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1 Einleitung

Im Jahre 1877 entwickelte Wilhelm E D. Pfeffer  ein synthetisches Material, bestehend aus einem
pordsen Tonzylinder der mit einem kolloidalen Kupferhexacyzboferrat-Film iiberzogen ist. Durch dieses
synthetische Material kann Wasser gut passieren aber nicht geloste Salze. Damit konnte das erste mal
die Semipermeablitédt der natiirlichen Membran nachgestellt werden. In den natiirlichen Membran, bei
denen die Lipiddoppelschicht nicht Wasser durchdringlich ist, wird die Semipermeablitdt durch Kanal-
proteine, die durch die Lipiddoppelschicht gehen, erreicht. Dabei bestehen Kanalproteine aus hydropho-
ben Aminoséduren, die mit der Lipiddoppelschicht wechselwirken und hydrophile Aminosduren, die mit
hydrophilen Ionen und Wasser wechselwirken. Um dieses Verhalten in synthetischen Membranen darzu-
stellen, konnen z.B. Polymere in den Poren die Funktion des Ionentransportes iibernehmen, dafiir sollten
die Polymere hydrophil, funktional und in Menge steuerbar sein.

Weiterhin wird in den Lipidmembranen die Offnung des Proteinkanals durch Bindung eines Li-
ganden, Anderung des Membranpotentials oder Verinderung der Zellform ausgeldst.” Analog kon-
nen in den synthetischen Membranen schaltbare Polymere verwendet werden, welche die Ladung,
die Molekiilstruktur oder die Hydrophobizitit durch einen Trigger verdndern. Als Trigger kon-
nen z.B. Licht, pH-Wert, Temperatur, Redoxpotentiale und die Ionenstirke verwendet werden."
Bis jetzt gibt es viele Arbeiten zu der Schaltung zwischen der offenen zu geschlossenen Po-
ren, allerdings ist die graduelle Einstellung der Durchflussmenge immer noch eine Herausforde-
rung. Hier wurden in den letzten 3 Jahren, in Arbeiten unserer Forschungsgruppe, Fortschritte
erzielt. ™ Auch bei Studien von Matyjaszewski® konnte die Polymermenge in mesopordsen Sili-
ca Nanopartikeln kontrolliert werden, allerdings wurde die ionische Permselektivitdt nicht unter-
sucht. Bei diesen Arbeiten wurde die Atomtransfer radikalische Polymerisation (ATRP) verwendet. Des
Weiteren kann fiir die Kontrolle der Polymermenge auch Nitroxid vermittelte Polymerisation (NMP),
Reversible Addition Kettentransferpolymerisation (RAFT) und Iniferter benutzt werden. Bei den genann-
ten kontrollierten Polymerisation sollte nicht nur die Polymermenge sondern auch die Ladungsmenge
verandert werden konnen, sofern ein geladenes Monomer verwendet wird. Ist die Ladung dieses Mono-
mers zudem iiber den pH-Wert einstellbar, sollte mit der Kombination von Ladungsmenge und pH-Wert
eine Ladungstitration in dem pordsen Silica gelingen.

Daher wird in dieser Arbeit eine kontrollierte freie radikalische Polymerisation durchgefiihrt, wobei
das Polymer von der Oberfldche weg wachst (grafting from). Fiir die kontrollierte freie radikalische Poly-
merisation wird ein Iniferter verwendet. Dieser initiiert; transferiert und terminiert die Polymerisation.
Im Unterschied zur ATRP benétigt es kein unter Umstdnden schédliches Kupfer und es wird nur eine
Reaktionskomponente, die bereits in den Poren gebunden ist, verwendet. Kontrollierte Polymerisationen
sind vor allem wegen der molekularen Diskriminierung und der Beeinflussung der ionischen Durchlés-
sigkeit, die durch den geringen Platz in der Pore verursacht wird, in Porengrof3en kleiner als 10 nm
interessant. Danach wird die Durchléssigkeit, eines mit pH-schaltbaren Polymer (Kation zu Zwitterion)
modifizierten porésen Material fiir unterschiedlich geladene Ionen analysiert, wobei die Ladungsmenge
durch die Polymerisationszeit und pH-Wert variiert wird (Kapitel 5.2). Hinzukommt, dass durch Va-
riation des Gegenions die Eigenschaften wie die Hydrophobizitdt der Oberflichen manipuliert werden
kann, bei der Verwendung von Polyelektrolyten an planaren Oberfldchen.” Es ist zu erwarten, dass eine
Anderung der Benetzung wie von Azzaroni”'’ beobachtet einen Einfluss auf die Porenzuginglichkeit
hat, welches eine weitere Art des Triggern ist. Deswegen wird die Verdnderung der Porenzugénglichkeit
bei Variation der Gegenionen in Kapitel 5.3 untersucht. Aul3erdem konnte die ionische Durchlassigkeit
durch die Verwendung mehrerer unterschiedlicher Ionen gleichzeitig verandert werden. Dies kann z.B.
durch die Funktionalisierung mit Polymeren von unterschiedlichen Oberflachen durchgefiithrt werden
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(Kapitel 5.4). Derartig gesteuerte Porenzuganglichkeiten sind relevant im Bereich der Sensorik'' und
fiir die Freigabe von Medikamenten. '

2 1. Einleitung



2 Theorie

In diesem Kapitel wird der aktuelle Literaturstand zur kontrollierten Polymerisation mittels Inifer-
ter in Losung und Oberfldchen und die damit eingehende Beeinflussung der ionischen Permselektivitit
eingefiihrt.

2.1 Iniferter initiierte Polymerisation

Takayuli Otsu nannte in 1982~ die Molekiile, welche eine Initiator-Transferagent-Terminatorgruppen
beinhaltet Iniferter. Iniferter-initiierte Polymerisationen gehéren wie RAFT, NMP und ATRP zu der Grup-
pe der kontrollierten radikalischen Polymerisationen, welche die Vorteile der radikalischen und leben-
den Polymerisation vereinen. Zu den Vorteilen der radikalischen Polymerisation zdhlen die mogliche
Benutzung vieler unterschiedlicher Monomere. Der Vorteil der lebenden Polymerisation ist, dass die
Polymerisation kontrolliert werden kann, sodass die Polymermasse linear mit der Polymerisationszeit
zunimmt. Der grofde Vorteil von Inifertern gegeniiber den restlichen Arten der kontrollierten radikali-
schen Polymerisation ist, dass ein Molekiil alle Gruppen fiir die kontrollierte Polymerisation beinhaltet,
sodass keine anderen Molekiile fiir die Polymerisation gebraucht werden, wie z.B. Kupferchlorid (ATRP),
die dann auch in die Poren eindiffundieren miissten. Iniferter konnen aus unterschiedlichen funktionel-
len Gruppen bestehen. Besonders Sulfide und Disulfide, wie z.B. Thiuramdisulfid und Dithiocarbamate
sind geeignet. Weitere Gruppen fiir Iniferter sind asymmetrische Azomolekiile und Tetraphenylethan-
gruppen. ~ Alle diese Inifertertypen haben gemeinsam, dass nach Initiierung diese Molekiile in zwei
unterschiedlich aktive Radikale zerfallen. Das aktive Radikal (R bzw. STR Gruppe genannt, Abbildung
2.3) startet den Kettenwachstum und das weniger aktive Radikal (Z bzw. DTC Gruppe genannt, Ab-
bildung 2.3) iibertrdgt Elektronen und bricht die Polymerisation ab. Dabei entsteht ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen wachsenden Polymerketten mit aktiven freien Radikalen und Polymerketten,
welche sich in einem ruhenden Zustand mit zeitweise deaktivierten Radikalen befinden. ~ Durch dieses
dynamische Gleichgewicht kann die Polymerisation kontrolliert werden. Ist die Radikalkonzentration zu
hoch werden viele Polymerketten durch Rekombination irreversibel abgebrochen.

Die ersten Polymerisationen mit Inifertern sind in Losung durchgefiihrt worden. Dabei wurden zuerst
als Iniferter ein Sulfid zur Polymerisation von Styrol bei 50-90 °C verwendet. '’ In dieser Veroffentlichung
wird fiir die unterschiedlichen Temperaturen der Umsatz gegen die Polymerisationszeit aufgetragen, wo-
bei eine lineare Zunahme bestimmt werden konnte. Weiterhin nimmt der Umsatz mit Erhéhung der Poly-
merisationstemperatur zu. In einer anderen Studie ° wird der Anteil der Polymerketten, die eine Dithio-
carbamatgruppe tragen, fiir unterschiedliche Polymerisationszeiten bestimmt. Dabei blieb der Anteil der
Dithiocarbamatgruppen fiir Thiuramdisulfidinifertern iiber die unterschiedlichen Polymerisationszeiten
bei 1,8 (Abbildung 2.1). Damit wird gezeigt, dass die Polymerisation nach einem Lebenden-Radikal-
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Abbildung 2.1.: Abbildung der Polymerisation mit einem Thiuramdisulfidiniferter

Mechanismus verlduft. Neben Homopolymeren "~ kénnen mit Inifertern auch Blockcopolymere“" her-
gestellt werden. Bei der Herstellung von Blockcopolymeren (AB oder ABA Typ) entsteht zuerst ein Po-
lymeriniferter, welcher mono-bzw. bifunktional ist. An diesen Polymeriniferter schiebt sich im Anschluss
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ein zweites Monomer (spater Polymer) in die Polymer-Iniferterbindung ein (Abbildung 2.2). In weite-
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Abbildung 2.2.: Herstellung von Blockcopolymeren

ren Veroffentlichungen '~ wird gezeigt, dass die Polymermasse wahrend der Polymerisation des zweiten
Monomers noch stark zunimmt. Weiterhin kann bei der Thermogravimetrische Analyse (TGA) des Co-
polymers, bestehend aus Polystyrol und polymethylmethacrylat (PMMA), zwei Zersetzungstemperaturen
gemessen werden. Die Temperaturen konnen den einzelnen Polymerblocken zugeordnet werden. Somit
kann fiir Polymerisation in Losung gezeigt werden, dass bei der Verwendung von Inifertern die Poly-
merisation kontrolliert werden kann. Des Weiteren zeigen viele Studien, dass mit Inifertern Copolymere
mit vielen unterschiedlichen Monomeren hergestellt werden.““~*" In den letzten Jahren werden Inifer-
ter verwendet um molekular geprégte Polymere“” herzustellen. Dabei nimmt das Polymer, die Form des
Templates an und kann viele unterschiedliche Oberflachen darstellen, welche als Schlof; wie ein Rezeptor
funktionieren kann. Da es sich dabei nur um die Darstellung einer Oberfladche aber nicht um die Funk-
tionalisierung der Oberflache handelt wird der Iniferter auch verwendet um Oberfldchen mit Polymer zu
funktionalisieren.

Bei der Polymerisation an planaren Oberflichen, wird zuerst der Iniferter durch eine Ankergruppe
an die Oberfliche angebunden. Abhédngig von der Funktionalitdt der Oberfldche wird eine passende
Ankergruppe gewahlt,””~’ wie z.B. Silane fiir Glas- oder Siliziumoberflichen. Im Anschluss wird die
Polymerisation, wie bei einer Losungspolymerisation durchgefiihrt. Wobei bei Oberflachen, besonders
wenn die Polymerisation mit Licht initiiert wird, gezielt Bereiche durch die Verwendung einer Schablone
polymerisiert werden kénnen, wodurch ein Muster entsteht.“” Weiterhin kdnnen die Oberflachen durch
Polymerisationen ihre Eigenschaften verdndern, wie z.B. Hydrophobizitat und Antifouling welche durch
Kontaktwinkelmessungen "~ oder Proteinabsorption“” bestimmt werden konnen. Um diese Eigenschaften
besser beeinflussen zu konnen, ist eine kontrollierte Polymerisation vorteilhaft. Fiir das kontrollierte Po-
lymerkettenwachstum an Oberflachen sind mehrere Faktoren entscheidend. Dazu zdhlen: die angebun-
dene Inifertermenge an der Oberflache;”" die Reaktivitdt des Monomers;~" die Stabilitdt der Radikale;
die Abnahme der Polymerisationsrate an der Oberfliche wegen Diffusions- und sterischen Hinderun-
gen;”~ die Anwesenheit und der Einschluss von Sauerstoff in die Losung wéhrend der Polymerisation;
und das Gleichgewicht zwischen aktiven und ruhenden Radikalen.”” An den aktiven und ruhenden Ra-
dikalen befinden sich zwei Reste, die iiblicherweise mit R und Z beschrieben werden. Dabei ist R (STR,
Abbildung 2.3), nach Initiation das aktive Radikal und Z mit dem Kohlenstoffdisulfid das ruhende Ra-
dikal (Dithiocarbamatgruppe (DTC), Abbildung 2.3). Diese Reste konnen an die Oberfliche anbinden,
wenn die entsprechende Ankergruppe vorhanden ist, und damit die Polymerisation starten, dabei ist die
Polymerisationskinetik unterschiedlich.

In 2005 untersuchten Metters und Mitarbeiter”" die Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA)
an Siliziumwafern mit Inifertern. Die Schichtdicke wurde fiir mehrere Polymerisationszeiten bei un-
terschiedlichen Monomerkonzentrationen und Belichtungszeiten gemessen, wobei die Zunahme der
Schichtdicke mit der Polymerisatioszeit einen exponentiellen Verlauf folgt, welches den Erwartungen
einer kontrollierten Polymerisation widersprach. Aus diesem Grund untersuchte die Gruppe, ob die irre-
versible Rekombination von Radikalen oder die Ubertragungsreaktion von Radikalen verantwortlich fiir
den Abbruch der Polymerisation ist. Beide Abbruchreaktionen werden mit dem Verlust von oberfachen-
gebundenen Radikalen erklart. Die oberflaichengebunden Radikale [STR-] (Abbildung 2.3) konnen der

Reaktion entzogen werden durch: reversiblen Abbruch k, .,; Rekombination kj,; Ubertragung auf ein
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Abbildung 2.3.: Mogliche Abbruchreaktionen bei der Polymerisation mit Inifertern.

Monomer (M) k,,; Ubertragung auf das Losungsmittel (S) k.,_g; Ubertragung auf den Iniferterteil in der
Losung (DTC, Abbildung 2.3) k.,_prc; und Ubertragung auf das Polymer (P) k.,_p (Gleichung 2.1).

—% = —k,[STR—DTC]—k,,.,[STRI[DTC-]+ ky,[STR-1?| + k., [STR-][M] o

+ker—s[STR-J[S]+ ket —pre[STRIIDTC-] + ke, p[STR-][P]

Wegen der geringen Konzentration des Losungspolymers und des Iniferters in der Losung, kann die
Ubertragung auf diese Molekiile vernachlissigt werden. Weiterhin ist mit der gleichen Begriindung der
reversible Abbruch ausgeschlossen. Nach dem Ausschluss dieser Teile aus der Gleichung 2.1, bleiben nur
noch die Rekombination und die Ubertragung, die einen Einfluss auf die oberflichengebunden Radi-
kale haben, iiber. Fiir beide Abbruchreaktionen wird durch Integration eine Gleichung (Rekombination
Gleichung 2.2, Ubertragung Gleichung 2.3) aufgestellt, bei der die Monomerkonzentration eine Variable
1st.

T = kL[M]ln(l +ky [STR-Jpt) (2.2)
bt
k
T= k_[STR']O(_exp(_kct[M]t)) (2.3)

Es wird zuerst einmal die Schichtdicke gegen die Polymerisationszeit fiir eine Monomerkonzentration
gefittet, um die Werte fiir die unterschiedlichen Geschwindigkeitskonstanten zu bestimmen, um danach
diese Werte fiir die anderen Monomerkonzentrationen zu verwenden. Da die gemessenen Werte besser
zu den gefitteten Kurve bei der Rekombination passten, wird diese Abbruchreaktion fiir die untersuchten
Polymerisation als dominierend angenommen.

Da bei den von Metters et al.”" gezeigten Polymerisationen an Oberflichen noch kein linearer An-
stieg der Polymermassen mit der Polymerisationszeit erreicht werden konnte, wurde bei den folgenden
Veroffentlichungen 7" die Konzentration der deaktivierden Radikale (DTC, Abbildung 2.3) erhoht.
Dadurch wird erreicht, dass mehr Polymerketten DTC tragen, welche reversibel gespalten werden kon-
nen, um die Polymerisation fortzusetzen. Mit Erh6hung der Konzentration der deaktivierenden Radikale
(DTC) wird die Polymerisationsgeschwindigkeit langsamer aber die Polymermasse konnen besser kon-
trolliert werden. Die Gruppe von Metters”” konnte ein linearer Anstieg der Polymerschichtdicke mit
der Polymerisationszeit bei einer zuséitzlichen Zugabe von Tetraethylthiuramdisulfide (TED) (Abbil-
dung 2.1) von 2%10° M, bei einer Monomerkonzentration von 4,68 M (MMA) erreichen. Auch bei
einer Veroffentlichung von 2006 ~ konnte dieser Trend beobachtet werden. Dabei konnte erst bei ei-
ner Zugabe von TED ein linearer Anstieg der Polymerschichtdicke erreicht werden, wobei mit Erhohung
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der TED Konzentration die Polymerschichtdicke langsamer mit der Polymerisationszeit zunimmt, sodass
eine geringere Polymerischichtdicke nach sechs Stunden Polymerisationszeit erreicht wurde. So kann
auch an planaren Oberflichen ein linearer Anstieg der Polymermassen mit der Polymerisationszeit er-
reicht werden, indem das Gleichgewicht zwischen aktiven Radikalen und ruhenden Radikalen auf die
Seite der ruhenden Radikale verschoben wird. Da bei der Polymerisation mit Inifertern an Oberflachen
im Gegensatz zu Polymerisation in Losung noch zusétzliche deaktivierende Radikale fiir die Kontrolle be-
notigt werden, haben diese Arten von Polymerisationen unterschiedliche Geschwindigkeitskonstanten.
Weiterhin kann auch an Oberflachen Copolymere mit vielen unterschiedlichen Monomeren hergestellt
werden, dabei werden oft Macroiniferter hergestellt, dass bedeutet das der Iniferter an ein Monomer
kovalent angebunden wird.”’ Des Weiteren konnen auch die funktionalisierten Oberflachen schon Poly-
mere sein, wie z.B. Cellulose.”” Im néichsten Kapitel wird die kontrollierte radikalische Polymerisation
an nicht planaren Oberflachen, insbesonderem an porésen Materialien, behandelt.

