht werden. Zudem ist die Polydispersitat gréRer
als in Losung Die geringere Kettenlange und die hohere Polydispersitat wird auf die gehinderte Diffusion
von ungebundenen Monomeren im Confinement zurlickgefuhrt. Eine Polymerisation Uber gafting-
through lasst sichsomit auf einer planaren Oberflache besser kontrollierenals in rAumlich begrenzten
nanoskaligen Poren

Grafting-through ist aufgrund der Vielseitigkeit der verwendeten Monomere, Initiatoren,
Polymerisationsarten und mdglichen Oberflachen eine geeignete Mdglichkeit Mesgporen zu
funktionalisieren, wobei nur wenige Beispiele fir die Polymerfunktionalisierung von Mesoporenbekannt
sind. WIKBERGet al.?®* verwendeten grafting-through fur die Funktionalisierung von mesoporésen
Silicapartikeln mit 10 nm Porendurchmesser zumachst mit MPS und einer nachfolgenden freien
radikalischen oder RAFTPolymerisation von zwitterionischen Sulfoalkylbetain-Monomeren. Im
Vergleich zur freien radikalischen Polymerisation wiesen die Partikel, die Uber RAFT mittelsgrafting-
through funktionalisiert wurden, geringere Beschichtungsmengen aber dafir eine bessee
Polymerverteilung innerhalb der Mesoporen auf, wie durch die mittels Gassorption bestimmten
Oberflache und PorengrofR3enverteilung gezeigt Eine grafting-through Polymerfunktionalisierung von
mesopordsen Silicaschichten mit sichtbarem Licht und plasmoneninduzierter, iniferterinitiierter RAFT-
Polymerisation wurden von JOHN et al?® aus unserer Gruppe gezeigt. Dabei wurde zunachst
mesopordse Silicafiime mit eingebetteten Goldnanopartikeln hergestellt. Im nachsten Schritt erfolgte
unter Verwendung des Initiators 4-Cyano-4-[(d odecylsulfanylthiocarbonyl)-sulfanyl]pentansaure
(CDTPA) eine lokale Polymerisation von DMAEMA mittels grafting-through durch sichtbares Licht und
Oberflachenplasmonen. In einer neueren Studie vonYisMAw et al.2% wurden mesoporése MCM48
Silicananopartikel mit Poly( N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) Uber grafting-through funktionalisiert,
wobei die Polymerisation hauptsachlich an der aufl3eren Oberflache der Partikel stattfindet und nur
wenig Polymer innerhalb der Mesoporen nachweisbarwar. YismMaw et al. fihrten dies auf Polymerketten
an der aulBeren Oberflache zurtick, die die Porentffnungen blockieren. Unter den verwendeten
Polymerisationsbedingungen wuchsen Polymerketten an der aul3eren Oberflacheso schnell, dass die
Diffusion von wachsenden Polymerketten aus der Lésung in dieMesoporen fast vollstandig verhindert
wurde. Dies wurde durch SAXSMessungen und Gassorptionsmessungenachgewiesen da durch die
Polymeranbindung sowohl Porositat, Porendurchmesser und Porenstruktur nicht signifikant beeinflusst

wurde. Wu et al?%” funktionalisierten mesoporose Titandioxidnanopartikel zunachst mit Vinyltri -

27



methoxysilan. Es folgte eine Oberflachenelektropolymerisation eines mit Vinylgruppen modifizierten

Tris-(2,2Npipyridyl)ruthenium(ll) -Derivats Uber grafting-through. Durch REM- und EDX-Element-

mapping zeigten sie dass der Polymeranteilam Poreneingang am gréf3ten war und mit der Porentiefe
abnahm.

Obwohl grafting-through einen weiten Anwendungsbereich vorweist und eines der robustesten
Verfahren zur Oberflachenmodifizierung ist, ist der Polymerisationsmechanismus vor allem in
Mesoporen nicht umfasserd untersucht. Wenige Untersuchungen zeigen, dass im Vergleich zu planaren
Oberflachen grafting-through stéranfalliger ist und oft geringere Polymermengen im \ergleich zu

grafting-from berichtet werden, was auf den begrenzten Raum in Confinement zurtickzufiihren ist.

Trotzdem spricht die Anwendungsmoglichkeit vieler verschiedener Initiatoren und die

Unempfindlichkeit gegenliber Reaktionsparameten fiir diese Methode zur Anbindung von Polymeren in

Mesoporen. Zusatzlich muss beachtet werden die Polymerisation auf die Porenoberflache zu
beschranken, um das Blockieren der Porentffnung zu verhindern und die Menge an kovalent

gebundenem Polymer in Nanoporen zu erhéhen.

3.2. Cyclovoltammetrie

CV gehort zu den dynamischen, elektroanalytischen Methoden, mit denen sich ua. die Kinetik von
Elektronentransferprozessenund elektrochemische Reaktionsmechanismen untersuchen lasseft® 2%° In
dieser Arbeit dient CV aur Quantifizierung der Zuganglichkeit von Mesoporen durch geladene
Testmolekile in Abhangigkeit des pH-Werts und der Ladung der verwendeten an der Elektrode
detektierbaren Testmolekile ([Fe(CN)¢] >4 und [Ru(NH 3)6] 2** ). Wenn die verwendeten Testmolekiile
die Poren desmesoporosenSilicafilms passieren und zur darunter liegenden Arbeitselektrode gelangen,
werden diese reduziert bzw. oxidiert, wobei ein elektrisches Signal durch eine Elektronentranger-
reaktion an der Elektrode erzeugt wird. Wenn die Testmolekiile, z. B. durch elektrostatische Absto3ung
die Pore nicht passieren, ist keinStrom messbar?!° Dabei ist der messbare Spitzenstrom Uber dietNERNSF
Gleichung (4.1) proportional zur detektierten Konzentration der Testmolekiile. Dieses Messpnzip wird
in der Literatur haufig fir die Charakterisierung der Porenzugénglichkeit mesopordser Filme
angewendet 211212

Die folgenden Beschreibungen zum Messprinzip von CV beziehen sich aufein Review von HEINZE?®,
Arbeiten von MABBOTT® und einem Artikel von ELGRISHIet al.?%® Allgemein besteht der Messaufbaufir
CVaus drei Elektroden: der Arbeitselektrode (AE), der Gegenelektrode (GE) und der Referenzelektrode
(RE) (Abbildung 3.3a). Zwischen der AE und der RE wird en variierendes Potential U(t) angelegt, wobei
zwischen der AE und der GE der Elektronentransferi(t) , der durch mogliche RedoxReaktionen an der
AE ausgeldst wird, stattfindet. Bei einer Messung wird ein sich zeitlich linear &nderndes Potential

ausgehend wn einem Anfangspotential U, angelegt (Abbildung 3.3b). Wenn das Umkehrpotential U,
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erreicht wird, wird ein weiteres sich zeitlich linear anderndes Potential in die umgekehrte Richtung
angelegt. Nach Erreichen des zweiten Umkehrptentials Us wird das Potential zum Anfangspotential
zurlckgefihrt.

Wenn fur die Aktivitatskoeffizienten a= 1 angenommen wird, wird das Konzentrationsverhaltnis
zwischen der oxidierten cx und der reduzierte Speziesceq bei reversiblen Elektrodenprozesseriber die

NERNSFGleichung 4.1 bestimmt:

0 0 —d¢ 9 (4.1)

Die Elektrodenspannung E wird tUber die Standard-Elektrodenspannung E°, die ideale GaskonstanteR,
die Temperatur T, die Anzahl Gibertragener Elektronen z und die FARADAY-Konstante F definiert. W eitere
GroRen, um ein Cyclovoltammogramm auszuwerten, sind die anodischen und kathodischen
Spitzenstrome ipa und ipc (Abbildung 3.3c). Diese Werte werden Uber das Anlegen einer Tangente
ermittelt. Hierbei entsprechen die Spitzenstrome den Abstanden zwischen Maximum bzw. Minimum des
Graphen senkrecht zur entsprechenden Tangente. Uber diese Werte kann eine Aussage uber die
Reversibilitat der RedoxReaktion getroffen werden. Bei einem reversiblen Prozess, wie es in
Abbildung 3.3c der Fall ist, findet sowohl eine Reduktion als auch eine Oxidation mit vergleichbarem

Spitzenstrom statt.
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Abbildung 3.3: a) Schematische Aufbau (Drei-Elektroden-Aufbau) einer Messzelle fir CV. b) Variation der Spannung mit der
Zeit bei einer CV¥Messung. c)Cyclovoltammogramm einer reversiblen RedoxReaktion. Die Bestimmung der Spitzenstromega
und ipc ist schematischeingezeichnet.

Bei einem reversiblen Prozess liegt derAbstand des anodischen und kathodischen Spitzenstromdei
59 mV, was flr eine ein-Elektronenreaktion bei T=25 °C lber die NERNSFGleichung bestimmt wird. 24
Dies liegt an der Diffusionslimitierung des Transports von Testmolekilen an die Elektrode. Da die
Messung an einer stationdren Elektrode in einer ungerihrten Lésung stattfindet, verlauft der Transport

der Testmolekiile zur Elektrode tber Diffusion entlang eines Konzentrationsgradienten. Durch diese
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relativ langsame Art des Massetransports wird kein stationares Konzentrationsprofil an der Elektrode
aufrechterhalten und die Konzentration an Testmolekilen an der Elektrode nimmt durch deren
Elektrolyse ab. Der Massentransport wird dadurch geschwindigkeitsbestimmend und der Strom erreht
ein Maximum. Dies ist Uber das FiIcK'sche Diffusionsgesetz beschrieben, das besagt, dass der Strom
proportional zum Konzentrationsgefélle des Reaktanden ist?%®

CV unter Verwendung eines frei diffundierenden redox-aktiven Testmolekils ist zudem eine
vielversprechende Methode zur Charakterisierung von Diffusionsprozessen durch mesopordse Filme. Das
Verstehen von solchen Transportprozessen ist vor allemn Bezug auf mogliche Anwendungen von
pordsen Filmen wichtig, da isolierende Materialien wie Silica oder Titandioxid Diffusionsregime
signifikant beeinflussen?'® Durch Abweichung der Form des Cyclovoltammograms wie
Signalverbreiterung oder Verschiebung des Spitzenstroms werden Rickschlisse Uber Diffusionswege in
Mesoporen getroffen. Dabei wird ein geringerer Abstand zwischen anodischen und kathodischen
Spitzenstrom als 59mV auf eine Diffusion der Testmolekile entlang der Porenwand oder auf an der
Porenwand kovalent gebundene Testmolekile zurtickgefuihrt?*> 22° Durch Anbindung eines
Hexacyanoferrat-Derivats an einen mesopordsen Silicafilm habenROHLFING et al.?'? gezeigt, dassbei
einer Verringerung des Abstands der Spitzenstrone die Diffusion in einer diinnen Schicht entlang der
Porenwand ablauft.

Um Merkmale von Cyclovoltammogrammen mit der Struktur von mesopordsen Dinnschichtfilmen zu
korrelieren, werden verschieden Modelle hinzugezogen. Zum einerwird das RANDLESEEV ik-Modell zur
Beschreibung der Diffusion verwendet. Hierbeiresultiert ein linearer Zusammenhang zwischen demaus
Cyclovoltammogrammen bestimmte Spitzenstrom i, und der Wurzel der Vorschubgeschwindigkeit

1.221.222 Dies ist in folgender Gleichung (4.2) beschrieben:

"Q clp p ™6 OO (4.2)
Mit
n= Anzahl der Gbertragenen Elektronen beim RedoxProzess
Ae= Elektrodenoberflache
D= Diffusionsrate

c= Konzentration der redox-aktiven Molekiile

Unter den Randbedingungen einer linearen Abhangigkeit zwischen i, und *~ und eines planaren
Diffusionsprofils um die Probenoberfliche wird ein Diffusionskoeffizient nach Gleichung (4.2)
bestimmt.?2® Hierbei ist zu beachten, dass die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten auch von der
verwendeten Analytikmethode abhéngt. Unter Verwendung von EIS haben OcHs et al?%® einen

geringeren Diffusionskoeffizienten fir [Ru(NH3)s]?"** durch einen mesoporésen Film von
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~1-108%cm?s! bestimmt. Der mittels CV und der RANDLESEEM ik-Gleichung (4.2) bestimmte
Diffusionskoeffizient fir [Ru(NH 3)e]2*®* durch einen mesopordsen Filmvon 7,9-10° cm? s* entsprach
dabei den Literaturwerten fur eine Elektrolytldsung im direkten Kontakt mit der Elektrode. Daraus
schlieBen OcHs et al.,, dass die Diffusion auflerhalb des Films in Lésung mal3geblich zu dem
Diffusionskoeffizienten beitragen.

STEINBERGEt al.?t® fuhrten bei der Untersuchung von Massendiffusion durch mesoporoses Titandioxid
mittels CV das bereits entwickelte MATSUDAModell?** von teilweise bedeckten Elektroden mit aktiven
und inaktiven Bereichen ein (Abbildung 3.4a). Hierbei entspricht die Form der Cyclovoltammogramme
bei niedrigen ’ einem planaren und bei hohen’ einem radialen Diffusionsprofil. Dazwischen ist eine
Kombination aus planarem und radialen Diffusionsprofil zu beobachten (Abbildung 3.4¢).%1% 225 226 Dje
Verwendung des MATsubDAModells??* ermdglicht die Modellierung der Form von Cyclovoltammo-
grammen als Funktion des Diffusionskoeffizienten des Testmolekiils, der Elektronenaustauschrate und

von Inhomogenitaten der Elektrodenoberflache. Dies impliziert das Vorhandensein von elektroaktiven

und nicht elektroaktiven Bereichen, was vor allem in einer nicht-linearen Abh&ngigkeit von i, von '~
resultiert ( Abbildung 3.4b).