2.2 Kontrollierte radikalische Polymerisation in porésen Materialien

Durch Polymerisationen in porésen Materialien konnen die Eigenschaften der Materialien verdndert
werden. Dabei haben die verwendeten Polymere einen groRen Einfluss auf die Funktionalitdt der Ma-
terialien. So konnen Arzneimittelreservoire, Porenreaktoren,”” Katalysatorbindestellen,”™ Ionenaustau-
scher” und Membrane hergestellt werden. Um die Eigenschaften der porésen Polymerhybridmaterialien
fein zu regulieren muss die Polymermenge im Verhaltnis zum pordsen Geriist sehr genau beeinflusst wer-
den konnen. Dies kann an planaren Oberflachen fiir viele Monomere mit der kontrollierten radikalischen
Polymerisation erreicht werden. Dabei werden in der Literatur die porosen Oberflachen, iiberwiegend
mit ATRP und nur wenige mit RAFT bzw. Iniferter, mit Polymer kontrolliert funktionalisiert. Die Poly-
merfunktionalisierung konvexer und noch mehr die konkaver Oberflidchen ist im Vergleich zu planaren
Oberflachen noch deutlich weniger systematisch untersucht. Ein Beispiel fiir konvexe Oberfldchen sind
kugelformige Nanopartikel. Diese konnen nach Anordnung, in dichte geordnete Strukturen, sogenannte
Opale bilden, deren Zwischenrdume ein 3D Porenraum darstellen. Somit wird bei der Polymerisation die
konvexe Oberfldche mit Polymer funktionalisiert und damit das Porensystem mit verdndert. Bei den Stu-
dien von Zharov™“ wird mit der Polymerisation von Acrylamide per ATRP die kolloidale Kristallstruktur
nicht verdndert und die Polymerschichtdicke nimmt logarithmisch mit der Polymerisationszeit auf 9 nm
zu.

Neben Nanopartikeln, die durch ihre Anordnung Poren bilden, kann auch in porésen Nanopartikeln
mit Polymer funktionalisiert werden. Dabei ist die duf3ere Oberflache konvex (Kugel) und die Poren
sind konkav (Rohre). Bei der Polymer Funktionalisierung an den porésen Nanopartikeln werden beide
Oberflachen modifiziert. In der Arbeit von Charleux und Mitarbeitern "~ werden mesoporése Silicanano-
partikel (Porendurchmesser 9-14 nm) mittels ATRP mit MMA modifiziert. Bei der Polymerisation kann
von den Polymerketten, die von den Oberflachen abgetrennt werden, zwei unterschiedliche Molmassen
bestimmt werden. Dabei zeigt sich bei der Messung der kurzen Polymerketten per Matrix—Assistierte
Laser—Desorption-Ionisierung (MALDI-TOF), dass es zwei Massenpeaks gibt die eine Unterschied von
2 g/mol haben, welches einer geséttigten und ungesattigten Bindung entspricht, welche durch Dispro-
portionierung entsteht. Die kurzen Polymerketten mit einer Molmasse von 2168 g/mol werden der Ent-
stehung in den zylindrischen Poren zugeordnet, da dort der Platz fiir die Polymere begrenzt ist. Die
Polymerketten mit hoheren Molmassen von 23000 g/mol, entstehen an der konvexen dufleren Ober-
fliche und liegen im selben Massenbereich, wie die Polymerketten, die in der Losung entstanden sind.
Somit hat der eingeschriankte Platz in den Poren einen direkten Einfluss auf die Molmasse der ent-
stehenden Polymerkette. Weiterhin wird bei dieser Arbeit der Einfluss unterschiedlicher Porengrof3en
und Porenanordnung bei der Polymerisation untersucht, aber es wird nicht die Polymermenge veran-
dert. Es werden, in dieser Studie,”” beide Oberflachen gleichzeitig mit Polymer funktionalisiert. Eine
ausschlief3liche Funktionalisierung der dul3eren oder inneren Oberflache ist nicht moglich.
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Nicht nur mesoporose Nanopartikel sondern auch mesoporose Schichten auf einem Tragermaterial (ty-
pische Schichtdicke 100-600 nm), konnen mit Polymer funktionalisiert werden. Mesopordse Schichten
mit zwei unterschiedlichen Porendurchmessern werden von Matyjaszewski et al.” mittels ATRP mit MMA
funktionalisiert und die Polymerisation untersucht. Die zylindrischen Porendurchmesser (konkave Ober-
flache) lagen zwischen 10 bzw. 15 nm. Es wird in den gré3eren Poren von 15 nm Porendurchmesser mit
Acrylnitril funktionalisiert. Um die Poren fast komplett zu fiillen werden 18 Stunden benétigt, wenn kein
Kupfer(II)chlorid zu der Polymerisation zugefiigt wird und 92 Stunden mit Kupfer(II)chlorid (Masse ca.
18000 g/mol). Die Porenfiillung nach Polymerisation wird mit einer Stickstoffabsorption bestimmt. Diese
Tendenz, der Verlangsamung der Polymerisation mit Zugabe des Deaktivators Kupfer(II)chlorid, konnte
auch schon an planaren Oberflachen beobachtet werden. Es konnte bestimmt werden, dass die Poren-
fiillung oder genauer der Porendurchmesser durch die Polymerisation graduell, durch die Zugabe von
Kupfer(II)chlorid, beeinflusst werden konnte. Weiterhin haben die Polymermassen (8200-10900 g/mol)
von den abgelosten Polymerkette einen Polydispersitatsindex (PDI) von 1,06-1,07, was einer sehr gerin-
gen Verteilung und einer guten Kontrolle entspricht. Fiir eine Polymerisation von 4 Tagen (96 Stunden),
wird sowohl der PDI als auch die molekulare Masse der Polymer grof3er. Da nach 92 Stunden die Poren
gefiillt sind, kann der weitere Anstieg der Masse durch Polymer, dass an der d&uf3eren planaren Oberflédche
wachst, begriindet werden. Dabei ist nicht bekannt, ob die Diffusion des Deaktivators Kupfer(II)chlorid
in die Poren eingeschrankt ist. Bei der Polymerisation in den kleineren Poren (10 nm) ist, bei den selben
Bedingungen wie fiir 15 nm, die erzeugte Porendurchmesserverteilung nach Polymerfunktionalisierung
breiter. So konnte gezeigt werden, dass es moglich ist die Polymermenge in den zylindrischen Poren
im Mesobereich gezielt mit der Polymerisationszeit zu beeinflussen, aber auch hier kann nicht nur
eine Oberflache funktionalisiert werden. Auch Genzer et al.”” untersucht den Effekt der rdumlichen
Einschrankung, welcher durch die unterschiedlich porosen Strukturen hervorgerufen wird, auf die Po-
lymerisation. Dabei verwendet die Gruppe zwei unterschiedlichen Materialien und Porengrof3en, die
mit MMA per ATRP funktionalisiert werden. Es wird in zylindrischen Poren polymerisiert, dabei wird
zum einen ein Silicon, welches mit Flusssdure geétzt wird (Porendurchmesser 50 nm) und zum ande-
ren anodisches Aluminiumoxid (AAO) (Porendurchmesser 200 nm) verwendet. Bei der Polymerisation
von MMA in dem porosen Silicon (50 nm), konnte in einer Polymerisationszeit von 2 Stunden eine Po-
lymermasse von 2 kDa nicht iiberschritten werden. Allerdings wird in Losung eine Polymermasse von
6 kDa erreicht. Auch bei der Polymerisation in AAO (200 nm) fiir 2 Stunden sind die Polymermassen,
die in Losung (10 kDa) und in den Poren (3 kDa) erreicht werden konnten sehr unterschiedlich. Sehr
wabhrscheinlich sind durch den engen Platz, der durch die konkave Struktur der Pore hervorgerufen
wird, die Polymere im Wachstum beschrankt, was zu geringen Molmassen bzw. kiirzeren Polymerketten
fiihrt. Weiterhin wird durch die Verkleinerung der Porengré3e, der Platz in der Pore enger, weswegen
die Polymermassen in den kleinen Poren geringer ist als in den gré3eren Poren.

In weiteren Arbeiten werden nicht nur pordse anorganische Materialien, sondern auch andere
pordsen Polymermaterialien wie polyethylenterephthalat (PET) ” und polypropylen (PP) " polymeri-
siert. Dabei sind die Poren in der Regel nicht im Mesobereich (2-50 nm). Bei Cuenot et al.”” wird
N-Isopropylamid (NIPAM) per ATRP in 21 um dicken PET-Folien mit zylindrischen Poren von 80 und
300 nm Porendurchmesser in den Poren polymerisiert. Zuerst wird die Anbindungsdichte der Polymer-
ketten fiir beide Porengré3en untersucht. Dabei wird mit der Abnahme des Porendurchmesser auch die
Anbindungsdichte geringer, da die raumliche Einengung die Diffusion fiir den Katalysator und Monomer
limitiert. Es wird in den 80 nm Poren polymerisiert und beobachtet, dass bis zu einer halbgefiillten Pore,
der Porendurchmesser linear mit der Polymerisationszeit abnimmt. Danach wachsen die Polymerketten
nur noch langsam, was zu einem exponentiellen Verlauf der Polymermenge in Abhéngigkeit der Polyme-
risatioszeit fiihrt. Die Verlangsamung des Polymerkettenwachstums wird auf das schlechtere Eindringen
des Monomers und des Katalysators in die Poren zuriickgefiihrt. Weiterhin wird am Anfang der Poly-
merisation, vor allem Polymer an der dulderen Porentffnung erzeugt, was das Eindringen des Monomers
in die Pore verhindert. Neben anderen porésen Materialien konnen um die Eigenschaften der Pore zu
verdandern auch Polymere verwendet werden, die mit unterschiedlichen Stimuli schaltbar sind.

2.2. Kontrollierte radikalische Polymerisation in pordsen Materialien 7



Das poly(N-isopropylamid) (PNIPAM) kann durch Temperaturdnderung geschaltet werden von einer
gequollenen, platzeinehmender Form zu einer kollabierten, komprimierten Form, wodurch der Poren-
durchmesser beeinflusst werden kann. Dieses Verandern des Porendurchmessers durch das Polymer ist
vor allem fiir Anwendungen von porosen Materialien interessant, weil dadurch z.B eine Trennung von
Ionen erreicht werden kann. In anderen Gruppen wird fiir die Verdnderung der Polymere, pH-Wert
bzw. Licht’ verwendet. Dabei konnen Ladungen oder Strukturen geschaltet werden. In einer Studie von
Azzaroni et al.”’ wird ein Polyelektrolyt verwendet um die Protonenleitfahigkeit einer Silica-Membran
bei unterschiedlichen Luftfeuchtigkeiten zu dndern. Dafiir wird per ATRP eine oberflacheninitiierte Po-
lymerisation von Natrium-2-acrylamid-2-methylpropansulfat in makropordsen (800 nm) Silica durchge-
fiihrt. Das Polymer hat eine hydrophile Gruppe, welche fiir den guten Protonentransfer verantwortlich
ist. Wird die Luftfeuchtigkeit herabgesetzt kollabiert das Polymer und bildet eine kompakte Schicht an
der Silicaoberfldche. Die hydrophile Gruppe kann die Protonen nicht konzentrieren und dadurch wird die
Protonenleitfdhigkeit geringer. In einer anderen Veroffentlichung ™ wird ein Polyelektrolyt verwendet um
Goldnanopartikel in einem mesopordsen Silicafilm anzureichern. Dafiir wird das positiv geladene Poly-
mer poly[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-trimethylammoniumchlorid (PMETAC) durch oberflacheninitiierte
Polymerisation in der Pore erzeugt. Anschliel3end wird das Goldchlorid durch ionische Wechselwirkung
an dem Polymer aufkonzentriert und danach reduziert zu reinen Goldpartikeln.

Weiterhin kann das Polymer die ionische Permselektivitit des mesopordsen Silicafilms beeinflussen,
welche durch cyclovoltammetrische Messungen bestimmt werden kann. Da auch in dieser Arbeit Poly-
elektrolyte verwendet werden um die ionische Permselektivitit zu beeinflussen, wird im néchsten Kapitel
der aktuelle Literaturstand zur Beeinflussung der ionischen Permselektivitit in pordsen Materialien be-
handelt.

2.3 Veranderung der ionischen Permselektivitdt in porosen Materialien

In der Natur wird die ionische Permselektivitét fiir die Signaliibertragung (durch Potentialdnderun-
gen) und zum Filtern von Ionen innerhalb der Zelle genutzt, dabei kann ein Konzentrationsgradient
oder ein Kanal verwendet werden um Molekiile passiv durch die Membran zu beférdern. Ein in der
Natur vorkommendes Kanalprotein sind die Aquaporine, ™ welche selektiv Wasser durch die Membran
beférdern. Es wird die Struktur des Kanals und die Funktion der Proteine genutzt, damit nur Wasser
durch den Kanal gelangen kann. Da biologische Membrane in technischen Anwendungen schwer hand-
habbar sind”” konnen synthetische Membrane vorteilhaft sein, vorausgesetzt es wird eine ausreichend
gute Funktionalitat erreicht. Fiir die synthetischen Membrane wird ein poroses Material verwendet, wel-
ches die Struktur vorgibt und fiir die Funktion kénnen z.B. Proteine oder Polymere verwendet werden.
Abhédngig vom verwendeten porosen Material kann die ionische Permselektivitét bereits beeinflusst wer-
den. Wird z.B. Silica als Material verwendet kann durch die Verdnderung des pH-Wertes zum basischen
die zuganglichen Silanolgruppen an der Oberfldche deprotoniert werden (negativ geladen). Somit kon-
nen negativ geladene kleine Molekiile im Fall ausreichend kleiner Porendurchmesser (im Bereich der
Debye Screeninglénge) elektrostatisch ausgeschlossen und positive in derartigen Poren aufkonzentriert
werden.”” Bei sauren pH-Wert und protonierten Silanolgruppen an den Porenwénde konnen Ionen un-
abhéngig ihrer Ladung in gleicher Menge die Silicapore passieren. Weiterhin kann die ionische Perm-
selektivitdt durch Polymere verdndert werden. Dabei hat die Funktion, die das Polymer tragt, einen
entscheidenden Einfluss. Zum Beispiel kann das porose Material bei der Verwendung eines hydropho-
ben Polymers wasserabweisend werden.” Damit die ionische Permselektivitédt geschaltet werden kann,
konnen responsive Polymer verwendet werden. So konnen dulere Einfliisse wie Licht, »”* pH-Wert
und Temperatur™ >’ fiir die Schaltung der Polymere genutzt werden. Ein Vorteil von Licht als Schalter
ist, dass es keinen Kontakt zwischen dem Material und dem Ausloser (Licht) geben muss. Weiterhin
kann bei der Benutzung von Licht die Intensitdt und die Belichtungsdauer frei variiert werden. In Ar-
beiten von Guillem et al.,”” werden Gastmolekiile in mesopordses Silica eingeschlossen, welches mit
einem Saccharid funktionalisiert ist, das mit einem Borsadure funktionalisierten Goldnanopartikel bindet.
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Diese Bindung kann durch einen sauren pH-Wert oder Licht gebrochen werden und damit die Gast-
molekiile freilassen. Azzaroni et al.”* modifizierten eine Silicaoberflache mit Poly(2-(4,5-dimethoxy-2-
nitrobenzoxy)carbonyl-3-aminoethylmethacrylat) Biirsten. Wahrscheinlich wegen der Gré3e der Mono-
mere wird nur die dufdere Oberflache und nicht die Pore modifiziert. Mit der Belichtung wird dann von
einem kollabierten, hydrophoben Polymer zu einem gequollenen, hydrophilen Polymer geschaltet, indem
4,5-dimethoxy-2-nitrobenzyl abgespalten wird. Damit konnen in der hydrophoben Form keine Ionen die
Pore passieren und mit Abspaltung der Photoschutzgruppe kénnen selektiv Anionen passieren, da das
Polymer positiv geladen ist. Auch bei der Verwendung von Temperatur als externes Stimuli muss kein di-
rekter Kontakt zum Material hergestellt werden. Eines der meist verwendeten Polymere fiir die Schaltung
mit Temperatur ist PNIPAM. Bei diesem Polymer kann zwischen einer hydrierten, gequollenen Zustand zu
einem dehydrierten, kollabierten Zustand geschaltet werden.”>”” Um einen Effekt mit der Verdnderung
der Temperatur zu erzielen miissen hohe Polymermassen erreicht werden und die Porenzuginglichkeit
kann von 3 nach 12 nA geschaltet werden.”” Dabei kann eine freie radikalische Polymerisation”” fiir die
Funktionalisierung der Oberflache genutzt werden. Es werden nanopordse kolloidale Filme verwendet,
welche mit dem Polymer und mit Platin als Elektrode funktionalisiert werden. So konnte die Leitfahig-
keit an der Elektrode fiir den gequollenen und kollabierten Zustand gemessen werden. Mit Zunahme
der Temperatur nimmt die Leitfahigkeit und der Porendurchmesser zu, da von einem gequollenen zum
kollabierten Zustand geschaltet wird. Weiterhin wird das porose Material mit kurzen und langeren Poly-
merketten funktionalisiert. Dabei ist der Molekiildurchfluss geringer fiir die kurzen Polymerketten. Auch
kegelformige Poren in Polyimidfolien™ werden mit PNIPAM funktionalisiert. Die Schaltung zwischen
kollabierten und gequollenen Zustand ist sehr schnell und findet in einem geringen Temperaturbereich
von 23-40 °C statt. Dieser Ubergang ist reversibel und kann fiir mehrere Zyklen wiederholt werden. Dabei
wird in dieser Studie, kein vollstindiger Ausschluss erreicht, da die PorengréRe im gequollenen Zustand
noch 8 nm betrdgt. Damit konnte bei der Verwendung von Temperatur als Trigger kein Ausschluss der
Ladung erreicht werden und das PNIPAM ist nur in einem geringen Temperaturbereich schaltbar, sodass
der Durchfluss nicht gut reguliert werden kann.