Es gibt verschiedene Aspekte, di bei der Wahl eines geeigneten Modells zur Beschreibung von Diffusion
zu beachten sind. Dazu gehdéren unter anderem die elektrochemischen Eigenschaften des Testmolekiils
wie die Ladung oder das reversible redoxVerhalten.??” Zusatzlich sollte die Dicke der Diffusionsschicht
abhangig von ' berlcksichtigt werden. Im Bereich der Ublicherweise angewendeten’ betragen die
Diffusionsschichten der redoxaktiven Testmolekiile 20-200 um, abgeschéatzt von STEINBERG & al.?!®

unter Verwendung der SUTHERLANDEINSTEIN-SMOLUCHOWSK+Gleichung 228230
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Abbildung 3.4: a) Schematische Darstellung der aktiven und inaktiven Bereiche einer teilweise blockierten Elektrodeb) Ip als

Funktion von ' = von einem unbeschichteten und einem mit mesoporésem Titandioxid beschichteten Indium-Zinnoxid- (ITO)
Substrat in Kontakt mit (0,98+0,03) mm Ferrocenylmethanol in 100 mm KCH.8sung c¢) Konzentrationsprofile und
Cyclowltammogramme mit planarem (Mitte) und radialem (rechts) Diffusionsprofilen sowie fur einen Fall dazwischen (links)
Angepasst mit Genehmigungvon American Chemical SocietyCopyright 2016.21°

Mit CV werden Transportprozesse in Nanoporen charakterisiert und verstanden. Zunéhst wird mit CV
Uberprift, ob der abgeschiedene mesoportse Siliddm den gesamten Elektrodenbereich in Form einer
rissfreien Schicht bedeckt. Vor der Entfernung des Templatsin den Mesoporen sollte daher kein
Spitzenstrom beobachtet werden was auf einen geschlossenen, defektfreien Film hindeutet?’® Des
Weiteren wird die chemische Stabilitat von porésen Silicafilmen untersucht.?® Der Massentransport
durch Nanoporen hangt von mehreren Faktoren wie der Porenstruktur, -gréf3e und -anordnung?'® aber
auch von einer moglichen Funktionalisierung ab, die die Benetzbarkeit® ® oder die Ladung an der

Porenwand beeinflussen?!’” 218 |etztere fuhrt zu pH-abhangiger elektrostatischer Anziehung oder
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AbstoRRung zwischen der Porenwand und den geladenen Testmolekilen, was durch Funktionalisierung
in Hybridmaterialien gezielt beeinflusst wird. Diese Permselektivitat ist jedoch nur zu beobachten, wenn
der Porenradius gleich oder kleiner der DebyeScreeningLange ist. Diesebetragt beispielsweisefir eine
100 mm KCILOsung ca. 1nm und fir eine 10 mm KCFLGsung ca. 3nm. 2!

Es ist bekannt, dass rdumliche Confinement die Ladungsregulierung in Nanoporen stark beeinflusst.
SzLEIFERUNd Mitarbeitenden3’-38 zeigen Giber Simulationen, dass geladene Polymere sich inConfinement
entgegen eines Entropiegewinns neu orientieren. Der geringe Platz und die eingeschrankte
Beweglichkeit der Molekiile haben zudem Auswirkungen auf dasSaure-BasenGleichgewicht und die
Gegenionenverteilung Eine Verschiebung des pKaVNertes des positiv geladenen Polyelektrolyten
Poly(4 -vinylpyridin) in Lésung zu dem Polyelektrolyten in Mesoporen wurde von SzLEIFER und
AzzARONIP® gezeigt. Das SaureBaseGleichgewicht des negativ geladenen Polyelektrolyten PMEP in
Mesoporen wurde durch Simulation von SzLEIFERet al.*” und experimentell von BRILMAYERet al.*° mittels
CV gezeigt.BRILMAYERet al.*® untersuchten die Ladungsveranderung in polyelektrolytfunktionalisierten
mesopordsen Silicafiimen in Abhangigkeit des pHWerts der Messlosung und demonstrierten, dass

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

3.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

EIS ist eine Technik, die unter anderem fiir die Korrosionsanalysef? 232, zur Uberwachung der Funktion
von Batterien und Brennstoffzellen®®® 234 und zur Untersuchung von Stofftransport durch porése
Schichten?® 2% verwendet wird . Zunachst wird die Messmethode anhandder Reviews vonWANG et al.?*’
und CHANG et al 2% beschrieben. Zusatzlich kann eine Ubersicht zur Entwicklung der EIS in einem Artikel
von MACDONALD?*® nachgelesen werden.

EIS zeigt das Verhalten eines Materials beim Anlegen von Wechselstrom.Dabei wird der
WechselstromwiderstandZ(] ) (Impedanz) als Funktion der Frequenz] bestimmt. Durch Anlegen einer
WechselspannungE wird ein Antwortsignal als Stromstéarke | erhalten. Dabei wird die Impedanz durch

eine komplexe Funktion beschrieben:

(eae-  GE® O %o (4.3)

Dabd ist %oder Phasenverschiebungswinkel undj die imaginare Zahl I p. Wenn der Imaginarteil -X ~ »
ececl bcl Pc_jrcagj X" _ s d ePotrepaltenc(Abbildugg3thd). Aohgupl des b ¢ p
Nyquist-Plots werden Ruckschlise auf das zur Auswertung der Impedanzmessungnotwendige
Ersatzschaltbild (EC, engl.: equivalent circui) gezogen. Halbkreise sind hierbei charakteristisch fir

einzelne Schaltkreise Dabei werden géngige elektrische Elemente wie WiderstdnddR, KondensatorenC
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oder CPE(engl.: constant phase elemejtals nicht-idealer Kondensator verwendet. Die vereinfachte
RANDLESSchaltung ist eine der gangigsten Modelle.Sie beinhaltet einen Lésungswiderstand Rs (engl.:
solution resistancg, einen Ladungstransferwiderstand R (engl.: charge transfer resistangeund den
DoppelschichtkondensatorCy (engl.: doublelayer capacitancg Die RANDLESSchaltung wird dabei nicht
nur als Modell fiir sich verwendet, sondern auch als Ausgangpunkt fir komplexere ECIm Nyquist-Plot
weist der Halbkreis einen Schnittpunkt mit der x -Achse bei hohen Frequenzen beiRs und einen
Durchmesser vonR auf. Um einen direkten Zusammenhang zur Frequenz zu beobachtenwird im Bode-
Plot die absolute Impedanz |Z| und %.gegen die Frequenz] aufgetragen (Abbildung 3.5b). Hierbei

werden Widerstande als PlateauBereiche dargestellt.

a) R b)

2" Q
1]/ Q

Phasenwinkel / °

R, 7' 0 R.*Rq Frequenz / Hz

Abbildung 3.5: Nyquist-Plot mit EC (a) undBode-Plot (b) einer vereinfachten RANDLESSchaltung

Uber die graphische Auswertungwerden Riickschliisse uiber ablaufende Mechanismegezogen Hierfiir
muss ein EC definiertwerden, der das untersuchte System bestmdglich beschreibt!® Durch Vergleich
der erhaltenen Messergebnisse mit géngigen Schaltkreisen und der Kombination verschiedener
elektrischer Elemente werden Uber ein geeignetes Analyseprogramm die Werte der einzelnen
elektrischen Elemente im EC erhalten.Bei der Auswahl da Schaltkreise und Elemente ist zu beachten,
dass allgemein bei hohen Frequenzen der Elektrolytwiderstand, bei niedrigen Frequenzen die
Diffusionsimpedanz und im Mittelfrequenzbereich die Grenzflachenprozesse dominieren?®” Dadurch
werden unter anderem Ladunsgtransferwiderstande von RedoxReaktioner?*?, Diffusionskoeffizienten
von redox-aktiven Molekilen durch Mesoporen®® 2% und Protonenleitfahigkeiten von PEMW: 242, 243
bestimmt. Zudem wird Uber eine temperaturabhdngige Impedanzmessungenausgehend von der

Protonenleitfahigkeit ,, die Aktivierungsenergie Ex nach der Arrhenius-Gleichung bestimmt: 241244

y o QOR— (4.3)

Ko ist hierbei der vorexponentielle Faktor und ky die Boltzmann-Konstante.
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In Abhangigkeit der Probe wird ein zwei-, drei- oder vier-Elektrodenaufbau verwendet. Ein zwek
Elektrodenaufbau wird verwendet, wenn es nicht mdglich ist, eine Referenzelektrode einzufiihren. Dies
ist z.B. bei Batterier?*® und Brennstoffzellen?*® 247 der Fall. Der hauptsachlich verwendete drek
Elektrodenaufbau besteht aus eine GE, RE und AE Abbildung 3.6). Die Verwendung einer RE
ermaoglicht hierbei, die ablaufenden Transportprozesse und Reaktionen unabhé&ngig von den an der &
ablaufenden Prozessen zu untersuchei? 249 Der vier-Elektrodenaufbau wird z. B. fir die
Charakterisierung von Elektrolyten?>® oder der Grenzflaiche zweier nicht mischbarer Elektrolyt-
I6sunger?! verwendet. Dabei wird tUber zwei Elektroden elektrischer Strom durch die Probe geleitet,
wéhrend mit den zwei REauf beiden Seiten das Potential gemessen wird. Ein vieiElektrodenaufbau hat
den Vorteil, dass kein stérender Einfluss von AE und GEausgeht Der verwendete Messaufbau wird in
Abhangigkeit der Probe gewabhlt. In dieser Arbeit wird ein drei-Elektrodenaufbau verwendet, der den
Kontakt zwischen mesopordsem Silicafilm und einer Messlésung erméglicht Abbildung 3.6d), wobei
EIS zur Untersuchung der pH und Polyelektrolytabhangigkeit des Protonentransports durch Mesoporen

verwendet wird.

a)
AE/SE GE/RE
/ d)
b) T -
AE/SE GE Q
£ o)
o RE — =
lD —
) : :
RE o
0,6 cm —
c) YV o > o
AE GE
SE l 1 RE

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

Es ist zu beachten, dassdie Ergebnisse der EISvon mehreren aufl3eren Faktoren abh&ngen. In
verschiedenen Studien wurde die Temperaturabhangigkeit des Protonentransports unter Verwendung
von Nafion® 2252 PolybenzimidazoP®3, Polyanilin® oder mesoporésem Silic&® als PEM gezeigtZudem
zeigt sich eine ausgepragte Abhangigkeitdes Filmwiderstands und der Protonenleitféahigkeit von der

RH.12 31 Dies ermoglicht die Verwendung von mesopordsemSilica als Feuchtigkeitssensor>* 255 Des

35



Weiteren beeinflusst die Salzkonzentration oder der pH-Wert einer verwendeten Messldsung die
Impedanz.3® 107 112 Zysatzlich sind EIS-Messungen auchabhéngig von der Probenvorbereitung. OcHs et
al.?°> zeigen die Variation von Filmwiderstanden und Warburg-Koeffizienten mit variierender
Probenvorbereitung und die dadurch eingeschrankte Reproduzierbarkeit exakter
Diffusionskoeffizienten. Dies wird der Inkubation in wassriger KCI-Ldsung die die Oberflachenchemie
von mesoporésem Silicaverdndert, zugeschrieben Bei schwacherStromstéarke hat elektrisches Rauschen
ausder Umgebung Einfluss auf die Messergebnisse. Durch Verwendung eindd _ p _ lshervK&igs wird
dieses Rauschen unterbunder?*® Zusammenfassend sind diedirekten Auswirkungen von Temperatur
und RH auf die Protonenleitfahigkeit in Kapitel 2.1 ndher erlautert. Die Auswirkung einer solchen
Vielzahl von Faktoren auf die Leitfahigkeit von PEM hat dazu gefiihrt, dass eine grof3e Bandbreite von
Protonenleitfahigkeiten flr verschiedene Materialien verdffentlicht wurde n, da keine einheitlichen
Messbedingurgen und Probenvorbehandlungen festgelegt sind. Um die Abhéangigkeit der
Messbedingungen auf die Ergebnissevon Impedanzmessungen zu verdeutlichen wird auf eine
Veroffentlichung von SLADE et al.?>” aufmerksam gemacht Sie geben einen Uberblick (ber die in der
Literatur zu findenden Protonenleitfahigkeiten von Nafion® 1100 EW bei unterschiedlichen Mess
bedingungen. In Abhangigkeit von Elektrolyt, Messtechnik, Temperatur, RH und Membrandicke sird
Protonenleitfahigkeiten von 0,231 Scm bis 0,05 Scm™ bestimmt worden. Dies zeigt, dass die Agabe
der Messhedingungen immer notwendigist, um einen Vergleich mit der Literatur méglich zu machen.
Allgemein ist EIS eine <hr spezifische Messmethode und die Messbedingungen und

Ergebnisinterpretation muss fur jede Anwendung gesondert definiert werden.

3.4. Ellipsometrie

Ellipsometrie ist eine beriihrungslose nicht destruktive optische Analysemethode und basiert auf der
Veréanderung des Polarisationszustandeyon Licht, nachdem es von einer Probenoberflache reflektiert
wird. Uber Ellipsometrie werden strukturelle Eigenschaften wie die Filmdicke als auch optische
Eigenschaften wie der Brechungsindex eines Materials bestimmt. Des Weitererwerden uber die

BRUGGEMN Effektives-Medium-Naherung?®® Porositat und Porenfillgrad bestimmt. Zunachst wird die

Messmethode anhand des Buchs voifoMPKINSund IRENE®® beschrieben.

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Null-Ellipsometrie durchquert zunéchst Licht ausgehend von einem
Lasereinen Polarisator P und einen KompensatorC (Abbildung 3.7). Dabei werden die Winkel von P
und C so eingestellt, dass das elliptisch polarisige Licht nach dem Reflektieren auf der Probe linear
polarisiert ist. Das Licht trifft auf den Analysator, der sich in einem 90°-Winkel zur Achse des linear
polarisierten Lichts stellt, sodass im CCDBDetektor (engl.: chargecoupled deviceeine Intensitat von Null

detektiert wird.
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Abbildung 3.7: Schematischer Aufbau eines NuEllipsometers.