Als weitere Art der Schaltung kann die Protonenkonzentration verwendet werden. In den mei-
sten VeroOffentlichungen wird mit Verdnderung des pH-Wertes die Ladung des Polymers geédn-
dert und damit die ionische Permselektivitit beeinflusst. Fiir diese Art der Verdnderung der io-
nischen Permselektivitit werden Polymere wie poly(2-(methacryloyloxy)ethylphosphat) (PMEP),
poly(methylacryloyl-L-Lysin) (PMC),”” poly(dimethylaminoethylmethacrylat) (PDMAEMA) °® und auch
poly(4-vinylpyridin) (PVP) *”~ verwendet. Bei PMC”” wird durch die Verdnderung des pH-Wertes vom
Kation zum Zwitterion zum Anion geschaltet. Bei den pH-Wert<5 ist das Polymer positiv geladen, bei
pH 5 (dem isoelektrischen Punkt) zwitterionisch und iiber pH>5 anionisch. So wird beim einfach gela-
denen Zustand (pH<5 bzw. pH>5) jeweils der Ausschluss der gleichen Ladung erwartet und bei pH 5
ein Durchtritt von beiden geladenen Molekiilen. Dies konnte bei Silica funktionalisiert mit PMC nicht
gemessen werden, bei pH 1 und 3 werden beide geladene Molekiile ausgeschlossen und bei pH 5 und 8
werden positiv geladene Molekiile aufkonzentriert und negativ geladene Molekiile wird ausgeschlossen.
Wird das Silica, welches bei einem pH-Wert>2 negativ geladen ist, mit betrachtet ergibt sich ein neues
Bild. So ist bei pH<5 das Polymer positiv geladen und das Silica negativ, so werden beide geladenen
Molekiile ausgeschlossen. Bei pH>5 ist das Silica negativ geladen und das Polymer auch, nur das positiv
geladene Molekiil [Ru(NH;)]2*/3* passiert die Pore. Damit wird gezeigt, dass nicht nur das Polymer
sondern aus das Silica einen Einfluss auf die gesamte Ladungssituation hat. Durch die Variation der Po-
lymermenge konnte, die besondere Ladungssituation unter pH<5 genauer untersucht werden, da die
positive Polymerladung mit zunehmender Polymerisationszeit iiberwiegend sollte und so eine neue La-
dungssituation in der Pore schafft. In anderen Studien~"”""” wird durch die Erh6hung des pH-Wertes
die positiv Ladung am Amin durch Deprotonierung behoben. Dafiir werden vor allem tertidre Amine,
wie z.B. PDMAEMA, verwendet. Mit der positiven Ladung des Polymers, bei sauren pH-Werten, sollte
das positiv geladene Molekiil aus der Pore ausgeschlossen werden. Mit Erhohung des pH-Wertes und der
daraus folgenden Neutralitdt des Polymers sollte nun beide Molekiile unabhéngig ihrer Ladung durch
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die Pore gelangen. Der Ubergang von geschlossener zur offenen Pore fiir positiv geladene Molekiile wird
beim pKg-Wert von PDMAEMA bei pH 7 erwartet. Allerdings wird dieser Ubergang schon zwischen pH 4-
5 beobachtet, also deutlich unter dem in Losung detektierten pKg-Wert.”* Durch die Néhe der positiven
Ladungen des Polymers und deren Abstofung untereinander (gleiche Ladung) kann die Deprotonierung
schon bei niedrigeren pH-Werten erfolgen. Auch bei PVP ist die Deprotonierung des Amins bei einem
anderen pH-Wert in der Pore verglichen zum freien Polymer.”” Weiterhin konnte beim PVP festgestellt
werden, dass die Konzentration von Anionen entlang des Porendurchmessers unterschiedlich ist. Es be-
finden sich viele Anionen direkt an der positiven Ladung des Polymers,welches am Wandbereich liegt.
Die Konzentration von Anionen nimmt zur Mitte der Pore (Durchmesser 7,5 nm) ab und hat in der Po-
renmitte die gleiche Konzentration wie die Kationen. Der Bereich in dem sich viele Anionen befinden ist
Abhéngig von der Debye-Screeninglédnge, welche Abhingig von der Salzkonzentration ist.

Auflerdem ist bekannt, dass die Konformationsdnderungen des Polymers im Gegensatz zu elektro-
statischen Anderung keinen bestimmenden Einfluss auf die ionische Permselektivitit hat.”® Die Ver-
dnderung des Polymers durch den pH-Wert wird von Azzaroni et al.”” verwendet, wobei die ionische
Permselektivitét zusatzlich vom verwendeten Gegenion (Zusatz von Calcium) beeinflusst wird. Als Poly-
mer wird ein Phosphat verwendet, welches bei pH 4-5 deprotoniert wird, sodass unter pH 5 (Polymer
keine Ladung) beide Testmolekiile ([Fe(CN)y]3”*,[Ru(NH;3)¢]>*/3*) die Pore passieren kénnen. Uber
pH 5 (Polymer negativ geladen) wird das Anion ausgeschlossen. Wird nun der Losung Calciumionen zu-
gegeben dndert sich die ionische Permselektivitdt. Bei pH>5 konnen nun beide geladenen Testmolekiile
passieren, da die Calciumionen die Ladung des Polymers maskieren. Auch mit Magnesiumionen kann die
Ladung des Polymers maskiert werden aber sind unter den verwendeten Bedingungen etwas weniger effi-
zient. Die Calciumionen kénnen mit Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA)-Losung wieder aus der Pore
entfernt werden. So wird in dieser Arbeit die Ladung des Phosphats mit dem Gegenion ausgeglichen.
Gegenionen in Kombination mit starken Polyelektrolyten sind auf planaren Oberflichen auch beziiglich
einer Anderung der Benetzungseigenschaften untersucht worden.’ Dabei konnten auf planaren Filmen
aus PMETAC Biirsten je nach Gegenion (Chlorid, Perchlorat, Phosphat) Kontaktwinkel zwischen 19 und
79 ° beobachtet werden. Eine Untersuchung dieser Effekte auf porésen Beschichtungen ist bisher nicht
bekannt.

Neben der Verwendung eines Triggers zur Schaltung der Polymere kann die ionische Permselek-
tivitit durch die Polymermenge beeinflusst werden.™”” Damit kann nicht nur zwischen einer offe-
nen und geschlossenen Pore geschaltet werden, sondern es kann die Durchflussmenge der Ionen
beeinflusst werden. Eine der wenigen Studien, bei der mit der Polymermenge die ionische Perm-
selektivitat verdndert wird ist von Soler-Illia und Mitarbeitern® 2015 erschienen. Dabei wird mit
[2-(Methacryloyloxy)ethyl]-trimethylammoniumchlorid (METAC) fiir vier unterschiedliche Belichtungs-
zeiten in porésen Aminosilica polymerisiert, wobei der Porendurchmesser von anfianglich 7,8 nm (ohne
Polymer) — 4,5 nm (10 Minuten) — 3,2 nm (30 Minuten) — auf O nm nach 120 Minuten sinkt. So
kann das Verhiltnis der Polymermenge zu Aminogruppen bestimmt werden (Infrarot (IR) Messungen),
dieses Verhaltnis wird im Folgenden durch ny;prac/nyye beschrieben. Wobei bei nyprac/nMyps <2 so-
wohl das Material (Aminosilica) als auch das Polymer einen Einfluss auf die ionische Permselektivitat
hat. So kann nur das Aminosilica abhéngig vom pH-Wert, die ionische Permselektivitit beeinflussen. Bei
Ny prac/Myge=2-5 ist die Gesamtladung der Pore neutral, damit konnen sowohl Kationen als auch An-
ionen die Pore passieren. Wird die Polymermenge auf ny;zrac/nyge>5 erhoht hat nur noch die positive
Ladung des Polymers einen Einfluss, was die Kationen ausschliel3t und die Anionen aufkonzentriert. Da-
bei kann das Polymer nicht durch Verdnderung der pH-Wertes geschaltet werden, da es eine permanente
Ladung tragt aber durch die Polymermenge kann die Durchflussmenge fiir die Ionen beeinflusst werden.
In keiner der vorgestellten Studien wurde ein schaltbares Polymer verwendet, bei dem die Polymermenge
variiert wurde, um die ionische Permselektivitat gezielt zu beeinflussen.

Das in dieser Arbeit verwendete Monomer Carboxybetain Methacrylat 14 (CBMA 14) ist noch nicht in
anderen Studien auf die Transporteigenschaften in pordsen Materialien untersucht worden. Weiterhin
ist bekannt, dass CBMA 14 auf planaren Oberfldchen Antifouling Eigenschaften“”"" hat, welches fiir
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mogliche Anwendungen von Vorteil sein kann. Das CBMA 14 kann von einem Kation zu einem Zwitter-
ion geschaltet werden, durch die Verdnderung des pH-Wertes. Dabei entsteht durch die Schaltung des
CBMA 14 eine interessante und komplexe Ladungssituation in der Pore.
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3 Zielsetzung und Strategie

Das Ziel dieser Arbeit ist die kontrollierte Beeinflussung der ionischen Permselektivitit in pordésen
Materialien. Dafiir soll nicht nur zwischen einer offenen und geschlossenen Pore geschaltet werden son-
dern die Durchflussmenge der positiv oder negativ geladenen Molekiile moglichst genau und graduell
kontrollierbar sein. Ein Ansatz die ionische Permselektivitit zu beeinflussen ist die Verwendung von
schaltbaren Polymeren bei einstellbarer Polymermenge (Kettendichte und Kettenldnge). In dieser Ar-
beit soll vorwiegend ein Polymer verwendet werden, welches eine zweifache Ladung trégt. Dafiir wird
poly(Carboxybetain Methacrylat) (PCBMA) gewéhlt, welches durch die Verdnderung des pH-Wertes von
einem Kation zum Zwitterion geschaltet wird (Abbildung 3.1). Im Sauren soll so eine positiv gelade-
ne Pore mit variierender Ladungsdichte erzeugt und auf ihre Porenzugénglichkeit untersucht werden.
Zusitzlich sollte durch die Ladungsveranderung des PCBMA bei pH-Wert Anderung eine stufenweise Ti-
tration der negativen Ladung erfolgen. Die Situation bei einem sauren pH-Wert ist analog einer Studie®
zu starken Polyelektrolyten in Poren, die parallel zu dieser Dissertation durchgefiihrt wurde. Das Mono-
mer CBMA 14 ist auch deshalb interessant, weil diese Polymerklasse fiir ihre Antifouling Eigenschaften
bekannt ist und fiir zukiinftige Anwendungen, z. B. in der Sensorik, von Nutzen sein konnte. Um die
Polymermenge in den Poren exakt beeinflussen zu kénnen, muss die Polymerisation kontrolliert ver-
laufen. Dafiir wird ein Iniferter ausgewahlt, welcher fiir die kontrollierte radikalische Polymerisation in
Losungen'’>'® und auf planaren Oberfliachen '**>°° schon bekannt ist. Der Vorteil von Inifertern gegen-
iiber anderen kontrollierten radikalischen Polymerisationen ist, dass nur ein Molekiil fiir die Initiation,
Ubertragung und reversiblen Abbruch benétigt wird. Ein weiterer Vorteil gegeniiber der ATRP ist, dass
kein schidlicher Schwermetallkomplex bendtigt wird. Der Iniferter soll an die Oberfldche angebunden
werden, sodass das Polymer von der Oberflache her wéchst. Damit soll gewéhrleistet werden, dass Po-
lymer in der Pore ist und mit der Polymerisationszeit zunimmt. Eine andere Moglichkeit ware zuerst zu
polymerisieren und danach das Polymer an die Oberfliche anzubinden, dabei ist nicht gewéhrleistet,
dass das Polymer wegen der geringen PorengroRe in die Pore gelangt. "

Beeinflussung ionische Permselektivitat

Gegenion
Cl, PO,*, ClO,,CF5SO5
Iniferter initiierte Polymerisation Polymermenge

Initiatioationsart (Licht bzw. Temp.) 4\/%0 4\/%0
PorengréRe g d
Monomerkonzentration 2 e 2

Monomerladung N N

Initiatormenge :§\ jé\
(o} [0}

0 o

Abbildung 3.1.: Beeinflussung der ionischen Permselektivitit bei Variation der Polymermenge und der Gegenionen.
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Auf den Polymerisationsverlauf haben weitere Faktoren wie die Initiationsart, die Porengrof3e, die Mo-
nomerkonzentration, die Monomerladung und die Inifertermenge einen Einfluss (Abbildung 3.1). Der
Einfluss dieser Faktoren soll untersucht, verstanden und auf dieser Basis so variiert werden, dass die
Polymermenge in den Poren genau eingestellt werden kann. Durch die Variation der Polymermenge
und des pH-Wertes soll der Einfluss der komplexen Ladungssituation (zwitterionische Polymere) unter-
sucht werden. Hierzu sollen vor allem Cyclovoltammetrie aber auch Impedanzspektroskopie eingesetzt
werden.

Ein weiterer Aspekt zur Beeinflussung der ionischen Permselektivitét ist die Losungszusammensetzung.
Dieser Parameter ist vor allem in der Sensorik interessant. In der Literatur” ist beschrieben, wie sich der
Kontaktwinkel einer PMETAC funktionalisierten Oberfldche in Gegenwart unterschiedlicher Gegenionen
signifikant dndert. Auf dieser Basis wird erwartet, dass auch die ionische Permselektivitit durch die
Gegenwart unterschiedlicher Ionen beeinflusst wird und eventuell gezielt gesteuert werden kann. Damit
sollte auch die ionische Permselektivitdt durch die Verdnderung der Gegenionen beeinflusst und eventuell
gezielt gesteuert werden konnen. Da PMETAC dem permanent geladene Teil von PCBMA entspricht,
kann fiir die ersten Messungen das weniger komplexe, pH-unabhéngige Polymer verwendet werden. Die
Durchflussmenge sollte mit den Gegenionen bei der gleichen Polymermenge unterschiedlich sein. Damit
soll auf mindestens zwei Wegen die ionische Permselektivitit gesteuert werden konnen.
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4 Messmethoden und Experimentalteil

Im Folgenden werden alle verwendeten Messmethoden und zur Datenauswertung verwendeten Bezie-
hungen kurz eingefiihrt. Des Weiteren werden die Synthesen der verwendeten Molekiile, die Herstellung
der porosen Silicafilme, die Anbindung an Oberflichen und die Polymerisation beschrieben.

4.1 Ellipsometrie

Mit der Ellipsometrie konnen Schichtdicken (d) und Brechungsindices (n) von Schichten, die aus un-
terschiedlichen Materialien bestehen, bestimmt werden. In dieser Arbeit wird die Ellipsometrie verwen-
det um die Schichtdicken und Brechungsindices von mesoporosen Silica vor und nach Funktionalisierung
mit Polymer zu bestimmen.

4.1.1 Grundlagen

Die Ellipsometrie ist ein Messverfahren zur Bestimmung von Schichtdicken und Brechungsindices von
diinnen Schichten auf reflektierenden Flachen. Dabei wird die Verdnderung des Polarisationszustandes
von Licht bei der Reflektion an der Probe gemessen. Dafiir wird zuerst eine Lichtquelle benétigt, meistens
ein Laser, der auf eine Wellenldnge festgesetzt ist. Das Licht wird am Polarisator linear polarisiert und
trifft dann auf die zu messende Schicht. An dieser Schicht wird das Licht reflektiert und das Licht wird in
der Regel elliptisch polarisiert (Abbildung 4.1). Der Analysator wird so gedreht, dass die Lichtintensitat
minimal wird. Aus der Polarisator und Analysatoreinstellung, bei minimaler Intensitit, kann dann der
Winkel der Phasenverschiebung A und die Amplitudendnderung ¥ berechnet werden. Bei der Reflektion

Detektor

Analysator

Abbildung 4.1.: Aufbau der Ellipsometrie und die Brechung des Lichtes an den Grenzschichten.

des Lichtes an der Oberfldche wird ein Teil des Lichtes gebrochen und durch das Snell Gesetz konnen die
Reflexionskoeffizienten der senkrechten (r;) und parallelen (rp) Polarisation als:

_ nycos(a) —ngcos(f) B cos(a)—ny cos(f)
> 101s —

To1p “4.1)

" n, cos(a) + ngy cos(B) ngy cos(a) + ny cos(f)

ausgedriickt werden. Diese Gleichungen 4.1 gelten fiir jede Grenzschicht. Dabei wird in dieser Gleichung
4.1 nur die Grenzschicht zwischen Luft und poréser Schicht ry,, gezeigt. Fiir ein Einschichtmodell mit
zwei Grenzschichten (Luft/porése Schicht und pordse Schicht/Substrat, Abbildung 4.1) ergibt sich dann:

d
mitA = 2n71\/nfng sin? a. (4.2)
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Dabei ist A die Wellenlénge und d; die Schichtdicke der ersten Schicht. Damit lésst sich der Reflexions-
koeffizient p aufstellen, der eine Beziehung zwischen R,,, R; und A, ¥ herstellt (Gleichung 4.3).

p= }i = tan We'2. 4.3)
R;

Filir die Messungen wird der Einstrahlwinkel a des linear polarisierten Lichtes gedndert und fiir je-
den Winkel die Phasenverschiebung A und die Amplitudenédnderung ¥ ermittelt. Dadurch entstehen
Messpunkte, die mit dem Wissen des Schichtaufbaues und der Gleichung 4.2 gefittet werden kann. Aus
dieser Fitkurve ergeben sich dann Werte fiir die Schichtdicke und den Brechungsindex. Weiterhin gibt
die mittlere quadratische Abweichung (RMSE), die Abweichung der Fitkurve von den Messpunkten an.
Je kleiner dieser Wert ist umso besser passt der Fit und die gemessene Kurve aufeinander.

4.1.2 Messbedingungen

Als Substrate fiir die Bestimmung der Schichtdicken und der Brechungsindices werden Siliziumwafer
gemessen. Dabei wird das Nanofilm Model EP 3 imaging Ellipsometer verwendet. Die Schichtdicken und
die Brechungsindices werden aus den gemessenen Winkeln ¥ und A mit der Software EP4 analysis be-
rechnet. Es wird ein 658 nm Laser verwendet.

Messung mit wéassrigen Losungen

Die verwendete Messzelle wurde von Herr Dr. Klemme (AK Biesalski, FB Chemie, TU-Darmstadt) ge-
baut.”” Dabei wird in einem Zwei Zonen Verfahren in 1 ° Schritten zwischen 40-74 ° gemessen. Bei
dem Zwei Zonen Verfahren wird zweimal die minimale Intensitdt am Analysator bestimmt. Bei der zwei-
fachen Bestimmung der minimalen Intensitdt konnen kleine Unebenheiten eliminiert werden. Der mit
Polymer funktionalisierte Siliziumwafer wird zuerst an Luft vermessen, danach wird die wassrige Ge-
genionlosung (0,1 M) eingefiillt und wieder gemessen. Fiir jedes Gegenion wird ein neuer mit Polymer
funktionalisierter Siliziumwafer verwendet. Auf dem Siliziumwafer kann mit dem gewahlten Aufbau
nur ein Punkt gemessen werden. Das Fitprogramm konnte die Schichtdicke zwischen 0-200 nm und
der Brechungsindex zwischen 1,3-1,5 variieren. Die Beschrankungen sind so gewahlt worden, da durch
Profilometermessungen die Schichtdicke auf maximal 200 nm gemessen wurde und der Brechungsindex
von Silica 1,5 und von Wasser 1,3 betrdgt. Zum Fitten wird das Einschichtmodell verwendet.

Messung an Luft
Fiir das Ein Zonen Verfahren, erfolgt die Messung in 2 ° Schritten zwischen einem Einfallswinkel von
40-80 °. Die Schichtdicke der Siliziumdioxidschicht (dSiOX =2,8 nm) auf dem Siliziumwafer wird einzeln
gemessen und der Wert wird fiir die folgenden Messungen verwendet. Die erhaltenen Werte werden mit
dem Einschichtmodel berechnet. Damit wird die mesopordése Silicaschicht und die Polymerschicht als
eine Schicht behandelt und nicht als zwei einzelne Schichten. Das Programm kann fiir die mesoporo-
sen Filme die Schichtdicke zwischen 100-500 nm und den Brechungsindex zwischen 1,1-1,7 anpassen.
Die Werte fiir den Brechungsindex werden so gewéhlt, dass der Wert etwas hoher als Luft (n= 1,0)
und etwas iiber PMMA (n= 1,49) und Quarz (n= 1,54) liegt. Die Startwerte wurden in den Gren-
zen variiert und die Werte fiir Schichtdicken und Brechungsindex mit dem geringsten RMSE wurden
verwendet. Fiir Siliziumwafer wird der Brechungsindex auf 1,5 festgelegt, da der Brechungsindex von
Siliciumdioxid 1,46 entspricht und die Schichtdicke kann zwischen 0-200 nm vom Fitalgorithmus vari-
iert werden. Alle Filme werden an drei identischen Positionen vor und nach jeder Modifikation gemessen
(ohne Verdanderung-nach Iniferteranbindung-nach Polymerisation).

Die Differenzen der Schichtdicke zwischen der Iniferter-modifizierten und dem polymerfunktionali-
sierten Film werden von jedem einzelnen Punkt bestimmt. Dabei wird der Mittelwert und die Stan-
dardabweichung aus den Anderungen an den einzelnen Messpunkte ermittelt und in den Abbildun-
gen dargestellt. Um die Porositit zu bestimmen wird der Brechungsindex der mesoporosen Silicafilme
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bestimmt und mit der Briiggemann effektive Medium Theorie (Gleichung 4.4), die in°*®" im Detail
diskutiert wird, berechnet. Auch wird der Fiillgrad des Polymers, welcher die Porositét nicht tiberschrei-
ten kann (Anteil der Porositit), mit der Briiggemann Approximation (Gleichung 4.4) berechnet, dabei
wird der Brechungsindex vor und nach Polymerisation bestimmt. Die Fehlerbalken in den Abbildungen
entsprechen den Standardabweichung des Brechungsindexes. Dabei ist p die Pordsitat der Schicht, V,,
das Polymervolumen und e die Dielektrizitatskonstante von Silica (eg;), Luft (e,4;,.), Polymer (ep) und
gemessener Probe (e,).

€air — _
o e || 2 [ra-p| 252 ] o o

Wobei V,, + V;, + Vg; = 1 ist.

Um zu iberpriifen, dass der Fiillgrad nur das Polymer in der Pore bestimmt, werden CO,-
plasmabehandelte >°° Filme (Abbildung 4.2 a, blaue Kreise), wobei kein Polymer an der duferen Ober-
flache ist (Abbildung 5.8) und nicht CO,-plasmabehandelte Filme (Abbildung 4.2 a, rote Dreiecke),
wobei die komplette Oberflache polymerfunktionalisiert wird (Abbildung 5.8), miteinander verglichen
(Abbildung 4.2 a). Dabei ist kein Unterschied in dem Fiillgrad, bei der gleichen Polymerisationsreihen,

50
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Abbildung 4.2.: a) Fiillgrad und b) Schichtdickenénderung einer Ellipsometriemessung nach Auswertung mit dem im Text
beschriebenen Einschichtmodell fiir Polymer-funktionalisierte nicht plasmabehandelte mesoporose Silicafilme (rote Drei-
ecke), plasmabehandelte mesoporose Silicafilme (blaue Kreise) und planare Siliziumwafer (schwarze Rauten). Dabei haben
plasmabehandelte mesoporose Filme kein Polymer auf der planaren dulleren Oberfldche (Kapitel 5.1.3). Die Original Ellip-
sometriedaten sind in Tabelle A.1, A.2 und A.3 dargestellt.

zu sehen. Somit beschreibt der Fiillgrad den Polymergehalt in der Pore. Des weiteren sollte die Schicht-
dickenzunahme nur vom Polymer an der dulleren Oberflache abhéngen. Dafiir wird die Differenz der
Schichtdicke zwischen einer planaren Oberfldche (Abbildung 4.2 b, schwarze Rauten) und einem meso-
porosen Film (Abbildung 4.2 b, rote Dreiecke) einer Polymerisationsreihe miteinander verglichen. Auch
hier ist kein Unterschied (und wenn liegen die Werte in den Fehlerbalken) zwischen den Filmen zu
beobachten. Damit beschreibt die Schichtdickenzunahme das Polymer an der dul3eren Oberflache.

4.2 Cyclovoltammetrie

Eine Ubersicht zur Cyclovoltammetrie allgemein gibt Heinze.“° Fiir die Cyclovoltammetrie in pordsen
Materialien gibt Walcarius’ eine gute Ubersicht. Im Folgenden werden die Messbedingungen fiir die in
dieser Arbeit dargestellten Daten zusammengefasst.
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4.2.1 Grundlagen

Die Cyclovoltammetrie ist eine elektrochemische Messmethode, bei der die Stromstdrke an einer
Elektrode, bei variierender Spannung gemessen wird (Abbildung 4.3 a). Fiir die Messungen wird ein
Dreielektrodenaufbau verwendet. Dazu gehoren die Arbeitselektrode, an der die chemischen Prozesse
ablaufen, die Referenzelektrode zum Messen der wirklichen Spannung und die Gegenelektrode, die die
Differenz zwischen gemessener Spannung und angelegter Spannung ausgleicht. Fiir die Messungen wird
ein redox aktives Molekiil, und ein Leitelektrolyt benétigt. Wird die Spannung an der Arbeitselektrode
erhoht, kommt es zur Reduktion des Metalles im Komplex und die Stromstdrke nimmt zu (Abbildung
4.3, Punkt b). Bei der Stromstarke am Punkt Epc (Abbildung 4.3, Punkt c¢) sind alle Molekiile, die sich

a) b) Epc

C

Stromstarke /A

Potential gegen
Referenz /V

Zyklus 1 Zyklus 2

Zeit /s

ac
Spannung gegen Referenz /V

Abbildung 4.3.: a) Abbildung einer angelegten Dreieckspannung an der Arbeitselektrode mit der Zeit und b) das resultie-
rende Cyclovoltammogramm eines Einelektronen Transfers.

direkt an der Elektrode befinden reduziert, und es bildet sich eine Diffusionsschicht der reduzierten Mo-
lekiile vor der Elektrode aus. Dadurch konnen weniger Molekiile reduziert werden und die Stromstéarke
nimmt ab. Am Punkt d (Abbildung 4.3) wird nun das Potential an der Arbeitselektrode umgekehrt und es
beginnt die Oxidation der Molekiile. Dabei wiederholen sich die Prozesse mit der Oxidation (Abbildung
4.3, Punkt d-g).

Die Cyclovoltammogramme konnen mit unterschiedlichen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten »
gemessen werden, was Auskunft {iber die Art des Prozesses geben kann. Dafiir muss zuerst das redoxak-
tive Molekiil an die Elektrode gelangen, dies wird Massentransport genannt und dazu zéhlen Diffusion,
Konvektion und Migration. An der Elektrode kann dann die Elektroneniibertragung von dem redoxakti-
ven Molekdil zur Elektrode stattfinden. Charakteristika im Cyclovoltammogramm koénnen helfen aufzu-
klaren welcher Prozess den grofdten Beitrag an der gemessenen Stromstiarke hat. Dabei kann zwischen
drei Féllen unterschieden werden: Dem reversiblen, den quasireversiblen und dem irreversiblen Fall.
Beim reversiblen Fall ist die Elektroneniibertragung so schnell, dass die Stromstirke von dem langsame-
ren Massentransport abhdngt und damit diffusionskontrolliert ist. Damit héngt die Oberflichenkonzen-
tration nur noch vom Potential ab und es gilt die Nernst-Gleichung. Die wichtigsten Charakteristika im
Cyclovoltammogramm des reversiblen Falles werden kurz zusammengefasst:

* Der Potentialabstand ist nicht groRRer als AE, = |E,. — E,,| = 59/n mV, n ist die Anzahl der iiber-
tragenden Elektronen

* Das Peakpotential (E,. bzw. E,,.) ist unabhéngig der Spannungsvorschubgeschwindigkeit v
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* Der Divident der Spitzenstrome (I,./I,,) ist 1

* Die Wurzel aus den Spannungsvorschubgeschwindigkeit /v aufgetragen gegen die Spitzenstrome
(e bzw. o) nehmen linear zu und es gilt die Randles-Sevéik- Gleichung:
I, = 2,69 %10°n"°AD**c»*>

Mit der Randles-Sev¢ik- Gleichung kann, durch die Steigung der Geraden, der Diffusionskoeffizient (D)
bestimmt werden. Die anderen Groflen, wie die Konzentration der redox-aktiven Substanz (c), die Elek-
trodenoberfldche (A) und die Anzahl der iibertragenden Elektronen (n), sind bekannt.

Bei dem irreversiblen Fall ist die Ladungstibertragung an der Elektrode sehr langsam und damit be-
einflusst dies die Stromstdrke. Wegen der langsamen Ladungsiibertragung konnen Molekiile von der
Elektrodenoberflache weg diffundieren und stehen nicht mehr fiir die Ladungsiibertragung zur Verfi-
gung. Damit verbreitert sich der Abstand der Spitzenpotentiale (AE,) und teilweise ist nur noch ein
Spitzenpotential vorhanden. Die wichtigsten Charakteristika im Cyclovoltammogramm des irreversiblen
Falles werden kurz zusammengefasst:

. AEP > 59/n mV

* Die Differenz der Spitzenpotentiale AE,, ist abhéngig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit
Y

* Es kann der Peak der Riickreaktion fehlen
* Es gilt die erweiterte Randles-Sevtik- Gleichung: I,. = 301n"*AD%>¢%°q®*

Dabei ist a der Durchtrittsfaktor. Bei dem quasireversiblen Fall ist die Geschwindigkeit von Massen-
transport und Ladungsiibertragung in der gleichen GréBenordnung. Damit ist die Stromstérke von bei-
den Prozessen abhingig. Bei kleinen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten dhnelt die Kurve dem rever-
siblen Fall und geht mit hohen Spannungsvorschubgeschwindigkeiten zum irreversiblen Kurvenverlauf
iiber. Die wichtigsten Charakteristika im Cyclovoltammogramm des quasireversiblen Falles werden kurz
zusammengefasst:

* Die Differenz der Spitzenpotentiale AE,, ist abhéngig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit
y

* AE,= 59/n mV (bei kleinen Spannungsvorschubgeschwindigkeit ) und AE, > 59/n mV (bei
grofden Spannungsvorschubgeschwindigkeit v)

4.2.2 Messbedingungen

Fiir die Cyclovoltammetriemessungen wird in dieser Arbeit Autolab PGSTAT302N (Metrohm) ver-
wendet. Fiir die Messungen wird das Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtetes Glassubstrat mit un-
terschiedlichen Sol-Gel Losungen, die Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), Pluronic® F127 oder
Polystyrol Nanopartikel (PS-NP) als porenformendes Templat enthalten, beschichtet (Kapitel 4.26). Die
ITO-beschichteten Glassubstrate dienen als Arbeitselektrode. Des Weiteren werden noch zwei weite-
re Elektroden verwendet, eine Silber/Silberchlorid Elektrode (BASi RE-6) als Referenzelektrode und
eine Graphitelektrode als Gegenelektrode. Die gemessene Fliche betrgt 0,21 cm?. Fiir die Porenzu-
ganglichkeit werden zwei unterschiedlich geladene Komplexe verwendet. Als negativ geladener Kom-
plex wird Kaliumhexacyanoferrat (K3[Fe(CN)¢]) und als positiv geladener Komplex Hexaaminruthen-
iumchlorid ([Ru(NHj3)e]Cl,) verwendet. Die Messungen werden mit unterschiedlichen Spannungsvor-
schubgeschwindigkeiten durchgefiihrt in der Reihenfolge 200 mV/s, 100 mV/s, 25 mV/s , 300 mV/s,
1000 mV/s, 200 mV/s. Die Spannungsvorschubgeschwindigkeiten von 200 mV/s wird am Anfang und
am Ende gemessen und die Cyclovoltammogramme werden nur verwendet, wenn diese iibereinstimm-
ten. Fir die Bestimmung der ionischen Permselektivitat werden die I, der 100 mV/s, wie in Abbildung
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4.3, bestimmt. Nur fiir verbreiterte Kurven, welche besonders bei dem Hexaaminrutheniumchlorid fiir
basische pH-Werte auftritt, wird die Differenz des maximalen Punktes der Kurve von der Gerade, vor
dem starken Anstieg, gebildet.

Polymer-funktionalisierte porose Silicafilme mit Carboxybetain Methacrylat oder 3,5-Dimethoxy-
benzoin geschiitzten Carboxybetain Methacrylat
Die ITO-Elektrode beschichtet mit einem mesopordsen Silicafilm wird mit CBMA 14 oder 3,5-Dimethoxy-
2-Hydroxy-1,2-diphenylethanon (3,5-Diemthoxybenzoin) geschiitzten CBMA 19 (Kapitel 4.23) funktio-
nalisiert. Bei den Filmen wird der Einfluss der Polymermenge auf die ionische Permselektivitdt unter-
sucht. Die verwendeten Komplexe ([Ru(NHj3)q]Cl,, K5[Fe(CN)g]) werden in 0,1 M Kaliumchlorid Losung
gelost und haben damit eine Konzentration von 2 mM. Der entsprechende pH-Wert wird mit Natriumhy-
droxid oder Salzsdure eingestellt und mit pH Teststdbchen (Merck) tiberpriift.