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

r 0 4.9
> ¢ - (4.5)

Der ellipsometrische Winkel [ entspricht dem Amplitudenverhdltnis und wird Uber die FRESNEE

Gleichung aus dem Quotienen des parallelen 'Y und senkrechten Reflexionskoeffizienten Y

beschrieben

T — (4.6)

O
_P\

Die Phasenverschiebung wird aus der Differenz der Phasendifferenzenvor| und nach der Reflexion

1 berechnet

3 ‘1 4.7

Um die Schichtdicke d zu erhalten wird, das Amplitudenverhaltnis gegen die Phasenverschiebung
aufgetragen. Dabei werden die Wellenlange _, der Einfallswinkel —und die Brechungsindices des

umgebenden Mediums¢  und des Substrats¢  verwendet:

Q — (4.8)

Zur Bestimmung der Schichtdicke muss ein optisches Modell erstellt werden, mit dem die
Messergebnisse graphisch ausgewertet werdenDabei wird in dieser Arbeit ein Einschichtmodell

verwendet (Kapitel 7.1.6).

37



Die BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung®® (Gleichung4.9) wird unter Verwendung der
Brechungsindices zur Bestimmung der Porositat undder Porenfiillgrade von polymerfunktionalisierten
porosen Silicafilmen verwendet.?®° Dabei werden die Brechungsindices von Luft Ri= 1 und nsjica= 1,46

verwendet.?%!

O — p 4 — ™ (4.9)

Mit
p= Porositat der Schicht
Vp= Volumenanteil des Polymers

- = Dielektrizitatskonstante von Luft (engl.: air), Probe (s, engl.: samplg und Polymer (p)

Ellipsoporosimetrie ist eine Methode, um Porengréf3en und Porenvolumen von mikro- und mesopordsen
Filmen aus z. B. Silica*?, MgF,?5? 263 oder Titandioxid 26* 2% zu bestimmen 264 266 Uper diese Methode
werden die Porositat einzelner Schichten in Mehrschichtfilmen bestimmt*® oder Oberflachenenergien
durch Adsorption verschiedener Adsorbate untersucht?®” Durch Anderung des Partialdrucks eines
organischen Losungsmittels wird durch Kondensation in den Poen der Brechungsindex des Films
beeinflusst. Durch Auftragung des Brechungsindex gegen den relativen Druck werden Adsorptions
Desorptions-Isothermen erhalten. Diese Analyse basiert meist auf der Verwendung deKeLVIN-Gleichung
(4.10):; 98 268, 269

n HnAZD (4.10)
Mit

p.= Kondensationsdruck

po= Sattigungsdampfdruck

[ = Oberflachenspannung

Vm= Molares Volumen

—= Kontaktwinkel

rk= Kelvin-Porenradius

R

Universelle Gaskonstante

T= Temperatur

Die KeLvIN-Gleichung (4.5) wird hauptsachlich zur Bestimmung von Porengeometrien unter
Verwendung inerter Gase verwendet?’® Wasser wird fur diese Analysen nicht verwendet, da

Wechselwirkungen mit den pordsen Materialien die Ergebnisse verfalschen kénnen. Des Weiteren ist zu
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beachten, dass der makroskopischeapparente Kontaktwinkel von dem Kontaktwinkel auf der Nanoskala
abweichen kann. Als Naherung wurden verschieden Werte wie 0°flr hydrophile Oberflachen?¢% 271 oder
der gemessenemakroskopischeg statische Kontaktwinkel in die KELVIN-Gleichung eingesetzt?’? Unter
raumlicher Begrenzung ist der nanoskalige Kontaktwinkel héher und BouDoOT et al. nehmen an, dass er
dem dynamischen fortschreitenden Kontaktwinkel (ACA) wahrend der kapillaren Kondensation
entspricht.?®’” FUREDI et al.?2’® untersuchten Uber Ellipsoporosimetrie Losungsmitteladsoption von
mesopordsen Silicafilmen, die durch eine Funktionalisierung mit Trimethylsilylchlorid eine gra duell
einstellbare Benetzbarkeit aufwiesen. Sie bestimmten die mikroskopischen Kontaktwinkel von
mesopordsen Silicafilmen mit CA> 0° durch den Vergleich von unfunktionalisiertem und
funktionalisiertem Silica.

Zur Untersuchung der Fluidadsorption in Mesoporen wird die relative Luftfeuchtigkeit schrittweise
erhdht, wobei die Wasseradsorption Uber die Zunahme des Brechungsindex beobachtetird . Dabei wird
fur hydrophile mesopordse Silicafilme zuné&chst die Filmkondensation und eine darauffolgende
Kapillarkondensation beobachtet, bevor die Poren vollstandig mit Wasser geflllt sind
(Abbildung 3.8).127* Bei der Filmkondensation bildet sich ein dunner Flissigkeitsfilm . Zunachst bildet
sich eine Monolayer aus, wobei alle adsorbierten Molekiile Kontakt zu der Oberflache des Absorbns
haben. Durch weitere Anlagerung der Molekile in den Poren bildet sich eine Multilayer. Die
Uberschreitung des kritischen Kondensationsdrucksfiihrt zur Ausbildung einer Fliissigkeitsbriicke.
Durch weitere Kondensation fullt sich die Pore ausgehend von der Porenmitte zu den Porendffnungen.
Uber die Hysterese von Ad und Desorption werden Riickschliisse uberdie Porenstruktur, wie GroRe,
Verteilung und Volumen gezogen.?”°

Ellipsoporosimetrie zeigt sich als vielversprechende und empfindliche Methode zur Untersuchung von
Veranderungen der Qoberflacheneigenschaften. CHEHADI et al?”® schlagen eine Methode zur lokalen
Temperaturmessungin Mesoporen Uber den Phasenibergang von flissigem Wasser zu Wasserdampf
vor. Unter Verwendung eines spektroskopischen Ellipsometers charakterisierten sie warme und
lichtinduzierte Sorptionsvorgange in plasmonischen kolloidalen Filmen aus Au-Nanostabchen und
mesopordsem Silica. Sie verwendeten Wasserdampf als optisches Testfluid und untersuchten den
Phasentbergang von Dampf und Flussigkeit unterConfinement Wasseradsorption in Materialien mit
komplexer Porenarchitektur unter Verwendung von mesoporésen Sicafimen mit bimodaler
PorengroRRernverteilung wurde von LOIZILLON et. al.?’® untersucht. Sie zeigten, dass mittels Ellipse
porosimetrie Wassersorptionsisothermen mit mehreren Stufen abhangigvom Durchmesser der Poren

und der Porenverbindungen erhalten werden.
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Abbildung 3.8: Beispielhafte Sorptionsisotherme eines mesopordsen Materials mit schematischer Darstellung der Filmund
Kapillarkondensation. Adsorption und Desorption finden bei unterschiedlichen kritischen Dampfdriicken statt und &uRern sich
in einer Hysterese. Darstellung wurde in Anlehnung an die Literaturl?® angefertigt, Copyright 2020, mit freundlicher
Genehmigung von Elsevier

Ellipsometrie ist eine vielseitige Methode zur Oberflachencharakterisierung. In dieser Arbeit wird sie zur
Untersuchung der Filmdicke, Porositdt und Porenfillgrade verwendet. Zudem wird Wasseidampf-

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

Nanoporen zeigen aufgrund der raumlichen Begrenzung einzigartige Benetzungseigenschaften,
Transportverhalten und Fluidverteilungen.*® 4% 107 277 Der gegenseitige Einfluss von Benetzung und
Ladung ist im Kontext der Steuerung von Transportprozessen, zB. im Kontext des Protonentransports,
von Interesse, um grundlegende Protonentransportmechanismen von PEMbesser zuverstehen und
Alternativen zu Nafion® zu entwickeln (Kapitel2.1). Zudem ist der Einfluss von Benetzungsmustern
und -gradienten im Zusammenhang mit dem gerichteten Transport von Molekulen und Fluiden wichtig
fur die Weiterentwicklung von technischen Anwendungen wie fur die Energieumwandlung oder fir
Trennprozesse(Kapitel 2.2).

Ausgehend vomStand der Literatur ergeben sich folgende offenen Forschungsfragen:

1 Welchen Einfluss haben protonenleitende Gruppen auf den pHabhangigen Protonentransport in
Mesoporen

1 Wie beeinflussen Benetzungsgradientendie Wasserimbibition, die Fluidverteilung und den
Stofftransport in M esoporen

1 Inwieweit beeinflusst die Schichtdicke und Schichtarchitektur verschiedener mesoporéser
Trennschichten molekulare Transportprozesse und Fluidverteilung

1 Wie beeinflusst eine gemischte Funktionalisierung ausgehend von Polyelektrolyt und

Benetzbarket lonentransport und Fluidverteilung

Zur Untersuchung dieser Fragen sollen mesopordse Silicafilme als Ausgasgaterial gewahlt werden.

Die Porenstruktur von mesoporosem Silica lasst sich dabei einstelled’® 2° Zudem sind etablierte
Methoden bekannt, um die Eigenschaften wiedie Benetzbarkeit oder die Ladung der Porenoberflache
graduell zu verdndern. Dies kann wie in Kapitel1 und Kapitel 3.1 beschrieben Uber ein post
grafting® 2527 oder eine Cokondensation® 2+ 28 durchgefiihrt werden. Strukturell starre und geordnete

nanoskalige porose Materialien ermdglichen den direkten Vergleich zwischen den Filmeigenschaften
und dem Transportverhalten, da Faktoren wie Quellung ausgeschlossenwerden.®” Zudem weisen sie
durch charakteristische Kapillarkondensation, im Vergleich zu Polymermembranen wie Nafion®, eine
weitere Moglichkeit zum Wassermanagemenauf, wasim Zusammenhang mit dem wasserunterstitzten
Protonentransport von Vorteil ist. 42 98

Ein Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung des pHEinflusses und somit der
Ladungsabhangigkeit vom Protonentransport durch polyelektrolytfunktionalisierte Mesoporen. Hierfir

sollen mesoporgse Silicafilme mit unterschiedlichen Mengen PSPMA Ubegrafting-through und eine
RAFT-Polymerisation in Anlehnung an JOHN et al.?% funktionalisiert werden. PSPMA weist dabei, ahnlich

wie Nafion® , Sulfonsduregruppen auf die den Protonentransport beschleunigen Grafting-through wird
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hierbei gewahlt, da es unempfindlich gegenuber verschiedenen Reaktionsparameten und mit
verschiedenen Initiatoren kompatibel ist, da diese nicht an die Silicaoberflache angebunden werden
missen, wie es beigrafting-form notwendig ist (Kapitel 3.1). Um die Polymerisation auf die innere
Oberflache, die Porenwande zu begrenzen, um somit Effekte durch Polymerketten auf der auf3eren
Filmoberflache auszuschliel3en soll eine CQ-Plasmabehandlungzur Entfernung von Monomereinheiten
auf der auRBeren Oberflache dermesoporosen Silicafiime angewendet werden. Zur Untersuchung der
Protonenleitfahigkeit mittels EIS soll ein drei-Elektrodenaufbau gewéhlt werden. Dies ermdglicht unter
anderem denVorteil des direkten Kontakts zwischen Messlésung und ProbeKapitel 3.3).

Im zweiten Teil dieser Arbeit soll der Einfluss von Benetzungsstufengradienten aufdie Fluidverteilung,
die Wasserkondensation undden Stofftransport untersucht werden. In der Literatur finden sich k aum
Beispiele zum Einfluss van Benetzungsgradienten auf den Wasserund Stofftransport durch Mesoporen,
insbesondere im Bezug zur Schichtdicke oder Ladung innerhalb der PorenKapitel 2.2). Somit soll in
dieser Arbeit der Zusammenhang zwistien Benetzungsmustern und Ladung entlangder Mesoporen
bertcksichtigt und besser verstanden werden. Hierfir sollenmesoporéseSilicadoppelschichtfilme mit
asymmetrischer Benetzbarkeit mit einer hydrophilen, pH-responsiven, geladenen unteren Schicht und
einer hydrophoben, wasserabweisendenoberen Schicht hergestellt werden. Mesopordses Silica als
Ausgangmaterial bietet hier den Vorteil, da es von sich aus pHresponsive Silanolgruppen aufweist, die
bei basischen pH-Wert negativ geladen sind. Die Benetzbarkeitsoll hierbei durch die Cokondensation
von TEOS mit den methylierten Silanen TEMS und DEDMS: inspiriert durch Arbeiten von HAYASEet
al.2®° - graduell einstellbar gestaltet werden. Arbeiten von STANZEL et al.'®* dienen hierbei als
Ausgangsbasis, weshalb die Doppelschichtfilme tUber konsekutive Tauchbeschichtung hergestellt werden
sollen. Die Herstellung von mesopordsen Silicafilmen mit kontinuierlichen Benetzungsgradienten soll
Uber mehrere konsekutive Tauchbeschichtungen unter Verwendung von Sol-GelLdsungen mit
unterschiedlichen Anteilen von TEOS, TEMS und DEDMS durchgefihrt werden. Dies bietet die
Grundlage, den Einfluss von Benetzungsgradienten auf den Fluidtransport im Confinement zu
untersuchen. Die strukturelle Untersuchung der Silicafilme soll Gber Ellipsometrie, REM, TEM und in
Zusammenarbeit mit JOANNAMIKOLEI, M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEU-BRUNSEN Ernst-Berl-
Institut fur Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitdat Darmstadt in
Zusammenarbeit mit M. CeoLiN, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas;
Universidad Nacional de La Plataund CONICET)uber XRR und GISAXSrfolgen. Zur Untersuchung des
Stofftransports sollen, wie in der Literatur als etablierte Methode zur Untersuchung der
Porenzuganglichkeit mesopordser Filme gezeigt, C%! 212 (Kapitel 3.2) oder als neuere Methode im
Kontext mesoporoser Schichten Fluoreszenzmikroskopi#! genutzt werden. Zum Untersuchen von
Wasserkondensation und-adsorption in den einzelnen Schichten soll Ellipsoporosimetrie (Kapitel 3.4)

genutzt werden. Zudem soll in Zusammenarbeit mit TIMO RICHTER M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr.
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HussoNG Institut flir Strémungslehre und Aerodynamik, Technische Universitdt Darmstadt)
Interferometrie zum Untersuchen von Wasserimbibition verwendet werden. Der benetzungs und pH-
abhangige Stofftransport soll zusatzlich Giber die Permeation von Testmolekilen durch AAGMembranen
untersucht werden. Der Stofftransport findet hierbei unter Ausschluss von Elektrokonvektion, wie bei
CV oder EIS entlang eines Korzentrationsgradienten an einem von DIEFENBACHet al.?%? etablierten
Messaufbals stat. Freistehende AAOMembranen sollen gewahlt werden, da sie &hnliche
Funktionalisierungsmoglichkeiten wie Silica aufweisen, jedoch aufgrund ihrer Filmdicke robuster
Sind.283, 284

AbschlieRend sollenerste Versuche zur Herstellung von asymmetrisch tinktionalisierten mesopordsen
Silicafilmen mit einstellbarer Porenladung und Oberflachenberetzung gezeigt werden. Dabei soll die
Ladungsabhangigkeit vom Protonentransport durch polyelektrolytfunktionalisierte Mesoporen mit
benetzungsabhangigem Stofftransport kombiniert werden. Es soll ein mesopordser Silicafilm zunachst
mit PSPMA funktionalisiert werden. Die Benetzbarkeit soll nachtraglich mit dem perfluorierten Silan

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

Die Ergebnisse werden in zwei Kapitel unterteilt. In Kapitel5.1 wird die Abhangigkeit des
Protonentransports von der Polyelektrolytmenge und des pHWerts untersucht. Dafir wird die
Herstellung der PSPMAfunktionalisierten mesopordsen Silicafiime und die Untersuchung des pH und
polyelektrolytabhangigen Protonentransports Uber EIS beschrieben und diskutiert. InKapitel 5.2 erfolgt
die Untersuchung der benetzungs und ladungsabhéngigen Fluidverteilung und des Stofftransports in
Mesoporen. Hierfur werden Silicafilme mit Benetzungsstufengradienten hergestellt und unter anderem
Uber Ellipsoporosimetrie, CV und Fluoreszenzspektroskopie untersucht. Zuletzt werden Ansatze zur
Herstellung von Silicafiimen mit kontinuierlichen Benetzungsgradienten und asymmetrischer
Funktionalisierung und die Untersuchung von benetzungs und pH-abhangige Permeation durch AAG-

Membranen gezeigt.

5.1. Protonenleitfahigkeit in polyelektrolytfunktionalisierten Mesoporen

Im folgendem Kapitel wird die PSPMA-Funktionalisierung tber eine ATRP unter Verwendung der
grafting-from Methode und Uber eine RAFT-Polymerisation unter Verwendung der grafting-through
Methode beschrieben. Danach erfolgt die Diskussion der Ergebnisse der EIS bei unterschiedlichen pH
Werten und PSPMAMengen. Teile der Ergebnissesind bereits in AdvancedMaterials Interfaces2023,

2202456 publiziert.

5.1.1.Herstellung und PSPMAFunktionalisierung von mesoporése n Silicafilmen zur
Untersuchung des Protonentransports

Um Einfluss von raumlichem Confinement auf den Protonentransport zu untersuchen, wurden
mesoporése Silicafilme mittels Tauchbeschichting und EISA hergestellt. Hierbei wurden in Anlehnung
an DUNPHY et al.?”® und BRILMAYERet al.*® mesoporése Silicafilmeerhalten. Unter Beriicksichtigung der
Literatur?”® und mittels TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.1) werden Porendurchmesser von 1216 nm
angenommen. Durch ellipsometrische Messungen bei 136 RH und unter Verwendung der BRUGGEMAN
Effektives-Medium-Naherung®®® wird eine Porositat von 62 vol.-% ausgehend von denBrechungsindizes

berechnet(Tabelle8.1).
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Abbildung 5.1: TEM- und REM-Aufnahmen des fiir die Untersuchung des Protonentransports vewendeten mesopordsen
Silicafilms. TEMBIilder aufgenommen von ULRIKE Kunz (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. KLEeBg Fachbereich Material und
Geowissenschaften TU Darmstadt). Mal3stabsbalken: 50nm (TEM) und 2 um (REM).

Zur Untersuchung des Einflusses von pHwWert und Polyelektrolytdichte auf den lonen- und
Protonentransport in Mesoporenwurden die mesopordsen Silicafilme mit unterschiedlichen Mengen an
PSPMA funktionalisiert. Hierflr wurde zunéchst ein grafting-from Ansatzin Anlehnung an die Arbeiten
von RAMSTEDT et al.?®® getestet (Abbildung 5.2). Zunachst erfolgte die Anbindung des ATRRInitiators.
Hierfir wurde als ersta Schritt 3-Aminopropylethoxydimethylsilan kovalent an die Oberflache des
mesopordsenSilicafiims angebunden. Danach wurde 2-Bromoisobutyrylbromid in der Gegenwart von
Triethylamin (TEA) in einer Veresterung umgesetzt. Damit die darauffolgende Polymerisation nur in den
Mesoporen stattfindet, wurden die funktionellen Gruppen durch eine CQO:-Plasmabehandlung nach
einem Protokoll von BABU et al.®* auf der &uReren Oberflache entfernt. Die SI-ATRP wurde mit
Sulfopropylmethacrylat Kalium salz (SPMAK) unter Zugabe von2,2” -Bipyridin,, Cu()Br und Cu(I)Br in
einem Methanol-WasserGemisch durchgefuhrt. Der lonenaustausch zum Erhalt von Sulfonsdure-

gruppen erfolgte in 0,01 M wassriger Salzsaure
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Abbildung 5.2: PSPMAFunktionalisierung Uber eine SIATRP ausgehend von der Anbindug von 3-Aminopropyl-
ethoxydimethylsilan, der Veresterung mit 2-Bromoisobutyrylbromid und der SFATRPvon SPMAK unter Zugabe von 2,2"-
Bipyridin, Cu(l)Br und Cu(Il)Bg mit anschlieRendem lonentausch in0,01 m wassriger Salzsaure.
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Die Ermittlung der PSPMAMenge erfolgte Uber ATRIR-Spektroskopie wobei der Silicafilm von dem
Substrat entfernt wurde. Die ATR-IR Spektren wurden auf die Si-O-Si-Streckschwingung (1100 cm™)
normiert. Die fur Methacrylate typische C=0 Valenzschwingung liegt hier bei 1760 cm™* und wird fur
die Untersuchung der Polymerisation verwendet (Abbildung 5.3a). Durch Variation der
Polymerisationszeit wurde keine ausreichende Kontrolle tuber die PSPMAMenge erlangt, was in
Abbildung 5.3b anhand der groRen Fehlerbalken zu sehen ist Mesoporéses Silica adsorbieren
bekanntermaRenKupferspezies leicht an dessen groRer Oberflaché&® Da bei der ATRP Kupfer essentiell
fur die Polymerisation ist, nimmt deshalb die Kontrolle tber die Polmyermenge in Silicamesoporen

vermutlich ab.
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Abbildung 5.3: a) Normiertes ATRIR Spektum von PSPMAfunktionalisierten Silicafilmen Uber SIATRP nach einer
Polymerisationszeit von 10 min. Fur die Messung wurden die Silicafiime vom Substraentfernt. Es wurde eine automatische
Hintergrund - und Basislinienkorrektur durchgefuhrt. Die Spektren sind normiert auf die SiO-SiStreckschwingung bei ca.
1045cmt. b) C=OAbsorption bei 1760 cm?, die auf PSPMA in den Porenzuriickzufiihren ist und in einer Serie von 2-3
Polymerisationen beobachtet wurde, aufgetragen gegen die Polymerisationszeit.

Eine weitere Methode, die zur PSPMAFunktionalisierung von mesopordsen Filmen verwendet wurde,
ist das grafting-through tiber eine RAFTFPolymerisation in Anlehnung an JoHN et al.2% (Abbildung 5.4,
Kapitel 3.1). Hierbei wurde Allyltriethoxysilan als polymerisierbare Gruppe zunéchst kovalent an die
Oberflache angebunden. Durch CG-Plasmabehandlungnach einem Protokoll von BABU et al.?®* wurden
die funktionellen Allylgruppen auf der &uRReren planaren Oberflache entfernt, wodurch sich die
Polymerfunktionalisierung im néchsten Schritt auf die innere Porenoberflache beschrankt Fur die
Polymerisation wurde SPMAK und CDTPA verwendet. CDTPA absorbiert blaues Licht bei einer
Wellenlange von 440 nm, weshalb die Polymerisation bei sichtbarem Licht bei 440-550 nm durchgefihrt
wurde (Abbildung 8.1, UV-Vis-Spektren von CDTPA und fir Polymerisation verwendete Lampg. Der

lonenaustausch zum Erhalten von Sulfonsauregrupperfand in 0,01 M wassriger Salzsdurestatt.
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Abbildung 5.4: PSPMAFunktionalisierung tUber den grafting +through Ansatz ausgehend von der Allylsilananbindung mit
nachfolgender Polymerisation unter Verwendung des Monomers SPMAK und des Iniferters CDTPAnit anschlieRendem
lonentausch in wassriger Salzsaure

Eine erfolgreiche Polymerisationwird Uber die PSPMA C=0 Valenzschwingung bei 171@&m? im ATR-
IR-Spektrum beobachtet Der funktionalisierte Silicafilm wurde dabei vom Substrat entfernt und auf den
ATR-IR Kristall aufgebracht. Die ATR-IR Spektren wurden auf die SiO-Si-Streckschwingung bei
1100 cm* normiert (Abbildung 5.5a). Die PSPMAMenge wurde (ber die Belichtungszeit von 10min bis
2,5 h stufenweise eingestellt. Bis zu einer Belichtungszeit wn 2,5h wurde eine Polymermenge von
0,043 a. u. relativ zur C=0 Valenzschwingung bei 1710 cm™ beobachtet (Abbildung 5.5b). Eine nahezu
lineare Polymerzunahme mit der Reaktionszeit bis 25 h deutet auf eine Polymerisationskontrolle hin,
die eine reproduzierbare Einstellung der Polymermenge in den Mesoporerermdglicht. Uber REM- und
TEM-Aufnahmen wurde eine intakte porése Struktur nach der Polymerisation festgestellt
(Abbildung 8.2). Darlber hinaus wurden mittels TGA Polymemengen bis zu 22wt-% bestimmt
(Abbildung 8.3). Uber Ellipsometrie, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-
Naherung?®®, wurde eine Porenfillung von 33 vol.-% bestimmt (Tabelle 8.2). Dies ist im Vergleich mit
Literaturwerten, unter der Verwendung anderer Polymerisationsnethoden, weniger. Tom et al.?% und
FORSTERet al.?” haben bei der Polymerisation von PDMAEMA in Mesoporen Uber oberflacheninduzierte
RAFT-Polymerisationen und grafting-from Porenfillungen von ~80 -86 vol.-% erreicht. Die geringere
Porenflillung, die Uber grafting-through erzielt wurde, ist vermutlich auf dessen Selbstlimitierung
zuruickzufiihren und in Ubereinstimmung mit Ergebnissen von JOHN et al.2%®, wobei Monomereinheiten

an der Oberflache durch wachsende Polymerketten blockiert werden(Kapitel 3.1).182

47



QO

~
(=)
~—
N
(&)}

=]
1,04 010 x 0,05+
] ™ Belichtungszeit: = "
=] 0,08- @fﬁ —— 10 min £ N -20
©0.81 o —— 30 min S 0,04 - 2
N | ——1h = &
S 0.6 v },,0 25N = 0,03 ' e
-g " | 0,044 O/’SbH N ®" 7 3
1) [ c
2 = I -10 S
<< 0,4 4 0021 T 0,02 . o
g o 1 £
= o >
o 0,001 g o
c 0 2 i 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300, { 0 01 i - 5 o
, 0, i
K E
0,0 . W 2 0,00 . . 0
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 0 1 2 3
Wellenzahl / cm™ Polymerisationszeit / h

Abbildung 5.5: a) Normierte ATRIR Spektren von PSPMAunktionalisierten Silicafilmen nach unterschiedlicherBelichtungszeit.
Fir die Messung wurden die Silicaflme vom Substratentfernt. Es wurde eine automatische Hintergrund und
Basislinienkorrektur durchgefiihrt. Die Spektren sind normiert auf die SFO-SiStreckschwingung bei ca. 104xm?. b) C=0O
Absorption bei 1710 cm?, die auf PSPMA in den Porenzuriickzufiihren ist und in einer Serie von 23 Polymerisationen
beobachtet wurde, und Polymeranteil, der mit TGA in Abhangigkeit von der Belichtungszeit bestimmt wurde, aufgetragen
gegen die Polymerisatiorszeit.

Zusammenfassend wurde Uber die grafting-through Methode und eine RAFT-Polymerisation
mesopordse Silicafilme mit PSPMA funktionalisiert, wobei gezielt Polymermengen eingestelltwurden.
Dies ermoglicht die Verwendung der PSPMAfunktionalisierten mesopordsen Silicafiime zur
systematischen Untersuchung de pH- und polyelektrolytmengenabhdngigen Stoff- und

Protonentransports mittels CV und EIS.