Polymer-funktionalisierte mesoporose Filme mit METAC
Die Funktionalisierung mit METAC dient der Untersuchung des Effektes der Gegenionen auf die ionische
Permselektivitdt. Die ITO-Elektrode beschichtet mit einem mesoporosen Silicafilm wird mit PMETAC
funktionalisiert und in 0,1 M bzw. 0,01 M Losung der unterschiedlichen Gegenionen (KCl, K3PO,, KClOy,
NaCF;S0;3) gestellt. In den Gegenionlosungen werden die Komplexe [Ru(NH;3)g]Cl, und K3[Fe(CN)g]
gelost. Der pH-Wert wird mit den entsprechenden Sduren der Gegenionen (HCI, H;PO,, HCIO,4) oder
mit Natriumhydroxid eingestellt.

4.3 Impedanz

Eine Ubersicht zur Impedanz kann in Mac Donald°® nachgelesen werden. Fiir die Untersuchung von
mesoporosen Filmen mit Hilfe der Impedanz gibt die Veroffentlichung von Hillhouse et al.”” einen guten
Einstieg. Im Folgenden werden wichtige Beziehungen fiir in dieser Arbeit verwendete pordse Materialien
zusammengefasst.

4.3.1 Grundlagen

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist geeignet um Diffusionsprozesse in porésen Materia-
lien zu untersuchen. Dabei wird der Wechselstromwiderstand (Impedanz) als Funktion der Frequenz
bei einer festgelegten Wechselspannung bestimmt. Die Stromantwort wird durch eine komplexe Funk-
tion beschrieben (Gleichung 4.5), wobei der Imaginérteil auf der x-Achse liegt und der Realteil auf der
y-Achse. Dabei ist j die imaginédre Zahl und ¢ der Phasenverschiebungswinkel.

Z'=|7'|e/? (4.5)

Um die Vorgéinge in der elektrochemischen Zelle darzustellen, wird ein Schaltkreis verwendet, der mit
Hilfe von Kondensatoren, Spulen und Widerstdnden die Prozesse in einem elektrochemischen System
darstellt. Die einfachste Moglichkeit zur Darstellung eines Elektrodenprozesses in der Fliissigelektro-
chemie ist der RC-Schaltkreis (Randles circuit) (Abbildung 4.4). Dabei ist beim RC-Schaltkreis Z;; die
Impedanz der Doppelschicht, Rg der Widerstand der Losung, Ror der Widerstand der Ladungsiiber-
tragungsreaktion und Zy;; die Impedanz des Massentransfers. Rot beschreibt den kinetischen Teil der
Reaktion. Der kinetische Teil kann mit folgender Gleichung (4.6) beschrieben werden, wenn fiir eine
n Elektrodenreaktion der Transferkoeffizient 0,5 ist und damit die Konzentration von reduzierter und
oxidierter Spezies gleich ist. Dabei ist R die Gaskonstante, T die Temperatur, F die Faraday’sche Konstan-
te, ¢ die Konzentration, A, die Elektrodenfléche, k® die Standardgeschwindigkeitskonstante und 6 die
bedeckte Flache der Elektrode.

RT

R..—=
T n2F24,ck0(1—0)

(4.6)
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Abbildung 4.4.: Abbildung eines RC-Schaltkreises, wobei Zy, die Doppelschichtimpedanz, Rg der Widerstand der Losung
und des Substrates, Ry der Widerstand der Ladungsiibertragungsreaktion und Zy;; die Warburgimpedanz ist.

Wird der Realteil auf die x-Achse und der Imaginérteil auf der y-Achse dargestellt wird diese Art von
Diagramm Nyquist-Diagramm genannt. Mit der Impedanz des Massentransfers kann die Diffusionskom-
ponente beschrieben werden. Diese hat einen hohen Beitrag bei niedrigen Frequenzen und zeigt sich im
Nyquist-Diagramm als Linie mit einer Steigung von 45 °°® (Abbildung 4.5). Der Diffusionskoeffizient D
kann mit dem Warburg Koeffizient Ay bestimmt werden, indem folgende Gleichung 4.7 gelost wird.
Dabei ist © das Verhiltnis von oxidierte zur reduzierter Spezies.

B RT
nZFzAgc v2DO

Wird der RC-Schaltkreis in dem Nyquist-Diagramm dargestellt, kann sehr eindeutig zwischen dem ki-
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Abbildung 4.5.: Nyquist-Diagramm eines RC-Schaltkreises. ’°

netischen und diffusionskontrollierten Bereich unterschieden werden, indem die Frequenz variiert wird
(Abbildung 4.5). Der Halbkreis beschreibt den kinetischen kontrollierten Bereich, wobei der Schnitt-
punkt des Halbkreises mit der X-Achse zum einem bei hohen Frequenzen der Widerstand der Losung
(Rg) und zum anderen bei niedrigeren Frequenzen die Summe des Widerstandes der Losung und der
Ladungsiibertragungsreaktion (Rg+Rcr) ist. Weiterhin kann durch Fitfunktionen die Warburgimpedanz
bestimmt werden. So kann durch die Impedanzmessung bestimmt werden, ob die Reaktion sowohl einen
kinetischen als auch einen Diffusionsbeitrag hat. Somit ist es eine wichtige Messmethode zur Aufkldrung
von elektrochemischen Prozessen.

4.3.2 Messbedingungen

Fiir die Impedanz Messungen wird Autolab PGSTAT302N (Metrohm) verwendet. Fiir die Messungen
wird ein ITO beschichtetes Glassubstrat, ein ITO beschichtetes Glassubstrat mit mesopordsen Silicafilm
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(Templat Pluronic® F127, Kapitel 4.26) und ein ITO beschichtetes Glassubstrat mit polymerfunktio-
nalisiertem mesopordsen Silica (1,3 M CBMA 14 60 Minuten, Templat Pluronic® F127) gemessen.
Die Iniferteranbindung erfolgt fiir diese Substrate bei 70 °C (Kapitel 4.27) und die Filme werden
CO,-plasmabehandelt’-”” (Kapitel 4.12) , so dass das Polymer ausschlief3lich in den Mesoporen vor-
handen sein sollte. Die ITO Schicht unterhalb der mesoprosen Filme dient als Arbeitselektrode. Des
Weiteren werden noch zwei weitere Elektroden verwendet, eine Silber/Silberchlorid Elektrode (BASi
RE-6) als Referenzelektrode und eine Graphitelektrode als Gegenelektrode. Die gemessene Flache be-
tragt 0,21 cm?. Fiir die Messungen wird ein positiv geladener Komplex (Hexaaminrutheniumchlorid,
[Ru(NH;3)¢]Cl,) verwendet. Der Komplex wird in 0,1 M KCl Losung gelost und die pH-Werte werden mit
Natriumhydroxid oder Salzsdure eingestellt. Fiir die Impedanzmessung wird eine konstante Spannung
angelegt und es wurde zwischen 0,1-10000 Hz gemessen. Fiir jeden Film werden mehrere Spannungen
gemessen, die im Bereich zwischen -0,6-0,2 V liegen (Bereich der Redoxaktivitét). Dabei sind die fiinf
verwendeten Spannungen so gewéahlt worden, dass diese unter den gleichen Bedingungen gemessenen
Cyclovoltammogramme der Spannung vor dem Anstieg der Kurve, an I,/2, an I, (Abbildung 4.3 b) und
zwei nach dem I, entspricht. Vor und nach jeder Impedanzmessung werden Cyclovoltammogramme auf-
genommen, um zu gewdihrleisten, dass die Impedanzmessung die mesopordse Schicht und das Polymer
nicht verdndert. Die gemessenen Impedanzkurven wurden von Herrn Dr. Fromling (AK Prof. Rodel, FB
Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) ausgewertet.

4.4 Infrarot-Spektroskopie (IR)

IR-Spektroskopie erlaubt die unabhingige Bestimmung von Silica (Si-O-Si Valenzschwingung bei
1070 cm™) und Polymer (C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™).”' Die IR-Spektroskopie wird am
Spektrum One der Firma Perkin-Elmer mit abgeschwéchter Totalreflektion durchgefiihrt. Die porosen
Silicafilme werden fiir die Messung von beiden Seiten des Glassubstrates abgekratzt. Das Spektrum wird
zwischen 4000-600 cm™ aufgenommen und nach der Messung automatisch Untergrund korrigiert. Es
wird auf die Silicabande bei einer Valenzschwingung von ~1070 cm™ normiert, da an dieser Stelle die
Silicabande sein Maximum erreicht und das Polymer nur ein sehr geringe Bande an dieser Stelle hat
(Abbildung 4.6, blauer Kasten). Der Polymergehalt wird durch die Absorption der C=0 Valenzschwin-
gung der Estergruppe bei ~1728 cm™! bestimmt (Abbildung 4.6, roter Kasten). Die Carboxylatgruppe
absorbiert bei einer C=0 Valenzschwingung von 1630 cm™ ’* (Abbildung 4.6, griiner Kasten). Aus den
zwei Messungen desselben Substrates wird ein Mittelwert und eine Standardabweichung berechnet.

) — PCBMA funktionalisigrtes Sjlica
—— pordses Silica 1630 1070
0.84—— PCBMA S

172 "'b%Si—o—g?Aj@Mﬁ/lLN/\
0.6 | O | ome N
0.4 %
—~— v
‘ MM HO

0.0 : ;
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Wellenzahl /cm™

Absorption /a.u.

Abbildung 4.6.: IR Messung von mesoporosen Silica (rot), dem Polymer PCBMA (blau) und einem mit PCBMA funktiona-
lisierten mesoporosen Silicafilm (schwarz). Dabei wird die Estergruppe mit einem roten, die Silicagruppe mit einem blauen
und die Carbonsdure mit einem griinen Kasten markiert.
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4.5 UV/VIS-Spektroskopie

UV/VIS-Messungen werden fiir die Bestimmung von Plasmonen bei der Verwendung von Gold be-
schichteten Monolagen (Kapitel 5.4) und von Absorptionsbanden fiir Photoschutzgruppen geschiitzte
Polymere (Kapitel 5.2.3) verwendet. Die UV/VIS Messungen werden an dem Gerdt Cary 60 der Fir-
ma Agilent Technologies durchgefiihrt. Fiir die Messungen wird eine 1 cm? Quarzkiivette verwendet.
Bevor die eigentliche Messung gestartet wird, wird das in der Messung verwendete Losungsmittel als
Hintergrund gemessen und so die Baseline festgesetzt. Die Messungen werden fiir die Photoschutzgrup-
pen (Benzoin, Kapitel 5.2.3) im Bereich von 500-200 nm und fiir die Monolagen (Kapitel 5.4) von
1100-350 nm gemessen.

4.6 Kernspinresonanzspektroskopie (NMR)

Die 'H-Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) wurde zur Bestimmung der Iniferter (N,N-(Diethyl-
amino)-Dithiocarbomylbenzyl (trimethoxy)silan 3 (SBDC 3), Benzyl-N,N-Diethyldithiocarbamat 5 (SBDC-
Cl 5), N,N-Diethyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-thiuramdisulfid 8 (DHTD 8), dem 3,5-Dimethoxyenzoin 18,
dem 3,5-Dimethoxybenzoin geschiitzten CBMA 19, der Benzophenon-4-liponsédureester 11 und dem Exo-
norbonen-5-pentafluorphenylester 22 verwendet. Dafiir wird mit dem Gerat Avance II 300 MHz der Fir-
ma Bruker bei 300 mHz aufgenommen. Das 'H-NMR und *C-NMR des Monomers CBMA 14 werden am
500MHz Gerat DRX 500 der Firma Bruker aufgenommen.

4.7 Kontaktwinkel

Kontaktwinkelmessungen werden am Gerit Modell TBU9OE Dataphysics instruments GmbH mit dem
Programm SCA-Software gemessen. Dynamischen Kontaktwinkel werden mit einem Tropfenvolumen von
3 plin 0,2 ul/s Schritten auf die Oberfliche aufgebracht und auch wieder abgezogen. Statischen Kon-
takwinkelmessungen wird ein Tropfenvolumen von 3 ul verwendet. Fiir jeden Film werden mindestens
3 Positionen gemessen. Aus diesen Messungen wird ein Mittelwert und Standardabweichung berechnet.

4.8 Elektronenmikroskopie

Transmissionselektronenmikroskopie
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) Messungen werden am FEI CM20 TEM Mikroskop ausgestat-
tet mit einer LAB-6 Kathode und einer CCD Kamera (Olympus) mit einer maximalen Auflésung von 2,3 A
durchgefiihrt. Die Beschleunigungsgeschwindigkeit betragt 200 kV. Das mesoporose Silica wird von der
Oberfldache abgekratzt und in 1 ml Ethanol {iberfiihrt. Die ethanolische Losung wird fiir 5 Minuten ins
Ultraschallbad gestellt. Anschlieend wird ein Tropfen auf ein TEM Gitter aufgebracht. Die Messungen
wurden von Frau Kunz (AK Prof. Kleebe, FB Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

Rasterelektronenmikroskopie
Rasterelektronenmikroskop (REM) Bilder werden an einem Philips XL30 FEG mit hoher Auflosung (HR-
SEM) (SEMTech Solutions, Inc.) erhalten. Eine diinne Platin/ Palladium Schicht von 5 nm wird vor der
Messung auf die Probe aufgetragen. Die Beschichtung wurde im Arbeitskreis von Prof. Schneider (FB
Chemie, TU-Darmstadt) an Cressington 208 HR durchgefiihrt.

4.9 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) Messungen werden mit einem Surface Science Labora-
tories SSX-100 X-ray photoelectron spektrometer, ausgestattet mit einer Aluminium Ka X-ray Quelle
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(100 W), aufgenommen. Die Rontgenstrahlen Punktgrof3e betrdgt 250-1000 um. Die Bindungsener-
gieskala von dem System wurde auf die Gold 4f;,, = 84,0 eV und Kupfer 2p;,, = 932,67 eV Signale
von Folienproben kalibriert. Aufladung der Pulverproben wurde in Betracht gezogen, deshalb wird der
Peak des C 1s Signals auf 285,0 eV gesetzt. Ein Shirley Hintergrund wird von allen Spektren abgezogen.
Peak Bestimmung wird mit Casa XPS unter Benutzung von 70/30 Gaussian-Lorentzian Produkt Funktio-
nen durchgefiihrt. Atomprozente werden von der Integral Intensitat der Signale bestimmt, welche durch
empirisch erhaltene Sensitivitatsfaktoren korrigiert werden. Die Messungen und Auswertungen wurden
von Herr Kopp (AK Prof. Hess, FB Chemie, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

4.10 Rontgenreflektometrie (XRR)

Rontgenreflektometrie misst die Intensitdt der Rontgenstrahlung, die von der planaren Oberfldche
reflektiert wird. Fiir eine ideale flache Oberflache von einem Grundmaterial wiirde man laut der Fresnel’s
Formel eine Intensitét erhalten, die schnell mit steigendem Streuungswinkel abklingt. Abweichungen von
diesem Gesetz sind aufgrund von Variation in der Elektronendichte entlang der Oberfliche normal und
dienen der Bestimmung der Schichtdicke und der internen Struktur von diinnen Filmen auf Substraten.
Die reflektierte Intensitdt wird bei einem Winkel von 26 oder dem zugehorigen Streuungsvektor q, =
4m/A*sinf basierend auf dem Elektronendichteprofil p (z) berechnet. Mit einer guten Anndherung, bei
grofRen q, ist folgendes gegeben (Born Approximitation):

d .
1(q,) o< Ry| J d—’;e(—wdzﬁ (4.8)

Hierbei ist Ry die Fresnel Reflektivitit, welche angenihert wird als Rpoc1/q,*. Deswegen erlaubt das
Experiment die Bestimmung von internen Strukturen von diinnen Filmen. Das Reflektometer basiert auf
einem Model D8 Avance Diffractometer (Bruker AXS, Germany), welches ausgelegt ist Reflektionen in
p — p Geometrie zu messen. Rontgenstrahlquelle und Detektor befinden sich auf Goniometer Armen,
welche unabhéngig voneinander mit einer Prazession von 0,001 ° bewegbar sind. Der Rontgenstrahl
wird durch eine konventionelle Rontgenrohre mit einer Kupfer Anode erzeugt, dabei entsteht Kupfer Ka
Strahlung mit einer Wellenlinge von A = 1,54 A. Der generierte Rontgenstrahl hat eine lineare Fokussie-
rung und wird monochromatisiert mit einem Goebel Spiegel (W/Si Mehrschicht Spiegel). Durch einen
schmalen Spalt von 0,1 mm, passiert der Strahl einen Absorber (kalibrierter Kupfer Dampfer), welcher
verwendet wird fiir hohe Intensititen nahe dem kritischen Winkel, um in dem linearen Resonanzbereich
des Detektors zu bleiben. Ein zweiter 0,1 mm breiter Spalt wird nach dem Absorber gestellt um die Kf3
Linie auszuschlieRen (welche auch von einem Monochromator reflektiert wird). Die Intensitat wird von
einem Model Vantec-1 line Detektor detektiert (Bruker AXS, Germany), dadurch wird die Moglichkeit
geschaffen, die gespiegelte reflektierte Intensitiat und die diffuse reflektierte Intensitit gleichzeitig in ei-
nem Winkelbereich von Af; = 2 ° fiir einen gegebenen einfallenden Winkel 6; zu messen. Fiir jeden
einfallenden Winkel enthilt das Intensitatsprofile 1(6;) den spiegelnden und nicht spiegelnden Anteil.
Die Intensitat des reflektierten Signals wird {iber das Integral des spiegelnden Signals (Hintergrund kor-
rigiert) bestimmt. Die spiegelnden Reflektivitdt wird mit Motofit Reflectometry Package, Rev. 409 for Igor
Pro analysiert. Die Messungen und Auswertungen wird von Herrn Didzoleit (AK Prof. Stiihn, FB Physik,
TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

4.11 Gasadsorptions Messungen (BET)

Die Gasadsorptions Werte wurden von der Firma Quantachrome gemessen. Die Gasadsorption wird
nach DINISO 9277 bei 77,4 K mit Krypton als Analysegas durchgefiihrt. Der Hauptfehler fiir die Be-
stimmung der spezifischen Oberflachen ist die Silica Masse. Die Silica Masse wird mit der Porositét
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und der Schichtdicke berechnet (Ergebnisse aus der Ellipsometrie). Fiir die Schichtdicke wird ein Wert
von 200 nm und eine Porositit von 50 % fiir Pluronic® F127 und 20 % fiir CTAB templatierte Filme
angenommen auf der Basis von zuvor durchgefiihrten Ellipsometriemessungen (Kapitel 4.1). Diese An-
nahmen resultieren von TEM bzw. REM Bildern. Weiterhin wird fiir die Bestimmung der Silicamasse ein
Wafer mit und ohne mesoporose Schicht (Pluronic ® F127) mit einer Micro Waagen gemessen, dabei
konnte eine Silicamasse von 22 ug/cm? bestimmt werden . Die Micro Waagen Messungen wurden von
Herrn Kiihl (AK Prof. Hampe, FB Maschinenbau, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

4.12 Kohlenstoffdioxid-Plasmabehandlung

Die CO,-Plasmabehandlung wird nach einen Protokoll von Herrn Babu (AK Prof. Schneider, FB Che-
mie, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.”” Die Plasmabehandlung wird mit Kohlenstoffdioxid mit einer Diener
Electronic Femto Ausstattung, bei einem Druck von 0,4 mbar und einer Leistung von 20 % fiir 12 Sekun-
den durchgefiihrt.