5.1.2.Untersuchung des pH-und polymermengenabhé& ngigen Stoff - und Protonentransports
in PSPMAfunktionalisierten mesopordsen Silicafiimen

Um Kenntnisse Uber die Permselektivitat und die Oberflachenladung zu erhalten wurden die PSPMA
funktionalisierten Silicafilme mittels CV untersucht. Es wurden das anionische, redoxaktive Testmolekdil
[Fe(CN)6]*/# und das kationische, redoxaktive Testmolekul [Ru(NHz)e]>%* (je 1 mm in 100 mm KCk
Ldsung) verwendet. Durch Diffusion der Testmolekiile durch den mesopordsen Silicafim gelangen sie
an eine Elektrode (ITO-Schicht des Substrats) wobei durch Reduktion bzw. Oxidation an der Elektrode
ein Strom gemessenwird .(Kapitel 3.2) Aufgrund der Silanolgruppen des mesoporésenSilicafiims und
der Sulfonsauregruppen des Polymers fiihrt eine Andeung desLésungspH-Wertes von sauer zu basisch
zu einer Zunahme der Zahl negativer Ladungen in den Mesoporen?® 40 288 ErwartungsgemaRl nahm die
Spitzenstromdichte beim Wechsel von saurem zu baischem LosungspH-Wert unter Verwendung des
positiv geladenen Testmolekiils [Ru(NH 3)¢]>*** zu. Die Zunahme der negativen Ladungsdichte in der
Pore flhrt zur elektrostatischen Anziehung zwischen Mesoporenwand und positiv geladenem

Testmolekul. Das negativ geladene Testmolekii[Fe(CN)g]*/*- gelangt unabhangig vom pHWert nicht
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durch den PSPMAfunktionalisierten Silicafilm zur darunterliegenden Elektrode, was an der geringen
Stromdichte im Cyclovoltammogramm zu sehen ist(Abbildung 5.6b, durchgezogene Linien) Selbst bei
einem sauren pHWert sind in einem PSPMAfunktionalisierten mesopordsen Silicafilm gentigend
Sulfonsauregruppen deprotoniert, so dass es zu einer elektrostatischen Abstof3ung des negativ geladenen
Testmolekiils kommt. Dies ist zu beobachten, dadie PorengréRe im Bereich der doppeten Debye
ScreeningLange und damit unter den hier vorliegenden Bedingungen im Bereich weniger Nanometer
liegt.?'* Durch die Anderung des pHWerts von pH3 auf pH 10 nimmt die Spitzenstromdichte unter
Verwendung des positiv geladenen Testmolekils zu Abbildung 5.6b, gestrichelte Linie). Dies lasst
darauf schlieen, dass durch die Zunahme des pHWerts noch weitere Sulfonsauregruppen oder
Silanolgruppen an der Porenwand deprotoniert werden und somit die elektrostatische Anziehung

zwischen dem positiv geladenen Testmolekil und der negativ geladenen Porenwand erhéht wird
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Abbildung 5.6: a) Schematische Darstellung der Permselektivitdt von PSPMiinktionalisierten Mesoporen. b) Cyclovoltammo-
gramm eines PSPMAunktionalisierten Silicafilms (9wt -% PSPMA) fur das anionische Testmolekil [Fe(C§j’4 (durchgezogene
Linie) und das kationische Testmolekil [Ru(NK)s]2*3* (gestrichelte Linie) bei pH ~3 (rot) und ~10 (schwarz) und einer
Konzentration von je 1 mm Testmolekilin 100 mm wassriger KCGILOsung. Vorschubgeschwindigkeitvon 100 mV st.

Zur Untersuchung derverschiedenen Ladungszustande der PSPMAunktionalisierten Silicafiime wurden
CV Messungenbei pH-Werten von 3,0 bis 10,2 unter Verwendung des positiv geladenen Testmolekiils
[Ru(NH 3)6] 2"** in Anlehnung an BRILMAYERet al.*® durchgefiihrt (Abbildung 5.7a). Die Messzeit wurde
dabei auf unter 10 min festgelegt, um die Stabilitat der Silicafilme bei basischen pHWert zu
gewdahrleisten.?'® Um sicherzustellen, dass sich wahrend der Messung ein Gleichgewicht eingestellt hat,

wurden die Messergebnisse, wiein Kapitel 7.1.8 beschrieben einer Qualitdtskontrolle unterzogen. Die
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erhaltenen Werte der Spitzenstromdichten (j,) wurden gegen den eingestellten pHWert der Losung
aufgetragen und einem empirischen BoltzmannFit unterzogen. Der resultierende Wendepunkt des Fits
wurde mit dem pKs-Wert der PSPMAFunktionalisierung (Abbildung 5.7b) oder der Silanolgruppen
(Abbildung 5.7c) des mesoporosen Filmsgleichgesetzt Mit dieser Methode wurde ein pKs-Wert von
8,5+0,1 fur einen unfunktionalisierten und 7,1+0,1 fir einen PSPMA -funktionalisierten Silicafilm

erhalten. Der pKs-Wert von 8,5 wird hauptsachlich auf geminale oder vicinale Silanolgruppen
zuruickgefihrt, wobei die Stabilisierung durch Wasserstoffbriickenbindungen den pks-Wert im Vergleich
zu dem der isolierten Silanolgruppen erhoht.?88 28 Dije pKs-Werte von Polymeren in Lésung, die
Sulfonsauregruppen enthalten, liegen im Bereich von 2-3.2°° Der verringerte pKs-Wert von 7,1 flr
PSPMAfunktionalisierte Silicafilme im Vergleich zu dem unfunktionalisierten Silicafilm wird somit auf
eine Mischung der Silanolgruppen auf der Silicafilmoberflache und den Sulfonsauregruppen des

Polymers zuriickgefihrt.
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Abbildung 5.7: a) Cyclovoltammogramme eines PSPMAunktionalisierten Silicafilms (22 wt-% PSPMA) fir das kationische
Testmolekil [Ru(NHs)e]2*3* bei unterschiedlichen pHWerten und einer Konzentration von je 1 mm in 100 mm wassriger KCl
Losung. Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV sl.b) Werte der Spitzenstromdichte aufgetragen gegen den pH-Wert der
Messldsung unter Verwendung von PSPMAfunktionalisiertem mesoporésem Silicafilm. pKsWert, erhalten aus Boltzmann-Fit,
angezeigt durch rote gestrichelte Linie. c) Werte der Spitzenstromdichte aufgetragen gegen den pH-Wert der Messlésung unter
Verwendung eines unfunktionalisierten mesopordsen Silicafilms. pKsWert, erhalten aus Boltzmann-Fit, angezeigt durch rote
gestrichelte Linie.
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Zur Untersuchung des Einflusses von Polymermenge und Ladungsregulation in Mesoporen auf den
Filmwiderstand und die Protonenleitfahigkeit wurde n EIS Messungen in Wasser bei pHVerten von 1,1
bis 10,9 durchgefihrt. Um konstante pH-Bedingungen wahrend der Messung sicherzustellenwurde der
pH-Wert vor und nach den EISMessungen mit einer pHElektrode Uberpriift. Die Polymerstabilitat und
Filmstabilitat wurde durch ATR-IR-Spektroskopie vor und nach der Inkubation des PSPMA
funktionalisierten Silicafiims unter den Messkedingungen der Impedanzspektroskopie Uberpruft
(Abbildung 8.4). Abbildung 5.8a zeigt das EC das fir die Analyse der Messungen von
unfunktionalisierten und PSPMA-funktionalisierten Silicafilmen verwendet wurde. Das EC enthélt einen
Parallelwiderstand Rs und einen Kondensator Cs, die die Messlosung darstellen, ein@ Porenwiderstand
Reore IN Reihe mit dem Polymerwiderstand Reoymer und ein CPEs, das die elektrische Doppelschicht an
der Elektroden-WasserGrenzflache darsellt (nach BISQUERT et al.2® 2°1), sowie einen Porenwand
kondensator Ceorenwana FUr die Analyse der Messdaten desllylfunktionalisier ten Silicafilms wurde das
in Abbildung 5.8b dargestellte EC verwendet. Die organischen unpolaren Allylgruppen des
allylfunktionalisierte n Silicafilm sfiihren vermutlich zu einer hydrophoberen Oberflache, was vermutlich
in einer geringeren Wassermengein den Mesoporen resultiert und wiederum zu einem geringeren
Protonentransport. Zusatzlich musste das EC fur den allylfunktionalisierten Silicafilm vermutlich auch
aufgrund der geringeren Anzahl an Silanolgruppen und des Fehlens einer msatzlichen protonen-
leitenden funktionellen Gruppe, wie Sulfonsduregruppen, durch Entfernen von Reoymer UNd Ceorenwand

angepasstwerden (Abbildung 5.8b).
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Abbildung 5.8: a) EC zum fitten der Impedanzdaten des unfunktionalisierten und PSPMAfunktionalisierten Silicafilms. b) EC
zum fitten der Impedanzdaten des allylfunktionalisierten Silicafilms. c)Widerstédnde von mesopordsenSilicdilmen auf einer ITO-
Elektrode gegen den pHWert der umgebenden Lésung. Die Daten werden als angepasste Widerstand + Fehler dargestellt, der
fur den Parameter mit RelaxIS 3 von rhd instruments berechnet wurde.
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Wie zu erwarten nimmt der Widerstand des mesopordsen Silicafilms Abbildung 5.8c, schwarz) nach
dem Einbringen von Allylgruppen zu, da durch die Funktionalisierung die Anzahl der verfligbaren
Silanolgruppen verringert, das Porenvolumen leicht reduziert und die Porenwand etwas hydrophober
wird. Durch temperaturabhangige Impedanzmessungen(Abbildung 5.10) wird angenommen, dass der
Protonentransport Uber den GROTTHUSMechanismus ablauft. Dabei findet der Protonentransport
entlang der Wassermolekilketten oder Saureguppen statt!!, weshalb ein zunehmender Widerstand
nach der Funktionalisierung mit Allyltriethoxysilan erwartet wird .

Wie ebenfalls erwartet, verringert sich der Porenwiderstand nach dem Einbringen von
Sulfonsauregruppen durch die PSPMAFunktionalisierung von 4,1-10°-2-10” m (Abbildung 5.8, rot) auf
1,0-108-3,3-10° m tber den gesamten pHBereich (Abbildung 5.8, blau). Dieser signifikant geringere
Widerstand bei niedrigen Porenflillgraden im Vergleich zu dem desunfunktion alisierten mesopordsen
Films deutet auf einen starken Einfluss der ionischenSulfonsdureguppen auf den Protonentransport
hin. Eine weitere leichte Verringerung des Widerstands va 1,0-108-3,3-10° mauf 8-10%-1,5-108 mist zu
sehen wenn der PSPMAAnteil von 3 wt-% auf 22 wt-% erhoht wird (Abbildung 5.8c, blau, orange).
Neben der Polymerfunktionalisierung wird die Protonenleitfahigkeit auch durch den pH-Wert der
Losung beeinflusst. Bei unfunktionalisierten, allyl- und PSPMAfunktionalisierten mesoporésen
Silicafilmen wurden zwei unterschiedliche pH -Bereiche festgestellf bei denen sich die pH-Abhéngigkeit
der Protonenleitfahigkeit deutlich unterscheiden. Bei sauren pH-Werten fur unfunktionalisierte und
allylfunktionalisierte me sopordse Silcafilme wurde ein fast linearer Anstieg des Widerstands mit
zunehmendem pH-Wert bis zu einem pH-Wert der Messlésungvon ~7 beobachtet. Im Bereich pH< 7
sind die Silanolgruppen an den Mesoporenwanden protoniert. Dadurch wird die mit zunehmendem pH-
Wert abnehmende Protonenkonzentration in der Losung als pH=-Ig(Protonenkonzentration) 22 als
Grund fir den steigenden Widerstand angenommen Bei einem pH-Wert von 7 wurde ein maximaler
Widerstand festgestellt, der auch nach weiterem Anstieg des pHWerts der Messlésung nichtweiter
zunahm. Dies deutet auf die entscheidendeRolle des pks-Werts der Silanolgruppen an der Porenwand
hin, die bei diesem pH-Wert deprotoniert w erden (Abbildung 5.7c). Diese Deprotonierung fiihrt zu einer
zusatzlichen Aufkonzentration der ionischen Spezies und wahrscheinlich zu einer erhdhten Anzahl von
Protonen in der Pore. Der pH-Wert, bei dem der maximale Widerstand erreicht wird, und damit der
Ubergangspunkt vom pHdominierte m Widerstand zum konstanten Widerstand, verschiebt sichnach der
PSPMAFunktionalisierung um etwa einen pH-Wert in Richtung eines saureen pH-Wertes auf 6,5
(Abbildung 5.8c, schwarz, blau). Bei einer weiteren Zunahme der Polymermenge versclebt sich dieser
UbergangspH-Wert wiederum von pH 6,5 auf pH 7,5 (Abbildung 5.8c, blau und rosa gegeniiber griin
und gelb). Dieser Trend stimmt mit berichteten pKs-Verstiebung in rdumlichem Confinement in

nanoskaligen Porenlberein, wobei bekannt ist, dass die rdumliche Begrenzung die Ladungsregulierung
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in Nanoporen stark beeinflusst3” 38 40 195 Dijes wurde zudem zuvor bei CV Messungen gezeigt
(Abbildung 5.6, Abbildung 5.7).

Die Reproduzierbarkeit der EIS Messungensind in Abbildung 8.5 flr zwei unfunktionalisierte
mesopordse Silicafime und PSPMAfunktionalisierte  Silicafime mit sieben verschiedenen
Polymermengen dargestellt. Es ist zu beachten, dass aufgrund der hohen Empfindlichkeit von EIS selbst
geringe Abweichungen in der Polymermenge, in den Eigenschaften derSilicafiime oder in der
Vorbehandlung zu Veranderungen der absoluten Weré von Widerstand und Leitfahigkeit fiihren, was
in unserer Arbeitsgruppesystematisch nachgewiesen wurde*®> Dennoch wurde der Trend zu niedrigeren
Widerstanden mit zunehmender PSPMAMenge eindeutig und reproduzierbar festgestellt.

Ausgehend von dem bisherdiskutierten Widerstand Reim wurde die Protonenleitfahigkeit , unter

Verwendung der Gleichung

y (5.1)

berechnet, wobei L= 1,6cm die Lange der Losungsmittelkammer und A= 0,6 cm-560nm

(Breite -Membrandicke) die fir den Protonentransport verfligbare Flache ist. Die Ergebnisse zeigereine
Zunahme der Protonenleitfahigkeit durch das Einbringen von PSPMA Dabei werden
Protonenleitfahigkeiten bis zum Bereich von Nafion®?°" erreicht (Vgl. Abbildung 8.6, Protonenleit-

fahigkeit bei neutralem pH-Wert). Abbildung 5.9 zeigt die Protonenleitfahigkeit fir mesoporése
Silicafiime ohne und mit zunehmender PSPMAMenge bei saurem und basischen pHWVert der

Messldsung.

Die Protonenleitfahigkeiten der Silicafilme mit der hochsten PSPMAMenge von 22wt-% von 0,62 Scm?

bei saurem pHWert (Abbildung 5.9, schwarze) ist bis zu 18mal héher als bei basischen pHWert mit

einer Protonenleitfahigkeit von 0,035 Scm* (Abbildung 5.9, rot) . Da die Protonenleitfahigkeit stark von

der Menge vorhandener Protonen, also der Protonenkonzentration in Losung, abhéngt, fihrt deren

geringe Menge in der Lésung bei basischem pHNert zu einer niedrigen Protonenleitfahigkeit. Die hohe
Protonenleitfahigkeit bei pH 1 wird, wie es im pH-dominierten Widerstandsbereich der Fall ist,
hauptséchlich auf die hohe Protonenkonzentration in der Losung zuriickgefiihrt. Bei Silicafilmen mit

geringerer Polymermenge zeigt sich @i saurem pHWert der Loésung eine Zunahme der
Protonenleitfahigkeit von 0,032 Scm?* bei 0 wt-% auf 0,074 Scm™ bei 9 wt-%. Bei einer Zunahme des
Polymeranteils auf 22 wt-% zeigt sich eine weitere Zunahme der Protonenleitfahigkeit auf 0,62 Scm?

(Abbildung 5.9). Dieser deutliche Anstieg der Protonenleitfahigkeit bei tber 10-15 wt-% PSPMAwird

durch das Uberschreiten einer kritischen Menge an Sulfonsduregruppen erklart, die wesentlich zum
Protonentransport beitragen. Diesekriti sche Polymermenge wird bei basischem pHWert der Lésung

nicht beobachtet. Bei basischem pHWert ist die Protonenleitfahigkeit ab dem niedrigsten Polymergehalt
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fast linear von der Polymermenge abhangig. Dies deutet darauf hin, dass neben der
Protonenkonzentration in der L6sung auch die in den Poren durch deprotonierte Sulfonsauregruppen

vorliegende negative Ladung einen Einfluss hat.

saurer her
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'E ,
(5] ®
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Abbildung 5.9: Protonenleitfahigkeit von unfunktionalisierten (0 wt-% P®MA) und PSPMAfunktionalisierten mesopordsen

Silicafiimen gegenden Polymeranteil bei pHWerten der Messlésung von 1(schwarz) und 10 (rot) . Die Protonenleitfahigkeit

wurde durch A=L/RA unter Verwendung der Widerstédnde sowie der Proben und Messzellerabmessungen berechnet. Die
Daten werden als berechnete Protonenleitfahigkeit+Fehler dargestellt, de lUber die Fortpflanzung der Unsicherheit unter

Verwendung der Fehler aus den Impedanzdaten berechnet wurde.

Um Informationen (ber den Mechanismus des Protonentransports zu erhalten, wurden
temperaturabhéngige Impedanzmessungen zwischen 30C und 60°C bei einem neutralen pHWert der
Messlésungvon CHRISTOFFERKARLSSON(rhd instrum ents GmbH & Co. KG) durchgefuhrt. Hierfur wurden
unfunktionalisierte und PSPMA-funktionalisierte Silicafilme nach einer Polymerisationszeit von 1 h mit
15wt-% PSPMA verwendet. Abbildung 5.10a zeigt, dass mit steigender Temperatur die
Protonenleitfahigkeit zunimmt, was auf eine verbesserte Mobilitat der leitenden Spezies zuriickzufiihren
ist. Um Uber die temperaturabhangige Protonenleitfahigkeit die Aktivierungsenergie zu bestimmen,
wurde die ARRHENIUSGleichung (4.3) verwendet. Es wurden Ez von 0,19 eV fir den unfunktionalisierten
und 0,14 eV fir den mit PSPMA funktionalisierten Silicafilm ermittelt ( Abbildung 5.10b). Typische Ea
des GROTTHUSMechanismus liegen indem Bereich von 0,14-0,40 eV 2*® was darauf hindeutet, dass der
primare Mechanismus fur den Protonentransport mit mesoporodsen Silicafimen der GROTTHUS

Mechanismus ist. Dies entspricht den Erwartungen ausgehend der Literatur. Dort werden fir
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sulfonsaurefunktionalisierte s mesoporosesSilica E. von 0,11-0,26 eV angegeben 3% 294 Im Vergleich

dazu wird die E. von Nafion® mit 0,1-0,2 eVin der Literatur angegeben!? 2%

< 0,10
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Abbildung 5.10: a) Protonenleitfahigkeit eines unfunktionalisierten (schwarz) und eines mit PSPMA funktionalisierten
mesopordsen Silicafilms (rot)gegen die Temperatur bei neutralem pH-Wert der Losung. Die Protonenleitféahigkeit wurde durch
A=L/ RA unter Verwendung der Widerstande sowie der Proben und Messzellerabmessungen berechnet Die Daten werden
als berechnete Protonenleitfahigkeit+Fehler dargestellt, de Gber die Fortpflanzung der Unsicherheit unter Verwendung der
Fehler aus den Impedanzdaten berechnet wurde. b) Arrhenius-Plots der Protonenleitfahigkeiten und der erhaltenen
Aktivierungsenergien.

Zusammenfassendvurde der pH- und polyelektrolytmengenabhangige Stoff- und Protontransport durch
PSPMAfunktionalisierte Silicafilme mit tels CV und EIS untersucht. Uber CV wurde gezeigt, dass die
PSPMAfunktionalisierten Mesoporen pH-unabhangig negative Ladungen aufweisen. Der pH-abhéangige
Transport des positiv geladenen Testmolekils wird auf Deprotonierung der Silanolgruppen
zurlickgefihrt. Der Einfluss der Ladungsregulierung im Confinement auf den Stofftransport ist in der
Verschiebung despKs-Werts des PSPMAfunktionalisierten Silicafilms zu beobachten, der im Vergleich
zu Sulfonsauregruppenin Lésung mit 7,1 mehr als doppelt so hochist als fir Sulfonséduregruppen in
Losung. Dieser Einfluss des Confinementist auch in den EISMessungen zu sehen, was in einer
Verschiebung des maximalen Widerstands von einem pH-Wert von 7,5 auf 6,5 nach der
Funktionalisierung des mesoporésen Silicafiimanit PSPMAresultiert. Durch temperaturabhdngige EIS
Messungen wird beobachtet dass der Protonentransport tber den GROTTHUSMechanismus ablauft,
wobei der Protonentransport entlang der Wassermolekiilketten oderSaureguppen ablauft.!* Allgemein
wird die Protonenleitfahigkeit durch das Einbringen von Sulfonsé&uregruppen und durch Verringern des
pH-Werts der Messlosung erhdht. Dies zeigt, dass die Protondaitfahigkeit hauptsachlich von der Anzahl
der Sauregruppen in den Poren abhangt, wobei auch die Protonenkonzentratiorin Lésung bericksichtig

werden muss. Damit wurde gezeigt, dass durch die Sulfonsaurefunktionalisierung von mesoporéosem
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Silica Gber eine RAFT-Polymerisation und grafting-through geeignete Modellsysteme hergestellt wurden

und die Protonenleitfahigkeit durch Mesoporen durch Confinementund Polymermenge einstellbar ist.
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5.2. Benetzungsabhéangiger Stofftransport und Fluidverteilung

Im folgenden Kapitel wird die Herstellung von mesopordsen Silicafiimen mit graduell einstellbarer
Benetzbarkeit tiber die Cokondensation von TEOS mit TEMS und DEDMS beschrieben. Diese wurden im
nachsten Schritt zur Herstellung von mesopordsen Silicadoppelschichtfilmen erwendet. Stofftransport,
Wasserkondensation, -adsorption und -imbibition wurde mit CV, Fluoreszenzspektroskopie,
Interferometrie  und Ellipsoporosimetrie  untersucht. Des Weiteren werden Ansatze zur
Weiterentwicklung der Doppelschichtfiime und die Herstellung von mesoporésen Silicafiimen mit
kontinuierlichen Benetzungsgradienten untersucht. Eine asymmetrische Funktionalisierung von
mesopordsen Silicafilmen zur Einstellung von Ladung und Benetzbarkeit wurde Uber die
Funktionalisierung mit PSPMA und PFOIMCS geeigt. Zuletzt wird die Untersuchung von benetzungs
und pH-abhangiger Permeation durch AAO-Membranen beschrieben. Teile der Ergebnissewurden zur

Publikation bei einem Journal eingereicht.

5.2.1.Einstellung der Benetzbarkeit von mesoporésen Schichten tber Cok ondensation und
Untersuchung des Stofftransports

Allgemein fihrt die Kondensation von TEOS zu einem anorganischen, hydrophilen Silicamaterial,
wohingegen die Cokondensation von TEMS und DEDMS (Abbildung 5.11b) zu hydrophoberen,
methylierten Silica-basierten Materialien fuhrt. Durch die Kombination von TEOS, TEMS und DEDMS
wurden mesoporose Silicafilmenmit einstellbarer Benetzbarkeit durch Cokondensation Sol-Gel-Chemie

und EISA hergestellt

a) b)
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1004 pAcCA + 02

< .
. RCA : d
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Abbildung 5.11: a) Einfluss des TEO&nteils auf den makroskopischen Kontaktwinkel bei der Herstellung von ~150 nm dicken
mesoporésen Silicafiimen b) Verringern des TEOS\nteils mit einhergehender Erhéhung des Anteil an TEMS und DEDMS zur
graduellen Einstellung der Benetzbarkeit.Bilder eines 2uL Wassertropfers auf einem mesopordsen Silicafilm mit molaren TEOS
Anteilen von 100 (c), 80 (d), 70 (e), 60 (f) und 50 mol-9% (g).
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Das Verhéltnis von TEOS:(DEDMS:TEMS) liegt dabei bei &: x(0,4 : 0,6), wobei x graduell von 0 auf
0,5 erhoht wurde. Das Verringern des molaren Anteils von TEOS in der SolGel-Losung von 100mol-%
auf 50 mol-% fuhrt zu zunehmend hydrophoberen mesopordsen Silicdilmen mit einem ACA bis zu 100°

(Abbildung 5.11a, f).
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Abbildung 5.12: Ergebnisse derXRR (a, d, g, j, m) und GI-SAXSMessungen(c, f, i, |, 0) sowie TEM-Aufnahmen (b, e, h, k, n)von
mesopordsen Silicafilmen mit unterschiedlichen TEOSnteilen auf SiWafern. XRR und GISAXSDaten aufgenommen von
JOANNA MIKOLE} M. Sc. @rbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEUBRUNSEN ErnstBerHnstitut fir Technische und Makromolekulare
Chemie, Technische Universitat Darmstadt in Zusammenarbeit mi¥l. CEaLiN, Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas
y Aplicadas; UniversidadNacional de La Plataund CONICEY. TEMBilder aufgenommen von Dr. RAHELEHPARDEHKHORRAM
(Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEUBRUNSEN ErnstBerkinstitut fur Technische und Makromolekulare Chemie, Technische
Universitat Darmstadt, Gerat zur Verfiugung gestellt von Prof. Dr. KLeEeBg Fachbereich Material und Geowissenschaften TU
Darmstadt); MaRRstabsbalken:50 nm. Zusatzlich sind die schematischen Darstellungen der Schichind Dom&nenanordnungen

in den Silicafiimen gezeigt.
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Die mesopordsen Silicafilme weisen Filmdicken von ~150nm sowie eine Porositét von ~50 vol.-% auf,
die mittels REM und Ellipsometrie, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-
Naherung,?®® bestimmt wurden (Abbildung 8.7, Tabelle 8.3). Porendurchmesser von ~6-7 nm wurden
aus TEMBiIldern bestimmt (Abbildung 5.12b, e, h, k, n). Die Silicafiime weisen, bis auf der Silicafilm
mit 80 mol-% TEOS (Abbildung 5.12d), eine regelmé&fige Anordnung der Schichten entlang des
Filmguerschnitts auf. Dies ist aus den XRRSpektren anhand der KiessigOszillation zu erkennen
(Abbildung 5.12a, g, j, m). Die GISAXSErgebnisse zeigen zum Substrat parallel ausgerichtete Doméanen.
Die Ordnung dieser parallel zum Substrat ausgerichteten Domanen nimmt mit seigendem TEOSAnteil
von 70 mol-% auf 80 mol-% zu und dann bis 100mol-% wieder ab (Abbildung 5.12c, f, i,). Bei einem
TEOSAnteil von 50 mol-% sind die Doménen weder orientiert noch geordnet, so dass in den GISAXS
Bildern keine Muster oder Halos sichtbar sind (Abbildung 5.120). Zuséatzlich sind bei 80 mol-% und
70 mol-% TEOS hexagonal angeordnete Poren in den TEM\ufnahmen zu sehen (Abbildung 5.12e, h).
Es lasst sich zusammenfasse dass die Ordnung der mesopordsen Silicafilme etwas unterschiedlich ist,
sich aber alle mesopordsen Filme durch &hnlich groRe Mesoporen im Bereich von ~67 nm und eine
Porositat im Bereich von ~50 vol.-% auszeichnen, wodurch der Einfluss von Benetzbarkit auf
Stofftransport und weitere Filmeigenschaften untersucht werden kann.