4.13 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Messungen werden im Peak Force QNM Modus durchgefiihrt. Zur Bestimmung von Schichtdicken
und Rauigkeiten (Kapitel 5.1.1) werden Rasterkraftmikroskop (AFM) Messungen in Milli-Q Wasser und
mit einem Scan Assist Fluid Cantilever gemessen. Der Set point Peak Force betrgt 5 nN und die Scanrate
1,5 Hz. Es wird zweimal eine Fliche von 1 um? gemessen mit 512x512 Pixel. Die Kraftkonstante wird
auf 1,08 N/M eingestellt. Die Messungen wurden von Herrn Dr. Dietz (AK Prof. Stark, FB Materialwis-
senschaften, TU-Darmstadt) aufgenommen.

4.14 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Die Messungen wurden von Frau Herbert (AK Prof. Biesalski, FB Chemie, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

Messung von PCBMA und PMETAC:
Fir die Bestimmung der M,, M, und des PDI's werden die Messungen an einer PROTEEMA
Saule der Firma PSS durchgefiihrt mit 0,1 M waéssrige Natriumchloridlosung versetzt mit 0,1%
Trifluoressigsdaure (TFA). Der Detektor ist 1260 RID von Agilent und als Standard wird Ethylenglycol
verwendet. Fiir die Messung werden 3 mg des Polymers in 1 ml der 0,1 M waéssrige Natriumchloridlo-
sung mit 0,1% TFA gelost und davon wird 100 ul auf die Séule gegeben. Die Flussrate betragt 1 ml/min.
Die Kalibration findet mit Pullulan statt.

Messung von PMMA:
Fiir die Bestimmung der M,,, M,, und des PDI’'s werden die Messungen an einer GRAM Siule der Firma
PSS mit DMF versetzt mit 3g/1 Lithiumchlorid durchgefiihrt. Der Detektor ist 1260 RID von Agilent. Fiir
die Messung werden 3 mg des Polymers in 1 ml der 1 mM Lithiumchloridlésung (in Dimethylformamid)
gelost und davon wird 100 ul auf die Saule gegeben. Die Flussrate betrdgt 0,5 ml/min.

4.15 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

TGA Messungen werden an der TGA 1 von Mettler-Toledo ausgestattet mit einer Mikrowaage durch-
gefiihrt. Die Bindungsdichte des Iniferters wird durch den gemessenen Massenverlust der folgenden
Gleichung (4.9) berechnet:

Oy re Y
W%silica+initiator WHsilica

Gy (Molekiil /nm?) = ~2—silicainitiator _ 100—w%ilica
MiniSSp

4.9
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Jede Probe wird von 25 °C auf 800 °C aufgeheizt und wieder auf 25 °C abgekiihlt unter Stickstoffatmo-
sphére bei einer konstanten Heizrate von 10 °C/min. Der Verlust der Masse wird durch den Vergleich der
Masse vor und nach dem Heizen der Probe gewonnen. Die Waage hat eine Genauigkeit von 0,1 ug. Es
wurde immer 1 mg der Probe in die Waage gegeben. Der Fehler wird bestimmt durch das Aufheizen von
unmodifizierten mesoporosen Silica und es kann ein Fehler von 1% bestimmt werden.

4.16 Massenspektroskopie (MS)

Die Massen fiir Polymere, die von der Silicaoberflache abgetrennt wird (Kapitel 4.29), wird mit dem
Gerat Esquire LC gemessen. Das Messgerat besitzt eine Ionenquelle (ESI) und ein Nanospray wird ioni-
siert. Der Analysator ist eine Quadropol-lonenquelle. Der Messbereich betrdagt 40-2200 u. Die Polaritat
des Analysators ist sehr stark bis mittel eingestellt.

4.17 Synthese von N,N-(Diethylamino)-Dithiocarbonyl-benzyl(trimethoxy)silan (SBDC)
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Analog zu Arbeiten von Hadziioannou et al.”” wurde diese Synthese durchgefiihrt. Das Natriumdi-
ethyldithiocarbamat trihydrat wurde in Methanol umkristallisiert. 1,46 g (8,59 mmol, 1 Aq) Natriumdi-
ethyldithiocarbamat 2 wurde in 10 ml trockenem Tetrahydrofuran (THF) gelost und zu einer Losung,
bestehend aus 1,89 ml (8,58 mmol, 1 Aq) p-(Chloromethyl)phenyltrimethoxysilan 1 geldst in 10 ml
trockenem THF, dazugetropft. Die Reaktionslosung wurde fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
und anschlief3end abfiltriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Es entstand ein Gelb-
braunliches OL.

Ausbeute: 2,36 g (76 % der theoretischen Ausbeute)

'H-NMR (300 MHz, CDCl3) &6 7.60 (d, J = 8.1 Hz, 2H, C¢H,), 7.42 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CgHy), 4.55 (s,
2H, CH,S), 4.04 (q, J = 6 Hz, 2H, NCH,), 3.73 (q, J = 6 Hz, 2H, NCH,), 3.61 (s, 9H, Si(OCH3)3), 1.28
(t, J = 7.2 Hz, 6H, CH;) (siehe Abbildung A.1).

UV/VIS: Absorption 260 nm, 287 nm

4.18 Synthese von Benzyl-N,N-Diethyldithiocarbamat

4 2 5 {'_\

Analog zu Synthese von N,N-(Diethylamino)-Dithiocarbomylbenzyl(trimethoxy)silan 3 (SBDC 3)
wurde diese Synthese durchgefiihrt. Das Natriumdiethyldithiocarbamat trihydrat wurde in Methanol
umkristallisiert. 1,46 g (8,59 mmol, 1 Aq) Natriumdiethyldithiocarbamat 2 wurde in 10 ml trockenem
THF geldst und zu einer Lésung, bestehend aus 0,98 ml (8,52 mmol, 1 Aq) Benzylchlorid 4 und 10 ml
trockenem THF, schnell dazugetropft. Die Reaktionslosung wurde fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt und anschliel3end abfiltriert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt.
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Ausbeute: 1,98 g (96 % der theoretischen Ausbeute)

1H-NMR (300 MHz, CDCl;) & 7.30 (m, 2H, C¢Hs), 7.21 (m, 3H, C¢Hs), 4.46 (s, 2H, CH,S), 3.95 (g,
J = 13.8, 6.8 Hz, 2H, NCH,), 3.64 (q, J = 13.1, 4.0 Hz, 2H, NCH,), 1.19 (s, 6H, CH,).

4.19 Synthese von N,N-Diethyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-thiuramdisulfid (DHTD)
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Analog zur Verodffentlichung '~ wurde diese Synthese durchgefiihrt. In einem 250 ml Schlenkkolben
wurden 4 ml (0,03 mol, 1,5 Aq) Triethylamin und 1,95 ml (0,02 mol, 1 Aq) 2-Ethylaminoethanol 6
in 20 ml Chloroform gelost und auf 10 °C mit Wasser gekiihlt. Anschlieend wurden langsam 1,21 ml
(0,02 mol, 1 Aq) Kohlenstoffdisulfid dazugetropft. Die Losung wurde bei 10 °C fiir 3 Stunden geriihrt.
4,09 g (0,02 mol, 1 Aq) Iod geldst in Chloroform wurden tropfenweise in die gelbe Reaktionslésung
gegeben und danach wurde die Losung mehrfach mit Eiswasser gewaschen. Das Losungsmittel wurde
im Vakuum entfernt und es entstand ein braunes Ol.

Ausbeute: 6,2 g (90 % der theoretischen Ausbeute)

'H-NMR (300 MHz, CDCl;) 6 4.45 (t,J = 9 Hz, 4 H, CH,-OH), 3.76 (t, J = 9 Hz, 4 H, N-CH,), 3.65 (q,
J = 7.3 Hz, 4 H, N-CH,), 2.99 (s, 2 H, OH), 1.19 (t, J = 7.3 Hz, 6 H, CH3) (siehe Abbildung A.2).

4.20 Synthese von Benzophenon-4-liponsaureester
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Die Synthese wurde, analog zu’* durchgefiihrt. 2,89 g (15 mmol, 1,5 Aq) 4-Hydroxybenzophenon
9 und 0,15 g (1 mmol, 0,1 Aq) 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) wurden in 100 ml trockenem
Dichlormethan gelést. In einem zweiten Schlenkkolben wurden 2,05 g (10 mmol, 1 Aq) Liponsiu-
re 10, 2,84 g (14 mmol, 1,4 Aq) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 2,1 ml (12 mmol, 1,2 Aq)
Diisopropylethylamin (DIPEA) in 25 ml Dimethylformamid gelost. Die Losung wurde zu der 4-
Hydroxybenzophenonlosung dazugetropft und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Der Nieder-
schlag wurde abfiltriert und die Reaktionslosung wurde 3-mal mit 100 ml Schwefelsdure (2 mol/1)
ausgeschiittelt. Im Anschluss wurde 3-mal mit 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung und
3-mal mit 100 ml destillierten Wasser ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde im Vakuum entfernt.
Die verbleibende Losung wurde {iber Kieselgel mit 4:1 Cyclohexan:Ethylacetat getrennt.

Ausbeute: 0,55 g (15 % der theoretischen Ausbeute)

I'H-NMR (300 MHz, CDCl3) 6 7.83 (ddt, J = 6.9, 3.6, 2.0 Hz, 4H, C¢Hs), 7.63-7.55 (m, 1H, CcHs),
7.52-7.44 (m, 2H, C¢Hy), 7.24-7.18 (m, 2H, C¢H,), 3.68-3.54 (m, 1H, CHSH), 3.27-3.05 (m, 2H, CH,),
2.62 (t,J = 7.4 Hz, 2H, CH,), 2.54-2.42 (m, 1H, SH), 2.01-1.88 (m, 1H, SH), 1.86-1.69 (m, 4H, CH,),
1.66-1.49 (m, 2H, CH,).
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4.21 Synthese von Carboxybetain Methacrylat (CBMA)

Q | .
N, T (@]
#O/\/ - (O¥ %O/\/g\
12 13

14

Analog zur Studie’” wurde diese Synthese durchgefiihrt. Eine Losung bestehend aus 130 ml trockenem
Aceton und 30 ml (0,18 mol, 1 AqQ) PDMAEMA wurde auf 0 °C abgekiihlt. 10,87 ml -Propiolacton 13
(0,18 mol, 1 Aq) wurden zur Lésung dazugegeben. Die Losung wurde fiir 2 Stunden bei 0 °C gehalten
und im Anschluss wurde der Feststoff abfiltriert.

Ausbeute: 32,6 g (79 % der theoretischen Ausbeute)

1H-NMR (500 MHz, D,0) & 6.22 (s, 1H, =CH,), 5.85 (s, 1H, =CH,), 4.71 (t, 2H, J = 5 Hz, CH,), 3.86
(t, 2H, J = 5 Hz, CH,), 3.75 (t, 2H, J = 5 Hz, CH,), 3.26 (s, 6H, CHs), 2.81 (t, 2H, J = 5 Hz, CH,), 2.01
(s, 3H, CHj3) (siehe Abbildung A.3).

13C_.NMR (126 MHz, D,0) § 176.1, 168.4, 135.2, 127.8, 62.5, 62.2, 58.5, 51.4, 30.6, 17.6.

MS (ES)™": m/z(%) = 1146.7 (45) [SM+H]", 917.6 (100) [4M+H]*, 688.4 (35) [3M+H]*, 459.3 (30)
[2M+H]*, 230.1 (40) [M+H]" (siehe Abbildung A.4).

4.22 Synthese von 3,5-Dimethoxybenzoin
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Die Synthese wurde, wie bei Fréchet et al.”® durchgefiihrt. 3,73 g (0,02 mol, 1 Aq) 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd 15, 2,8 ml (0,02 mol, 1 Aq) Trimethylsilylcyanid (TMS-CN) und 8 mg Zink-
iodid wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphére iiber Nacht geriihrt. 20 ml trockenes
THF wurde auf 0 °C gekiihlt und 6,7 ml (3 mol/l in Diethylether; 0,02 mol, 1 Aq) Phenylmagnesi-
umbromid 17 wurden dazugegeben. Das aus dem ersten Syntheseschritt gewonnene, geschiitzte 3,5-
Dimethoxybenzaldehyd 16, wurde zu der Losung dazu getropft und fiir 2 Stunden bei 0 °C geriihrt.
Anschlielend wurde die Losung mit einer Mischung aus 200 g Eis und 10 ml konzentrierter Schwefel-
sdure versetzt und fiir eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt. Danach wurde die Losung dreimal mit je 50 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden zweimal mit je 25 ml 10 %-iger Salzsdure und einmal mit 25 ml gesattigter
Natriumchloridlosung extrahiert. Anschliel3end wurde das Loungsmittel im Vakuum entfernt. Die Losung
wurde mit 50 ml Methanol und 20 ml 10%-iger Salzsaure fiir 60 Stunden geriihrt. Das Losungsmittel
wurde im Vakuum entfernt und das verbleibende braune Ol wird mit Ethanol umkristallisiert. Es ent-
stand ein weil3er Feststoff.

Ausbeute: 3,10 g (57 % der theoretischen Ausbeute)
'H-NMR (300 MHz, CDCl) & 7.93 (d, J = 7.1 Hz, 2H, C¢Hs), 7.54 (t, J = 7.5 Hz, 1H, C¢Hy), 7.41

(t, J = 7.6 Hz, 2H, C¢Hs), 6.47 (d, J = 2.3 Hz, 2H, C¢Hs), 6.35 (t, J = 3.4 Hz, 1H, C¢Hs), 5.85 (d,
J = 6.1 Hz, 1H, CH), 3.74 (s, 6H, OCHs).
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4.23 Synthese von 3,5-Dimethoxybenzoin geschiitzten Carboxybetain Methacrylat
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Analog zur Arbeit’® wurde diese Synthese durchgefiihrt. 0,8 g (3 mmol, 0,75 Aq) CBMA 14 wur-
den in 10 ml trockenem Aceton gelost. Es wurde ein Wasserbad auf 40 °C erhitzt um die Loslichkeit
des CBMA 14’s zu verbessern. Anschlief3end wurden 1,36 g (7 mmol, 1,75 Aq) Pentafluorphenol (PFP),
1,15 g (6 mmol, 1,5 Aq) 1-Ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-carbodiimid (EDC) und 1 g (4 mmol, 1 Aq)
3,5-Dimethoxybenzoin 18 gelost. Die Reaktion wurde fiir 4 Stunden bei 40 °C geriihrt. Es wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die verbleibende Losung wurde iiber Kieselgel zuerst mit 20:1 Cy-
clohexan:Ethylacetat und spater mit reinem Ethylacetat von der Sdule gewaschen.

Ausbeute: 1,02 g (70 % der theoretischen Ausbeute)

'H-NMR (300 MHz, CDCl) § 7.94 (d, J = 7.2 Hz, 2H, CcHs), 7.54 (t, J = 7.4 Hz, 1H, C¢Hy), 7.41
(t, J = 7.8 Hz, 2H, C¢Hs), 6.47 (d, J = 2.3 Hz, 2H, CgH,), 6.35 (t, J = 1.9 Hz, 1H, C¢Hj;), 6.07 (s,
1H,=CH,), 5.85 (s, 1H, CH), 5.57 (s, 1H, =CH,), 4.45 (t, J = 6 Hz, 2H, CH,), 3.81-3.68 (m, 10H,
OCHs, CH,), 3.09 (t, J = 6 Hz, 2H, CH,), 2.66 (s, 6H, NCH,), 1.90 (s, 3H, CHj).