Der benetzungs und pH-abhéangige Stofftransport durch die Mesoporen wurde mittels CV untersucht.
Bei sauren pHWerten, und somit neutral geladenen Mesoporenwanden wird, allein unter
Berlicksichtigung elektrostatischer Einflisse gine &hnliche Zuganglichkeit der Mesoporen fiir die positiv
und negativ geladenen Molekile erwartet. Die Cyclovoltammogramme in Abbildung 5.13c und
Abbildung 5.13e zeigen die Zuganglichkeit fur die Testmolekile [Fe(CN)e]* - und [Ru(NH 3)¢] 23* bei
pH 3. Es ist ein direkter Einfluss der Benetzbarkeit des Silicafilims auf da Stofftransport festzustellen,
der zu einem zunehmenden Ausschluss der Testmolekilenit zunehmendem Kontaktwinkel flihrt. Dieser
zunehmende Ausschluss eigt sich in einer abnehmenden Spitzenstromdichte mit zunehmender
Hydrophobizitat des mesopordsen Silicafiims. Bei einem ACA von 100° ist keine Zugéanglichkeit der
Mesoporen mehr feststellbar, was sich im Fehlen eines Spitzenstroms imCyclowltammogramm
wid erspiegelt (Abbildung 5.13c, e,orange). Es ist zu beachten, dass der Stofftransport der Testmolekiile
neben der Benetzbarkeit, auch durch die Ordnung und die Orientierung der Mesoporen beeinflusst
wird. 21> 2% Der mesopordse Silicafilm mit einem molaren TEOSAnNteil von 100 mol-% zeigt die hochste
Spitzenstromdichte, wobei die XRR und GISAXSMessungen auf unorientierte Domanen aber auf
geordnete Schichten hindeuten (Abbildung 5.12a, c). Im Gegensatz dazu weist der Silicafilm mit einem
TEOSAnNteil von 50 mol-% eine ungeordnete und nicht orientierte mesopordse Stuktur auf
(Abbildung 5.12m, 0). Im Unterschied zu den C\-Messungen bei pH3 (Abbildung 5.13Abbildung 5.13c,
e) ist kein deutlicher Trend in der Orientierung und der Ordnung mit a bnehmendem TEOSAnteil von
100 mol-% auf 50 mol-% zu sehen.Wahrend die Silicafiime unabhangig vom TEOSAnteil eine relativ

hohe Porositatvon ~50 vol.-% aufweisen, scheint die Kontrolle desStofftransports tiberwiegend aus der
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zunehmenden Hydrophobizitat der Silicafilm e und nicht wesentlich aus einem strukturellen Einfluss zu
resultieren.

Beim Wechsel vom sauren zum basischen ptWert der Losung und damit vom Wechsel von einer
neutralen zu einer negativ geladenen Mesoporenwand sind die Spitzenstromdichten in den
Cyclowltammogrammen fiur das positiv geladene [Ru(NHs)e] 2** zwischeneinem ACA von 45° und 90°
vergleichbar und gréRer als fir pH 3. Dies weistauf die Diffusion des positiv geladenen Testmolekilsin
die Mesopore und eine Aufkonzentration bei basischem pH-Wert aufgrund elektrostatischer Anziehung
hin (Abbildung 5.13d, f). Zusatzlich deutet es darauf hin, dass dienegative Ladung der Silanolgruppen
uber die zunehmende Hydrophobizitat der Silicafilme in Bezug auf die Zuganglichkeit der ionischen
Mesoporen dominiert. Die Spitzenstromdichte flir mesopordse Filme mit einem hdéheren Kontaktwinkel
von bis zu 90° (Abbildung 5.13d, blau) ist im Vergleich zu hydrophileren mesopordsen Filmen aus
100 mol-% TEOS(Abbildung 5.13d, schwarz) leicht reduziert und mit mesopordsen Filmen bei saurem
pH-Wert vergleichbar (Abbildung 5.13c). Dies deutet auf einen geringeren Einfluss der verbleibenden
Silanolgruppen nach der Funktionalisierung mit Methylsilan hin. Insgesamt zeigen die C¥Wessungen,
dass unabhéangig vomTestmolekil und dem pH-Wert der Losung kein molekularer Transport zwischen
einem ACA von 90° und 100° stattfindet Ein UbergangsACA von ~90° wird somit definiert. Dies wird
durch Ellipsometriemessungenin Kontakt mit flissigem Wasser bestétigt. Die Messungen zeigen, dass
die Mesoporen fur ACA< 90° aufgrund von Wasserimbibition mit Wasser gefullt sind (Abbildung 5.13g,
h). Fir ACA> 90° wird kein Wasser in den Mesoporen beobachtet Abbildung 5.13g, h, orange).

Um den Einfluss der Hydrophobierung der mesoporésen Silicafiime auf die Benetzbarkeit und die
Wasserkondensation in  den Poren zu verstehen, wurden die Silicaflme  mit
Wassedampfellipsoporosimetrie untersucht. Hierflr wurde die RH schrittweise von 45% auf 96 %
erhdht. Die Wasseradsorption wurde Uber den Brechungsindex, der unterder Verwendung der
BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung?® bestimmt wurde, untersucht (Abbildung 5.13g). Dabei
wurde ein Brechungsindex fir Luft von n=1 und fir Wasser von n= 1,33%°® verwendet. Unter
Verwendung des Silicafilms mit 100 mol-% TEOSAnteil (ACA< 10°) werden, wie auch in der Literatur
beschrieberf!, zwei Adsorptionsregime beobachtet Abbildung 5.13g, schwarz). Zunachst nimmt der
Brechungsindex nur wenig zu, was auf die Bildung eines diinnen Wasserfilms an den Porenwénden
zurtckgefuhrt wird. Nach Erreichen des kritischen Dampfdrucks findet die Kapillarkondensation durch
Bildung von Flussigkeitsbricken statt was zu einer Zunahme des Brechungsindex fuhrt.Durch die
Anlagerung, bzw. Kondensation,weiterer Wassermolelille wandert der Meniskus zum Poreneingang bis
die Pore vollstandig mit Wasser gefullt ist. Durch Verringern des TEOSAnteils und Zunahme der
Hydrophobizitat der mesoporésen Filme findet die Kapillarkondensation, wie erwartet (s. KELVIN
Gleichung (4.10). Kapitel 3.4) bei hdheren Luftfeuchtigkeiten sowie in einem engeren Luftfeuchtigkeits-
bereich im Vergleich zum hydrophilen Silicafilm statt ( Abbildung 5.13g, schwarz, magenta). Dies ist

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

Cokondensation graduell eingestellt wurde.
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Abbildung 5.13 Permselektivitat eines ungeladenenSilicdilms bei saurem pHWert (a) und eines negativ geladenenSilicdilms
bei basischem pHWert (b) fur ein positiv und negativ geladenes Testmolekiil. Cyclovoltammogramme von mesoporésen
Silicdilmen mit unterschiedlicher Benetzbarkeit bei einem pHWert der Lésung von 3 (c) und 10 (d) unter Verwendung des
positiv geladenen Testmolekiils [Ru(NHz)s]2+/3*. Cyclovoltammogramme von mesoporésen Silicdilmen mit unterschiedlicher
Benetzbarkeit bei einem pH-Wert der Losung von 3 (e) und 10 (f) unter Verwendung des negativ geladenen Testmolekils
[Fe(CN)]*/3-. Die Messungen wurden mit 1mm Testmolekil in 100 mm wassriger KCH.6sung durchgefiihrt. g) Einfluss der
Benetzungseigenschaften auf das Adsorptionsverhalten von Wasser Auftragung des Brechungsindex gegen die relative
Luftfeuchtigkeit. ~ h)  Ellipsometrisch  bestimmter  Brechungsindex von Silicdilmen  mit  unterschiedlichen
Benetzungseigenschaften. Die Messungen wurden bei 186 RH, 96% RH und unter Wasser durchgefiihrt.

Fluoreszenzmikroskopie wurde genutzt, um die Zuganglichkeit von mesoporgsen Silicafiimen mit
unterschiedlicher Benetzbarkeit fur positiv geladene Testmolekile unabhéngig eines angelegten
Potentials an einer Elektrode unterhalb des mesopordsen Films wie in der CVzu untersuchen. Die
Adsorption des positiv geladenen Fluorophors ATTO647Nfamin) wurde von Dr. ROBERT LEHN

(Arbeitsgruppe von Prof. Dr. ANDRIEUW-BRUNSH, Ernst-Berl-Institut fiir Technische und Makromolekulare
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Chemie, Technische Universitat Darmstadt mit einem Fluoreszenzmikroskop mit totaler interner
Reflexion (TIRF) beobachtet. Die Fluoreszenzintensitat wurde auf die Hintergrundintensitat normiert.
Sowohl unter sauren (Abbildung 5.14a) als auch unter basischen Bedingungen Abbildung 5.14b) zeigen
mesopordseFilme mit einem ACA> 90° (60 und 50 mol-% TEOS Abbildung 5.14, blau, orange) fast
keine Adsorption von ATTO647N, wahrend Filme mit einem niedrigeren ACA eine deutliche Adsorption
von ATTO647N zeigen(80 und 70 mol-% TEOS Abbildung 5.14, rot, magenta). Beim Vergleich mit den
CV-Messungen ist bei ®m mesopordsenFilm mit einem ACA von 90° (60 mol-% TEOS Abbildung 5.13c,
d, blau) eine Zuganglichkeit fur das positiv geladeneTestmolekil [Ru(NH 3)¢] 2** zu sehen. Dies deutet

auf den Einfluss des angelegten Potentials auf deransport durch Mesoporen hin.
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Abbildung 5.14: Durchschnittliche Fluoreszenzintensitat im Zentrum des beleuchteten Bereichs nach der Adsorption von
ATTOB647N aus einer Jug ml-t wassrigen Lésung bei pH2 (a) und 10 (b) in mesopordsenSilicdilmen mit unterschiedlichen TEOS
Anteilen (100-50 mol-%) uber die Zeit. Die Belchtung erfolgte mit dem evaneszenten Feld einesTIRFLaserstrahls. Die Bilder
wurden mit 0,5 fps fur 45 min aufgenommen. Fluoreszenzspekten aufgenommen von Dr. ROBERTLEHN (Arbeitsgruppe von Prof.
Dr. ANDRIEUBRUNSEN ErnstBerHnstitut fur Technische und Makromolekulare Chemie, Technische Universitat Darmstadt

Zusatzlich zu den 170nm dicken mesoporésen Silicafilmen wurden dickere me®porose Silicafilme
hergestellt, um die Materialbibliothek zu erweitern und perspektivisch mesoportse Filme mit
Benetzungsgradienten unterschiedlicher GrélRenskala herstellen zu kdnnenDie Mdglichkeit Uber die
Ziehgeschwindigkeit beim Tauchbeschichten die Filmdicke zu erhohen ist begrenz£®’, weshalb die
Anteile an TEOS, TEMS und DEDMS und des Templats ider Sol-GelLdsung erhéht wurden. Durch die
Variation der molaren Verhaltnisse von TEOS TEMS und DEDMSwurde die Benetzbarkeit wie zuvor
bei den diinneren Silicafiimen (Abbildung 5.11) auch hier graduell eingestellt. Silicafilme mit 50 mol-%
weisen hierbei einen ACA> 100° auf (Abbildung 5.15a). Es wurden Schichtdicken von 450nm bis
520 nm abhangig vom TEOSAnteil erreicht, wobei die Silicafiime eine Porositdt von ~55 vol.-%
aufweisen (Tabelle 8.4). Wie in den TEM-Aufnahmen zu sehen, wurde bei einem TEOSAnteil von 80
und 65 mol-% Mesoporen mit einem Durchmesser von ~7-9 nm erhalten (Abbildung 5.15b, c¢). Durch

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

beschriebenen dinneren Silicafiime erzidt wurden.
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Abbildung 5.15: a) Einfluss des TEO&nteils auf den makroskopischen Kontaktwinkel bei der Herstellung von 450-520 nm
dicken mesopordsen Silicafiilmen. TEM Aufnahmen der 456620 nm dicken mesoporésen Silicafilme mit TEO®nteilen von 80
(b), 65 (b), 60 (d) und 50 mol-% (e). TEMBIlder aufgenommen von Dr. RAHELEHPARDEHKHORRAMArbeitsgruppe von Prof. Dr.
ANDRIEUBRUNSEN ErnstBerHnstitut fir Technische und Makromolekulare Chemie, Techréche Universitat Darmstadt Gerat zur
Verfuigung gestellt von Prof. Dr. KLeeBgFachbereich Material und Geowissenschaften TU Darmstadf). MaRstabsbalken: 50nm.

Zusammenfassend wurden mesopordose Silicafilme mit durch Cokondensation einstellbarer
Benetzbakeit Giber Sol-GelChemie, EISA und Tauchbeschichtung hergestelltDie Wasseradsorption und
der ionische Stofftransport von den ~150 nm dicken Silicafiimen wurden mit Ellipsometrie und CV
untersucht, wobei ein kritischer ACA von ~90° definiert wird . Dies istin Ubereinstimmung mit friheren
Arbeiten unserer Gruppe, die das Zusammenspiel von Benetzungseigenschaften und molekularem
Transport unter Verwendung von post-funktionalisierten mesoporésen Silicafilmen anstelle von
cokondensierten Silicafiilmen mit graduell eingestellter Benetzbarkeit untersuchten®® Zudem wurde
durch Anpassung der molaren Verhéltnisse der Komponenten in den SeGelLosungen dickere
Silicafilme mit ahnlicher Porositat hergestellt. Dies ermdglicht die Verwendung der Sol-GelLdsungen
mit unterschiedlichem TEOSAnteil zur Herstellung von Mehrschichtfilmen mit Benetzungsgradienten