4.24 Synthese von Exo-norbonen-5-pentafluorphenylester
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Analog zur Veroffentlichung’” wurde diese Synthese durchgefiihrt. 5 g Norbonen-5-carbonsédure (Her-
stellerangaben: iberwiegend endo) wurden mit 20 ml 0,75 M Natriumhydrogencarbonatldsung versetzt
und mit einer Spatelspitze Iod fiir 30 Minuten geriihrt um endo Iodlactone herzustellen. Anschlief3end
wurde die organische Phase von der wissrigen Phase getrennt. Die wéssrige Phase wurde mit 5 % Schwe-
felsdure auf pH 2 angesduert und mit 20 ml Diethylether ausgeschiittelt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt.

Ausbeute: 1,04 g (21 % der theoretischen Ausbeute)

1H-NMR (300 MHz, CDCl3) § 9.74 (s, 1H, OH), 6.18 (dd, J = 5.7, 3.1 Hz, 1H, C=C), 5.97 (dd, J = 5.7,
2.8 Hz, 1H, C=C), 3.21 (s, 1H, CH), 2.97 (dt, J = 9.3, 3.9 Hz, 1H, CHO), 2.89 (s, 1H, CH), 1.96-1.83
(m, 1H, CH,), 1.47-1.33 (m, 2H, CH,), 1.27 (d, J = 8.2 Hz, 1H, CH,).

1,04 g (7 mmol, 1 Aq) exo-Norbonensiure 20 wurde mit 30 ml trockenem Toluol versetzt und es
wurde 0,7 ml (8 mmol, 1,1 Aq) Oxalylchlorid langsam dazugetropft. Die Reaktionslésung wurde fiir
1 Stunde auf 80 °C geheizt. Anschlie3end wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Danach wurden
20 ml trockenes Dichlormethan dazugegeben und auf 0 °C gekiihlt. In einem separaten Kolben wurden
0,87 ml (7 mmol, 1 Aq) 2,6-Lutidine, 1,38 g (7 mmol, 1 Aq) PFP in 10 ml trockenem Dichlormethan
gelost und zu der Reaktionslosung dazugetropft. Nach der Zugabe wurde die Losung {iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Anschliellend wurde das Losungsmittel entfernt und der erhaltene Feststoff
durch eine Chromatographiesiule mit Diethylether gereinigt.
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Ausbeute: 2,22 g (97 % der theoretischen Ausbeute)

1H-NMR (300 MHz, CDCl;) & 6.26 (dd, J = 5.7, 3.1 Hz, 1H, C=C), 6.04 (dd, J = 5.7, 2.8 Hz, 1H,C=C),
3.41 (s, 1H, CH), 3.30 (dt, J = 9.2, 3.9 Hz, 1H, CH), 2.99 (s, 1H, CH), 2.03 (ddd, J = 12.5, 9.2, 3.6 Hz,
1H, CH,), 1.60-1.48 (m, 2H, CH,), 1.37 (d, J = 7.6 Hz, 1H, CH,).

13C.NMR (75 MHz, CDCl;) & 170.8, 143.1, 141.1, 139.7, 139.5, 138.6, 137.7, 136.5, 134.5, 49.9,
46.5, 43.0, 42.7, 29.4.

4.25 Synthese der Polystyrol Nanopartikel (PS-NP)

Die Synthese der PS-NP erfolgte nach der Arbeit von Retsch.’” In einem Schlenkkolben wurden
250 ml Wasser (Milli-Q) auf 80 °C erhitzt und dabei stark geriihrt. Es werden 0,01 g Natrium-4-
vinylbenylsulfonsdure gelost in 5 ml Wasser (Milli-Q) dazugegeben. Nach 5 Minuten wurden 3 ml
entstabilisiertes Styrol dazugegeben und zuletzt eine Losung bestehend aus 0,1 g Kaliumpersulfat und
5 ml Wasser (Milli-Q) dazugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir 9 Stunden bei 80 °C refluxiert. Die
Aufreinigung erfolgte iiber Dialyse (cut off 3500 g/mol) in destilliertem Wasser. Die erhaltenen Partikel
wurden mittels REM, dynamische Lichtstreuung(DLS) charakterisiert und haben einen Durchmesser von
115 nm (£ 1 nm).

4.26 Herstellen der porosen Silicafilme

Die in dieser Arbeit verwendenten mesoporédsen Silicafilme (mit dem Templat CTAB und Pluronic ®

F127) wurden mit dem Prozess der Verdampfungs induzierte Selbstanordnung (EISA) '~ hergestellt. Die
PS-NP templatierten pordsen Silicafilme wurde an Anlegung an die Dissertation von Retsch’” produziert.
Die genaue Zusammensetzung der Sol-Gel Losungen und die Ziehgeschwindigkeit wird im folgenden
aufgelistet.

4.26.1 Polystyrolnanopartikel (PS-NP) templatiert

Zur Herstellung poroser Silicafilme mit 115 nm grofen Poren wurde als Templat PS-NP verwen-
det. Das Silicageriist baut sich aus kolloidalem Silica auf (LUDOX SM30, Sigma Aldrich, Partikelgrol3e
9-14+4 nm*"). Aus einer Losung bestehend aus 0,1 ml 30 wt % LUDOX, 8,94 ml (1,12 wt %) PS-NP und
0,96 ml Wasser (Milli-Q, 18 ©) wurden die unterschiedlichen Substrate (Glas, ITO beschichtetes Glas)
bei 50 % Luftfeuchtigkei mit 600 nm/s aus der Losung herausgezogen. Zur Stabilisierung wurden die
Filme anschlieend per 1 °C/min Schritte auf 500 °C erhitzt und anschliel3end bei 500 °C fiir 3 Stunden
gehalten’® und langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt.

4.26.2 Pluronic ®F127 templatiert

Mesoporose Silicafilme wurden nach der Sol-Gel und EISA Methode hergestellt. Dabei besteht die Sol-
Gel Losung aus Tetraethylorthosilicat (TEOS) und dem Templat (Pluronic ® F127). Die genaue molare
Zusammensetzung der Losung war 1 TEOS:0,0075 Pluronic ® F127:40 EtOH:10 H,0:0,2 HCL. Die Lé-
sung wurde fiir 24 Stunden geriihrt und danach direkt verwendet um mit dem EISA’~ Prozess die Filme
auf den unterschiedlichen Substraten herzustellen (Siliziumwafer, ITO beschichtetes Glas, Glas).””" Die
Substrate wurden bei einer Geschwindigkeit von 2 mm/s aus der Losung gezogen und anschliel3end fiir
1 Stunde bei 50 % Luftfeuchtigkeit gelagert. Es wurde ein stabilisierendes thermisches Verfahren verwen-
det, wobei die Filme fiir 1 Stunde bei 60 und anschlieRend bei 130 °C gehalten wurden. Im letzten Schritt
wurde mit 1 °C/min auf 350 °C erhitzt und danach diese Temperatur danach fiir 2 Stunden konstant ge-
halten, um das Templat vollstindig zu entfernen. Mit Hilfe der Ellipsometrie wurden Schichtdicken von
150-300 nm und eine Porositidt von 40-50 % bei einer Luftfeuchtigkeit von 10-25 % bestimmt.
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4.26.3 Cetyltrimethylammoiniumbromid (CTAB) templatiert

Mesoporose Silicafilme wurden nach der Sol-Gel Methode hergestellt. Dabei besteht die Sol-Gel
Losung aus TEOS und dem Templat CTAB. Die genaue molare Zusammensetzung der Losung war
1 TEOS:20 EtOH:0,15 HCI:5 H,0:0,18 CTAB. Die Losung wurde fiir 24 Stunden geriihrt und direkt
verwendet um mit dem EISA’" Prozess die Filme auf den unterschiedlichen Substraten herzustellen
(Siliziumwafer, ITO beschichtetes Glas, Glas).” Die Substrate wurden bei einer Geschwindigkeit von
2 mm/s aus der Losung gezogen und anschliellend fiir 24 Stunden bei 50 % Luftfeuchtigkeit gelagert.
Es wurde ein stabilisierendes thermisches Verfahren verwendet dabei wurden die Filme fiir 24 Stunden
bei 60 und 130 °C gehalten. Im letzten Schritt wurde mit 1 °C/min auf 350 °C erhitzt und danach die-
se Temperatur danach fiir 2 Stunden konstant gehalten, um das Templat vollstandig zu entfernen. Mit
Hilfe der Ellipsometrie wurden Schichtdicken von 150-250 nm und eine Porositét von ca. 15 % bei einer
Luftfeuchtigkeit von 10-25 % bestimmt.

4.27 Anbinden von Molekiilen an Oberflachen

Nach dem Herstellen der pordsen Filme wurden die Initiatoren an die Oberfliche gebunden. Die ge-
nauen Anbindungbedingungen werden im Folgenden beschrieben.

4.27.1 Anbinden von N,N-(Diethylamino)-Dithiocarbomylbenzyl-(trimethoxy)silan
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In einen ausgeheizten Schlenkkolben wurden die Substratgetrdagerten porosen Filme unter Vakuum
moglichst gut getrocknet. Eine 1 mM SBDC 3-Losung (in THF) wurde fiir 24 Stunden bei Raumtempe-
ratur oder fiir 4 Stunden bei 70 °C zu den Filmen gegeben, so dass diese vollstdndig bedeckt waren.
Danach wurden die Filme fiir 30 Minuten in THF bei Raumtemperatur extrahiert.

Um die Funktion des Iniferters zu untersuchen und eine Autoinitiierung auszuschlief3en, wird ein me-
sopordser Film mit Iniferter SBDC 3 (Abbildung 4.7, schwarze Linie) und ein mesoporoser Film ohne
Iniferter SBDC 3 (Abbildung 4.7, rote Linie) in einem Kolben im Gegenwart von CBMA 14 belichtet.
Als Referenzexperiment wird ein mesopordser Silicafilm in einem einzelnen Kolben in einer CBMA 14
Losung belichtet (Abbildung 4.7, blaue Linie). Alle Filme wurden nach der Polymerisation fiir 24 Stun-
den in Wasser extrahiert um nicht gebundenes Polymer und Monomer abzutrennen (Abbildung 4.9).
Dabei sollte nur auf dem Silicafilm an dem Iniferter angebunden wurde Polymer an der Oberflache ent-
stehen. Wie in Abbildung 4.7 zu sehen entsteht auch bei den mesopordsen Filmen ohne Iniferter in
beiden Fillen (Abbildung 4.7, blaue bzw. rote Linie) Polymer, welches in der kleinen Absorption der
C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm! von 0,04 sichtbar wird, die auch nicht durch Extraktion nicht ver-
schwindet. Da auch bei dem Silicafilm, in dessen Kolben kein Iniferter vorhanden (Abbildung 4.7, blaue
Linie) ist ein Polymersignal (C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™) sichtbar ist, muss das Monomer
autopolymerisieren. Diese Absorption ist allerdings deutlich kleiner als fiir den Film mit Iniferter (0,14).
Damit ist sehr wahrscheinlich, dass ein wenig Polymer, welches in Losung gebildet wird, in den Poren
hingen bleibt. Denn Monomere konnen, wie in Kapitel 5.1.4 (Abbildung 5.19 b) gezeigt, aus den Poren
gewaschen werden. In jedem Fall ist die Menge Polymer die in den Poren unspezifisch gebunden wird
signifikant kleiner als die Polymermenge die nach 240 Minuten Polymerisation in Gegenwart des an die
Porenwand gebundenen Iniferters erreicht wird.
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Abbildung 4.7.: IR Spektrum von mesopordsen Silica (Templat Pluronic® F127) nach der Belichtung in Gegenwart von
CBMA 14 (0,3 M) bei 365 nm (P = 2 mW/cm?) fiir 240 Minuten. Bei einem Film wird vorher SBDC 3 (schwarz) angebunden
und beim anderen Film handelt es sich um einen Film ohne Iniferter (rot) dabei sind beide Silicafilme in einem Kolben
in einem einzelnen Kolben (blau) wird ein Silicafilm belichtet. Die graue Linie zeigt ein Spektrum eines Silicafilms. Das
Absorptionssignal bei 1728 cm™ zeigt die Polymermenge bzw. unspezifisch gebundenes Polymer nach Extraktion mit Wasser.

4.27.2 Anbinden von N,N-Diethyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-thiuramdisulfid (DHTD)
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In einen ausgeheizten Schlenkkolben wurden die pordsen Silicafilme eingelegt und Vakuum ange-
legt. Eine 20 mM (3-Iodpropyl)-trimehtyloxysilanlosung in trockenem Ethanol wurde fiir 24 Stunden
bei Raumtemperatur dazugegeben. Die Filme wurden fiir 30 Minuten in THF extrahiert anschlie@end
wurde eine 0,6 mM N,N-Diethyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-thiuramdisulfid 8 (DHTD 8)-Losung in THF
fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur dazugegeben. Die Filme wurden fiir 30 Minuten in THF bei Raum-
temperatur extrahiert. Die Anbindung wird durch Kontaktwinkelmessungen iiberpriift (Tabelle 5.2).

4.27.3 Anbinden von Benzophenon-4-liponsaureester und Cysteamin an Goldmodifizierten
inverse Opalmonolagen

Die hier verwendeten inversen Opalmonolagen wurden von Herr Prof. Dr. Vogel (FB Grenzflachen-
verfahrenstechnik, Universitat Erlangen, Kapitel 5.4) hergestellt. Dabei betrdgt der Porendurchmesser
800 nm und auf dem Boden und der dufleren Oberfliche wurde das Silica mit einer diinnen Schicht
Gold (Abbildung 4.8, gelbe Flachen) beschichtet.

Die verwendeten inversen Opalmonolagen wurden mit Exo-norbonen-5-pentafluorphenylester funk-
tionalisiert (Kapitel 4.28.5). Es wurde die obere Goldoberflache der inversen Opalmonolagen mit 0,1 M
Cysteaminlosung in Wasser (3 ml) fiir 1 Stunde bei Raumtemperatur beschichtet und anschlie3end kurz
mit Wasser gespiilt. Da der Kontaktwinkel bei 139 ° liegt, wird erwartet, dass die wéssrige Cysteaminlo-
sung nicht in die Pore eindringt. Danach wurde die untere Goldoberflache (obere Goldoberflache belegt
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mit Cysteamin) mit 10 ml einer 5 mM Benzophenon-4-liponsdureesterlésung 11 in trockenem Ethanol
fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur beschichteten. Es wurde im Anschluss mit Ethanol gespiilt.

Abbildung 4.8.: a) Anbindung von Cysteamin und b) Benzophenon-4-liponsiureester an die Goldoberflichen der inversen
Opalmonolagen.

4.28 Polymerfunktionalisierung poroser Silicafilme

Nach der Anbindung der Iniferter werden die pordsen Silicafilme unter Belichtung oder Temperatur
mit Methylmethacrylat basierenden Monomeren modifiziert.

4.28.1 Polymerfunktionalisierung mit Carboxybetain Methacrylat (CBMA)

Die Iniferter funktionalisierten porosen Silicafilme (Kapitel 4.27) wurden durch mehrfaches Vakuum-
Stickstoff behandeln von Sauerstoff befreit und eine sauerstofffreie (1 Stunde mit Stickstoff durchstromt)
wassrige CBMA 14 Losung (0,3 oder 1,3 M) wurde im Stickstoffgegenstrom zu den Filmen dazugege-
ben. Um die Polymerisation zu initiieren wurden die SBDC 3 funktionalisierten Filme bei 365 nm (P =
2 mW/cm?) fiir die jeweils angegebene Zeit belichtet (Vilber Lourmat Bio-Link BLX cross-linker). Bei
Verwenden des DHTD 8 Iniferter wurde die Polymerisation bei 60 °C durchgefiihrt. Nach der Polymeri-
sation wurden die PCBMA funktionalisierten porosen Filme {iber Nacht bei Raumtemperatur in Wasser
extrahiert.

Um zu Uberpriifen ob die Extraktionszeit von 12 Stunden in Wasser ausreicht wurde ein mesopordser
Silicafilm mit Iniferter in Gegenwart von wassriger 1,3 M CBMA 14 Losung fiir 240 Minuten belichtet
und im Anschluss mittels IR charakterisiert (Abbildung 4.9, schwarze Linie). Danach wurde nach je-
weils 2 Stunden im Wasserbad der Film durch Luft getrocknet und wiederum mittels IR vermessen. Dies
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Abbildung 4.9.: IR Messung eines mit PCBMA funktionalisierten Film nach mehreren Extraktionszeiten.
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wurde bis zu einer Extraktionszeit von insgesamt 12 Stunden wiederholt. Dabei ist zu erkennen (Abbil-
dung 4.9), dass eine Extraktionszeit von 8 Stunden ausreicht und zu einer stabilen Absorption der C=0
Valenzschwingung bei 1728 cm™! des PCBMA fiihrt.

4.28.2 Polymerfunktionalisierung mit 3,5-Dimethoxybenzoin geschitzten Carboxybetain
Methacrylat

Die SBDC 3 funktionalisierten Filme (Kapitel 4.27.1) wurden in einem Kolben unter unter abwech-
selnd mehrfach Vakuum Stickstoff gesetzt um Sauerstoff und Wasser zu entfernen. Dann wurde 2 g
3,5-Dimethoxybenzoin geschiitztes CBMA 19 gel6st in 8 ml sauerstofffreien Ethanol, durch Durchleiten
von Stickstoff fiir 1 Stunde. Diese Losung wurde zu den pordsen Silicafilmen dazugegeben. Die Filme
wurden fiir 4 Stunden bei 365 nm (P = 2 mW/cm?, Vilber Lourmat Bio-Link BLX cross-linker) belichtet.
Die Filme werden in Aceton, als gutes Losungsmittel fiir Benzoin, fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur
extrahiert.