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

Um den Einfluss von nanoskaligen Benetzungsgradienten bzw. Benetzungsstufemuf den molekularen
Transport, die Wasserdampflondensation und die Flussigkeitsverteilung innerhalb solcher
Silicaschichten zu untersuchen, wurden die in Kapitel 5.2.1 vorgestellten ~150 nm dicken Silicafilme
mit graduell einstellbarem ACA fir die Herstellung von definierten Doppelschichten mit einem
Benetzungsstufengradienten verwendet. Hierfur wurden mesopordse Silicadoppelschichtfilme,
bestehend aus einer hydrophilen unteren Silicaschicht (100 mol-% TEOS, ACA 10°) und einer
hydrophoben oberen Slicaschicht (50 mol-% TEOS, ACA~100°), durch aufeinanderfolgende
Tauchbesclichtungsschritte hergestellt. Die Ziehgeschwindigkeit der ersten Tauchbeschichtung wurde
bei allen Proben konstant bei 2 mm s gehalten, was zu einer Schichtdicke der unteren mesoporésen
Silicaschicht von ~175 nm fuhrte. Dies ist anhand von Ellipsometriemessungenund REM-Aufnahmen
zu sehen(Tabelle 8.5, Abbildung 5.16b-f). Durch Anderung der Ziehgeschwindigkeit wurde, wie in der
Literatur beschrieber?®’, die Dicke der hydrophoben oberen Shicht variiert. Wie mit Ellipsometrie und
REM-Aufnahmen gezeigt (Abbildung 5.16), wurde durch die zunehmende Ziehgeschwindigkeit die
Schichtdicke schrittweise erhoht und Schichtdicken von 70 bis 205nm erhalten. Uber
Ellipsometriemessungen unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung?®8,
wurde eine Porositat von ~40 vol.-% fir beide Schichten bestimmt (Tabelle8.6), wobei TEM-
Aufnahmen eine mesopordse Strukturzeigen (Abbildung 8.8). Der Vergleich der Brechungsindices der
Einzelschicht mit einem TEOSAnteil von 100 mol-% von 1,210 (Tabelle8.3) und der hydrophilen
unteren Schicht bei den Doppelschichtfiimen von 1,246-1,298 (Tabelle8.5) zeigt einen hoheren
Brechungsindexder unteren hydrophilen Silicaschicht innerhalb des Doppelschichtfiims im Vergleich zu
der identisch hergestdlten Einzelschicht. Dies deutet auf eine Infiltration der Sol-Gel-Losung beim
zweiten Tauchbeschichten in dieuntere Schicht hin, wobei der Brechungsindex und die Schichtdicke der
unteren Schicht unabhangig von der Ziehgeschwindigkeit des zweiten Tauchbeshichtens ist. Dies ist
ebenfalls aus XRRMessungenzu entnehmen. Wahrend flur die Einzelschichten mit jeweils 100 mol-%
(Abbildung 8.10a) und 50 mol-% (Abbildung 8.10b) jeweils ein unterschiedlicher kriti scha Winkel
beobachtet wird, zeigen die XRRMessungen der Doppelschichtfiime ebenfalls nur einen kritischen
Winkel (Abbildung 8.10c). Bei einem Doppelschichtfilm mit unterschiedlichen Brechungsindices analog
zu den Einzelschichtilmen waren erwartungsgeman zwei kritische Winkel zu sehen. Dies lasst darauf
schlieRen, dass sich die einzelnen Schichten in ihrer strukturellen Anordnung fiir diese Messmethode
zum einen nicht ausreichend unterscheiden,zum anderen aberauch eine Infiltration der Sol-GelLdsung
beim zweiten Tauchbeschichten als Ursache vorliegen kann. Nichtsdestotrotz sind alle
Doppelschichtfiime ausreichend pords mit einer Porositat von ~40 vol.-%. Die kritischen Winkel der

Doppelschichtfilme, bestimmt tber XRRMessungen, nehmen mit zunehmender Schichtdicke der
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hydrophoben oberen Shicht von 0,151° bei 70nm bis 0,134° bei 205nm graduell ab und nahern sich
dem kritischen Winkel der hydrophoben Einschichtfilm mit 50 mol-% TEOSAnteil von 0,129° an
(Abbildung 8.10). Dies liegt vermutlich an dem Messaufbau, mit dem nur Schichtdicken von maximal
300 nm untersucht werden kdnnen. Da die REM-Aufnahmen jedoch zwei definierte Schichten zeigen
und in einer Studie von STANZEL et al.'®! &hnliche Doppelschichtfilme zur schichtselektiven
Funktionalisierung von mesopordsen Silicafiimen verwendet wurden, wird auf Basis der REM
Aufnahmen und Ellipsometrie-Messungenvon einer fur weiter e Untersuchungen der Fluidverteilung und
des StofftransportsausreichendenTrennung der hydrophoben und hydrophilen Schichtenausgegangen
Der makroskopische ACA der &ulReren Filmoberflache bleibt unabhangig von der Filmdicke der oberen
Schicht bei ~100° (Abbildung 5.16). Dies deutet darauf hin, dass Wasser unabhangig von der
Schichtdicke der hydrophoben oberen Shicht nicht in den Silicafilm imbibiert. Eine fehlende
Wasserimbibition ist auch anhand der makroskopischen statischen CA zu erwarten. Wirde eine
signifikante Menge an Wasser aus dem Tropfen in den Silicafilm eindringen, wirde sich derstatische

Kontaktwinkel abhéngig von der Schichtdicke verringern.?
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Abbildung 5.16: a) Ellipsometrisch ermittelte Schichtdicke deroberen Schicht (schwarz) und ACA (rot) eines mesopordsen
Silicdilms, der aus einer hydrophilenunteren Scicht und einer hydrophoben oberen Sthicht besteht, in Abhangigkeit von der
Ziehgeschwindigkeit bei der Tauchbeschichtung der zweiten Schicht. REMufnahmen des Doppelschichtfiims bei
unterschiedlicher Ziehgeschwindigkeit der Tauchbeschichtung der zweiten Schichvon 0,5 (b), 2 (c), 3 (d), 4,5 (e) und 5mm s?
(f). MaRRstabsbaken: 500 nm.
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Um die Auswirkung der Benetzungsasymmetrie auf die Wasseadsorption, -kondensation
und -verteilung in Silicadoppelschichtfilmen zu untersuchen, wurden ellipsometrische Messungen unter
variierenden atmosphéarischen Bedingungen durchgefihrt. Abbildung 5.17 zeigt die Brechungsindizes
der hydrophoben oberen <hicht (Abbildung 5.17a) und der hydrophilen unteren Sdicht
(Abbildung 5.17b) in trockener Luft (RH=15 %), feuchter Luft (RH=96 %) sowie in Kontakt mit
fluissigem Wasser Es wird erwartet, dass die mit Wasser gefllliten Mesoporen einen Brechungsindex von
~1,4 aufweisen. Dies wurde, unter der Verwendung der BRUGGEMAN Effektives-Medium-Naherung?®8,
des Brechungsindex von Wasser (i 1,33)?%, des Brechungsindex fir nicht poroses Silica
(n= 1,455)?%! und der bekannten Porositat ausgehend von Ellipsomé&iemessungen unter trockenen
Bedingungen, bestimmt.

Die Zunahmeder relativen Luftfeuchtigkeit von 15 % auf 96 % flhrt nur zu einer geringen Zunahme der
Brechungsindices der hydrophobenoberen Shicht. Eine Ausnahme ist nur fiir die diinnste obere Schicht
von 70 nm zu beobachten. Hier nimmt sich der Brechungsindex vonl,271 bei 15 % RH auf 1,314 bei
96 % RH zu. Die Reproduzierbarkeit dieser Beobachtung wurde in mehreren Experimenten gezeigt.
Abgesehen von dieser Ausnahme wurdeinabhangig von der Filmdicke der oberen Schicht zwischenl180
und 205 nm weder bei einer RH von bis zu 96 % noch in Kontakt mit Wasser eine Kondensation von
Wasserdampfin der oberen hydrophoben Schicht (ACA~100°) beobachtet (Abbildung 5.17). Beim
Kontakt mit flissigem Wasser mit einem pHWert von 7 oder hdher sind die oberen hydrophoben
Schichten mit Schichtdicken von 94-134 nm ausgehend von den Brechungsindicesur teilweise mit
Wasser gefiillt. Dies ist vermutlich auf Wasseralsorption an die verbleibenden negativ geladenen
Silanolgruppen der Mesoporenwandezuruckzufihren. Wahrenddessen ist die hydrophileuntere Schicht
unabhangig von der Schichtdicke der oberen Shicht vollsténdig mit Wasser geflllt, was von dem
Brechungsindex von 1,4 hervorgeht.Die Zunahme des Brechungsindex der 70nm dicken oberen Shicht
von 1,271 auf 1,378 (Abbildung 5.17a, schwarz) bei Kontakt mit Wasser wird auf Wasseadsorption
zuriickgefihrt. Dies zeigt, dass die durch Kondensation wassergefullte untere Sdicht das
Wassendsorptionsverhalten der oberen Shicht beeinfluss, wobei dieser Einfluss mit zunehmender
Schichtdicke der hydrophoben oberen Shicht graduell abnimmt. Bei einer Schichtdicke der oberen
Schicht von 205 nm bleibt der Brechungsindex von 1,229 konstant (Abbildung 5.17a, magenta),
wahrend der Brechungsindex der hydrophilen unteren Schicht immer noch eine Wasserfiillung durch
Kondensation anzeigt. Daraus folgt, dass Wasserdampf unabhangig von der Schichtdicke deoberen
Schicht die hydrophobe Schicht passiert und in der hydrophilen unteren Schicht kondensiert. Durch
Erwarmen der Messlésung wurde zudem gezeigt, das$m Vergleich zur Messung im eiskalten Wasser
der Brechungsindex einer 180nm dicken hydrophoben oberen Shicht von 1,277% 0,000 auf
1,314+ 0,000 zunimmt wahrend der Brechungsindex derunteren Sdicht konstant bei 1,406+ 0,001

bleibt. Dieswird auf eine Zunahme der Luftfeuchtigkeit bei hbheren Temperaturen und damit verstarkter
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Kondensation als Ursache zurtickgefuhrt. Der Zusammenhang zwischen der Kondensation von Wasser

im Confinementund der Temperatur wurde bereits von BROVCHENKOet al.?®® iber Simulationen gezeigt.
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Abbildung 5.17: Ellipsometrisch ermittelte Brechungsindcesvon Silicadoppelschichtfilmenmit einer hydrophilen unteren Scicht
und einer hydrophoben oberen Schicht. Die Dicke derunteren Schicht wurde konstant gehalten, wahrend die Dicke der oberen
Schicht schrittweise von 70nm auf 205 nm erhéht wurde. Die Messungen wurden bei 15% RH, 96% RH und Unterwasser
durchgefihrt.

In Zusammenarbeit mit TIMO RICHTER M. Sc. (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. HUSSONG Institut fir
Stromungslehre  und Aerodynamik, Technische Universitdt Darmstadt) wurden die mit
Ellipsometriemessungen gezeigte Wasserimbibitionund -kondensation in der hydrophilen unteren
Schicht eines mesopordsen Doppelschichtfilms zusétzlich mit Interferometrie untersucht.Hierbei wurde
zunéachst ein Wassertropfen auf den mesoporgserSilicafilm gelegt und die Probe mit einem Laser mit
drei Wellenlangen von 457 nm (blau), 532 nm (grtin) und 639 nm (rot) beleuchtet. Gemal denFRESNEL
Gleichunger?® ist der reflektierte Anteil des Lichts eine Funktion des Brechungsindex der verschiedenen
Schichten, weshalb die Anwesenheit von Wasserdurch die Anderung des Brechungsindex der Schichten
die Intensitat des reflektierten Lichts beeinflusst Dies ist besonders deutlich bei der Messung eines
hydrophilen Silicaeinschichtfiims zu sehen (Abbildung 5.18b). Der griine Ring deutet hierbei auf

Wasserimbibition in dem mesoporésen Film hin (Abbildung 5.18a). Dies ist auch der
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Interferometrie messung eine Doppelschichtfilm mit einer 70 nm dicken hydrophoben oberen Shicht
zu entnehmen (Abbildung 5.18d, €). Die relative Anderung der Intensitat des blauen Lichtsum die
Dreiphasenkontaktlinie des Wassertopfens ist auf eine Anderung des Brechungsindex zuriickzufiihren
und lasst auf das Vorhandensein wn Wasser in den mesoporésen Film schlieBen. Die
Intensitdtsanderung nimmt mit zunehmender Schichtdicke der hydrophoben oberen Shicht ab. Dies
stimmt mit den Ergebnissen der Ellipsometrienessungentberein (Abbildung 5.17). Wahrend in der
hydrophilen unteren Schicht Wasserkondensation und-imbibition beobachtet wird , bildet sich in der
hydrophoben oberen Shicht aufgrund von Adsorption ein dinner Wasserfilm, wobei diese

Wasseradsorption mit zunehmender Schichtdicke abnimmt.

Abbildung 5.18: a) Schema eines Wassertropfens auf einem hydrophilen mesoporésen Silicaeinschichtfilmit Wassermbibition

in den Poren. b) Untersuchung der Wasserkondensation in einem hydrophilen Silicaeinkchtfilm mittels Interferometrie

ausgehend von einem Wassertropfen (schwarz)c) Porenschema mit Wasseradsorption in der hydrophoberoberen Shicht und

Wasserkondensation in der hydrophilenunteren Schicht. d) Untersuchung der Wasseradsorption und-kondensation in einem
Silicadoppelschichtfiimmit einer hydrophilen unteren Schicht und einer hydrophoben, 70 nm dicken oberen Schicht mittels
Interferometrie ausgehend von einem Wassertropfen (schwarz). Relative Anderung der Intensitét des reflektierten Lichtsin
Abhangigkeit zum Abstand eines Wassertropfens auf einem Silicadoppelschichtfilmmit einer hydrophilen unteren Schicht und

einer hydrophoben 70 nm (e), 94 nm (f) und 180 nm (g) dicken oberen Shicht. Die Interferometriem essungen wurden bei einer
Luftfeuchtigkeit von 57 % und 24 °Cvon TiMo RCHTERM. . (Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Hussong Institut fur Stromungslehre

und Aerodynamik, Technische Universitat Darmstad} durchgefihrt.

Der Einfluss der pHresponsiven, hydrophilenunteren Schicht auf die ionische Mesoporerzuganglichkeit
fur das positiv geladene Testmolekil [Ru(NH 3)6]?®* wurde in Abhangigkeit vom pH-Wert der
Messlosungmittels CV untersucht. Bei einem sauren pHWert von 3 und damit in Abwesenheit negativ
geladener Silanolgruppen an der Mes@orenwand werden Wasser und damit die gelésten lonen
aufgrund der hydrophoben oberen Shicht, unabhangig von der Dicke der hydrophobenoberen Shicht,
aus dem mesopordsen Film ausgeschlosserApbildung 5.19a). Bei basischem pHWert der Losung und

somit negativ geladenen Mesoporenwanden sind die mesopordsen Filme jedoch trotz des hohen ACA
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