4.28.3 Polymerfunktionalisierung mit [2-(Methacryloyloxy)ethyl]-trimethylammonium Chlorid
(METAC)

Die SBDC 3 funktionalisierten pordsen Silicafilme (Kapitel 4.27.1) wurden in einem Kolben unter
abwechselnd mehrfach Vakuum Stickstoff gesetzt um Sauerstoff und Wasser zu entfernen. Zu dem Kol-
ben wurde eine sauerstofffreien (1 Stunde mit Stickstoff durchstromt) wassrige Losung von METAC
(1,3 M oder 50 %) dazugegeben. Um die Polymerisation zu initiieren wurden die Filme bei 365 nm (P =
2 mW/cm?) fiir die jeweils angegebene Zeit belichtet (Vilber Lourmat Bio-Link BLX cross-linker). Nach
der Polymerisation wurden die Filme tiber Nacht bei Raumtemperatur in Wasser extrahiert, um die nicht
kovalent angebundenen Polymere zu entfernen.

4.28.4 Polymerfunktionalisierung mit Methylmethacrylat (MMA)

Die SBDC 3 funktionalisierten mesopordse Silicafilme (Kapitel 4.27.1) wurden in einem Kolben unter
Vakuum-Stickstoff gesetzt um Sauerstoff und Wasser zu entfernen und eine 1,3 M MMA Losung gelost
in Toluol wurde dazugegeben. Die Losung wurde fiir 1 Stunde durch Stickstoffeinleiten, von Sauerstoff
befreit, und anschlieRend bei 365 nm (P = 2 mW/cm?, Vilber Lourmat Bio-Link BLX cross-linker) fiir
die jeweils angegebene Zeit belichtet. Die Substrate wurden aus der Losung entfernt und in Toluol fiir
3 Stunden bei Raumtemperatur extrahiert.

4.28.5 Polymerfunktionalisierung mit Exo-norbonen-5-pentafluorphenylester

Die zu funktionalisierenden inversen Opalmonolagen Herr Prof. Dr. Vogel (FB Grenzflichenver-
fahrenstechnik, Universitdt Erlangen, Kapitel 5.4) wurden unter leichten Unterdruck in 20 ml Di-
chlormethan und 15 ul Trichlorallylsilan eingefiillt, so dass die Filme vollstindig bedeckt wa-
ren. Nach 10 Minuten wurde die Losung entfernt und 10 ml Dichlormethan eingefiillt und 3-
mal durch einen Zyklus von Vakuum-Stickstoff von Sauerstoff befreit. Anschlief3end wurden 17 mg
des Grubbs 2 Katalysators (Tricyclohexylphosphyl[1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-4,5-dihydroimidazol-
2-ylidene] [benzylidene]ruthenium (IV)-dichloride) zugegeben. Die Losung wurde {iber Nacht bei Raum-
temperatur reagieren gelassen. Am nichsten Tag wurde die Losung abgezogen und der Film wurde mit
3 ml Dichlormethan versetzt und 3-mal durch einen Zyklus von Vakuum-Stickstoff von Sauerstoff be-
freit. Es wurden 0,4 ml Exo-norbonen-5-pentafluorphenylester 22 dazugegeben und {iiber 3 Tage bei
Raumtemperatur reagieren gelassen. Der Film wurde fiir 30 Minuten in Dichlormethan extrahiert.
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4.28.6 Polymerfunktionalisierung mit 2-Bromoethylmethacrylat

Die mit Benzophenon-4-liponsdureester 11 funktionalisierten Opalmonolagen (Kapitel 4.27.3) wur-
den in einem Kolben unter Vakuum-Stickstoff gesetzt um Sauerstoff und Wasser zu entfernen und
anschlielend mit 1 ml 2-Bromoethylmethacrylat gelost in 3 ml Toluol befiillt und fiir 1 Stunde durch
Stickstoffeinleiten von Sauerstoff befreit. Im Anschluss wurde bei 265 nm fiir 4 Stunden belichtet. Nicht
kovalent gebundenes Polymer wurde durch Extraktion fiir 30 Minuten in Toluol entfernt.

4.29 Abspaltung der Polymere von den mesopordsen Silicafilmen

Zur Analyse der Polymermasse mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) wurden, die an po-
roésen Filme gebundenen Polymere analog zu einem Protokoll von Genzer et al.®’ von den Oberflichen
abgespalten. Dazu wurden 20 Objekttriger (jeweils 6,5%2,5 cm), mit Pluronic® F127 templatierten me-
soporosen Silicafilmen mit SBDC 3 funktionalisiert. Dafiir wurde die Silicafilme entweder bei 70 °C fiir
4 Stunden oder bei Raumtemperatur {iber Nacht mit 1 mM SBDC 3-Lésung funktionalisiert (Kapitel
4.27.1). Die Filme wurden danach CO,-plasmabehandelt’-°> (Kapitel 4.12). Die Polymerfunktionalisie-
rung mit PCBMA wurde analog zu Kapitel 4.28.1 und fiir PMMA analog Kapitel 4.28.4 durchgefiihrt.
Es wurde fiir die jeweils angegebene Zeit bei 365 nm polymerisiert und danach wie in Kapitel 4.28.1
angegeben extrahiert. Die Polymerabspaltung von den Silicafilmen erfolgte mittels 10 ml 0,04 M Tetra-
butylammoniumfluoridlésung (in THF) bei 55 °C fiir 24 Stunden. Das Losungsmittel wurde im Vakuum
entfernt. Die so erhaltenen Polymere wurden mittels Massenspektroskopie analysiert (Kapitel 4.14).
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5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur kontrollierten Polymerisation, der Beeinflussung der
ionischen Permselektivitit und der Modifizierung unterschiedlicher Monolagen gezeigt und im Detail
diskutiert.

5.1 Ein Weg zur besseren Kontrolle der Polymerfunktionalisierung pordser Oberflachen

Um die Eigenschaften einer Pore, wie z.B die ionische Permselektivitit, kontrolliert mit Polymer zu
verandern, ist vor allem die Polymermenge und der Ort an dem sich das Polymer im pordsen System
befindet wichtig. Aus diesem Grund wird in diesem Kapitel eine Variante der kontrollierten radikali-
schen Polymerisation verwendet, welche die besten Eigenschaften der freien radikalischen Polymerisa-
tion und der lebenden Polymerisation kombiniert. Die Vorteile der freien radikalischen Polymerisation
sind: die Vielfaltigkeit der zu verwendenden Monomere; die leichte Durchfithrung der Reaktion; und
die Unempfindlichkeit der Reaktion gegeniiber Verunreinigungen. Die geringe Kontrolle der Reaktion,
welche in der lebenden Polymerisation durch die Abwesenheit von Abbruchreaktionen, wie z.B. bimo-
lekulare Terminierung und Ubertragung erreicht wird, ist ein groRer Nachteil der freien radikalischen
Polymerisation. Es gibt drei Arten der kontrollierten radikalischen Polymerisation: die durch Nitroxide
vermittelte Polymerisation (NMP);°“ die ATRP“” und die RAFT.”" Bei der NMP und der ATRP startet die
Polymerisation zur gleichen Zeit. Dabei bildet sich ein aktives Radikal, welches weiter reagiert und ein
stabiles Radikal (NMP, Nitroxidradikal) bzw. ein Deaktivator (ATRP), Kupferhalogenid). Ein anderer Fall
ist die RAFT. Bei dieser Polymerisationsart starten die Polymerketten zu unterschiedlichen Zeitpunkten,
die Kontrolle der Reaktion kann nur durch Ketteniibertragungsreaktionen erreicht werden. Eine Art der
Polymerisation, die der RAFT Polymerisation sehr dhnlich ist, ist die Verwendung von Inifertern, wobei
diese Molekiile initiieren, iibertragen und terminieren. Auch bei den Inifertern nimmt die Polymermol-
masse linear mit der Polymerisationszeit zu. ' Iniferter haben den Vorteil, dass kein zusétzliches Molekiil,
auller dem Monomer, fiir die Polymerisation benotigt wird (wie z.B Initiator), die im Fall por6ser Materia-
lien in die Poren gelangen miissten. Deswegen werden im Folgenden Iniferter-initiierte Polymerisationen
auf Moglichkeiten und Grenzen einer Polymerisationskontrolle in pordses Filmen untersucht.

5.1.1 Thermische- und lichtinduzierte Polymerisation von CBMA in Poren durch Iniferter

Iniferter konnen in mehrere Gruppen eingeteilt werden: entweder nach der Initiationsart oder nach
der Molekiilstruktur. Bei den verwendeten Inifertern kann die Einteilung nach der Initiationsart in ther-
misch oder photochemisch initiiert erfolgen. Als thermisch initiierender Iniferter wird ein Iniferter mit
Thiuramdisulfid-Gruppe (DHTD 8) verwendet. Dieser Iniferter kann aber auch anhand seiner Struktur
als sogenannter C-C Typ bezeichnet werden, da er in zwei identische Radikale zerfallt (Abbildung 5.1).
Der Iniferter mit der Dithiocarbamat-Gruppe (SBDC 3) wird durch Licht initiiert. Dieser Typ wird von Ot-
su " als A-B Typ beschrieben, der in zwei unterschiedlich reaktive Radikale zerfallt. Das reaktive Radikal
A auch als R-Gruppe bezeichnet (-CH,, Abbildung 2.3) initiiert die Reaktion und das weniger reaktive
Radikal B auch als Z-Gruppe bezeichnet (-SC(CH,) =S, Abbildung 2.3) transferiert Radikale und bricht
die Polymerisation reversibel ab (Abbildung 5.1). Der Photoiniferter (SBDC 3) wird durch Postgrafting
(Kapitel 4.27.1) an die vorher hergestellte pordse Silica Matrix mit der Trimethoxysilangruppe an der
inneren- (Porenwand) und der duferen Oberfldche (d.h. an der Grenzflache zur Losung) angebunden.
Bei dem thermisch induzierten Iniferter wird noch ein Zwischenschritt benétigt, da der Iniferter keine
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Ankergruppe tragt (Abbildung 5.1). Diese Anbindung wird grafting onto genannt, wobei das Polymer
mit einem grafting from von der Oberfliche weg wichst. In dieser Arbeit wird mit die grafting from ein-
gesetzt, um einen Zugang in die Poren zu gewdahrleisten (Groenausschluss zu verhindern) und somit
eine moglichst homogene Polymerfunktionalisierung prinzipiell zu ermdglichen. Nach den Anbindun-
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Abbildung 5.1.: Anbindung der Iniferter (SBDC 3, DHTD 8) an die pordse Silicawand mit anschlieBender Polymerisation
von CBMA 14. Die Abbildung wurde teilweise der Publikation entnommen mit Erlaubnis von (Chem. Mater., 2015, 27, 1971)
Copyright 2015 American Chemical Society.

gen der Iniferter an die porése Matrix wird durch Belichtung (SBDC 3) oder durch Erhitzen (DHTD 8)
die Polymerisation gestartet. Es wird hauptsédchlich das Monomer CBMA 14 polymerisiert, welches von
einem Kkationischen Ladungszustand, durch Verinderung des pH-Wertes ins basische, zu einem Zwit-
terion geschaltet werden kann. Die Schaltung der Ladung ist besonders interessant zur Steuerung der
ionische Permselektivitét in Mesoporen (Kapitel 5.2). Zudem sind zwitterionisch funktionalisierte Grenz-
flichen im Hinblick auf ihre Antifoulingeigenschaften interessant.”” Beides konnte langfristig, z.B. fiir
Membrananwendungen, relevant sein.

Nachweis der Iniferterfunktionalisierung

Nach Anbindung der Iniferter DHTD 8 oder SBDC 3 an das mesopordse Silica (Kapitel 4.27) werden
von den Filmen XP-Spektren (Kapitel 4.9) aufgenommen, um die Elemente, die vom Iniferter stammen,
nachzuweisen. Als Referenz wird ein unbehandelter mesoporoser Silicafilm (Templat Pluronic ® F127)
gemessen. Aus dem Spektrum ist ersichtlich, dass fiir mesoporoses Silica (Abbildung 5.2, schwarze Li-
nie) die erwarteten Elemente Silizium (100, 150 €V) und Sauerstoff (530 eV) gemessen werden kénnen.
Die Elemente wie Stickstoff (400 €V), die nur vom Iniferter stammen konnen, sind wie erwartet nicht
nachweisbar (Abbildung 5.2, schwarze Linie). Weiterhin konnte Kohlenstoff (280 eV) und Natrium (1070
eV) nachgewiesen werden. Natrium (1070 eV) ist ein Bestandteil der verwendeten Glastrager (Abbildung
5.2, schwarze Linie). Das Kohlenstoff (280 eV), stammt sehr wahrscheinlich von Verunreinigungen der
Oberflache mit Kohlenwasserstoffen. Diese vier Elemente werden auch in den gemessenen Spektren, den
mit Inifertern modifizierte mesopordse Silicafilme nachgewiesen, wobei der Kohlenstoff (280 eV) in die-
sen Féllen auch von den Inifertern (SBDC 3 bzw. DHTD 8) stammen kann. Fiir den Photoiniferter SBDC 3
(Abbildung 5.2, orange und rote Linie) wird weiterhin eine Detektion von Schwefel (168 eV) und Stick-
stoff (400 eV) erwartet. Jedoch konnte nur eine geringe Menge Stickstoff (400 eV, Tabelle 5.1), bei einer
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Abbildung 5.2.: XP-Spektren von mesoporosen Silica (schwarz) und mesoporosen Silica, welches mit SBDC 3 bei Raumtem-
peratur (orange) oder 70 °C (rot) und DHTD 8, gebunden bei Raumtemperatur (blau), funktionalisierte wird. Die Messungen
wurden von Herr Kopp (AK Prof. Hess, FB Chemie, TU-Darmstadt) durchgefiihrt. Die Abbildung wurde ebenfalls in (Chem.
Mater.,2015, 27, 1971) Copyright 2015 American Chemical Society publiziert.

Anbindung bei Raumtemperatur, nachgewiesen werden, sodass das Signal in Abbildung 5.2 (orange Li-
nie) nicht zu erkennen ist. Erst bei einer Erthohung der Anbindungstemperatur von Raumtemperatur auf
70 °C (Abbildung 5.2, rote Linie) kann ein deutliches Signal des Stickstoffs (400 eV) gemessen werden.
Allerdings kann Schwefel (168 eV) kaum detektiert werden (Tabelle 5.1). Dies stimmt mit Beobachtun-
gen in der Literatur *” zu Anbindung von SBDC 3 an Oberflachen iiberein. In der Literatur wird das nicht
detektieren des Schwefels (168 eV) damit begriindet, dass der Siliziumpeak (150 eV) den Schwefelpeak
bei 168 eV {iberdeckt. In Tabelle 5.1 sind die bestimmten Elementverhaltnisse zusammengefasst. Es ist
zu erkennen (Tabelle 5.1, SBDC 3 70 °C), dass Schwefel (168 eV) nicht im erwarteten (Iniferterstruktur,
Abbildung 5.1) Elementverhéltnis von 1:2 zu dem Element Stickstoff (400 eV) vorliegt. Dies konnte mit
der Uberdeckung des Schwefelsignals (168 eV) begriindet werden, damit wire die bestimmte Iniferter-
menge nur abhédngig vom Stickstoff (400 eV). Jedoch passt das Verhéltnis von Stickstoff (400 eV) zu
Kohlenstoff (280 eV) sehr gut zur Molekiilstruktur des Iniferters (1 N : 11,8 C, Tabelle 5.1, SBDC 3).
Nach der Molekiilstruktur (Abbildung 5.1) sollte das Verhéltnis 1 N : 12 C sein. Um eine Abschatzung
der Anbindungsdichte (grafting density) des Iniferters an das Silizium zu bekommen, wird trotz der mog-
lichen Signaliiberlappung von Schwefel (168 eV) in das Silizium (150 eV) das Verhéltnis von Stickstoff
(400 eV) zu Silizium (100, 150 eV) betrachtet, da das Silizium (100, 150 eV) nur von der Matrix und
der Stickstoff (400 eV) nur von dem Iniferter stammen kann. Nach Anbindung von SBDC 3 bei Raum-
temperatur ist das Verhaltnis 1 N: 29,5 Si und nach der Anbindung bei 70 °C ist das Verhéltnis 1 N:
3,3 Si (Tabelle 5.1). Aus diesen Verhiltnissen kann keine Anbindungsdichte berechnet werden, da die
bestimmte Siliziummenge, die Gesamtmenge und nicht nur das an der Oberflache befindliche Silizium
beinhaltet. Aber dadurch, dass die Si-O Bindungsldnge 0,162 nm betrédgt, kann ein Abstand zwischen
den Inifertergruppen berechnet werden, der bei Anbindung bei Raumtemperatur bei 5,4 nm und bei
Anbindung bei 70 °C bei 0,56 nm liegt. Hinzufligend kann gezeigt werden, dass die Anbindungsdichte
mit Erhéhung der Anbindungstemperatur zunimmt.

Im Vergleich dazu, wird eine Anbindungsdichte von 0,22 + 0,04 Molekiile/nm? fiir SBDC 3 (Anbin-
dungstemperatur 70 °C) mittels TGA bestimmt. Dabei betragt der Abstand zwischen den Inifertergruppen
2,13 nm und ist liegt zwischen den berechneten Abstdnden die mittels XPS (0,56 nm bzw. 5,4 nm) be-
stimmt werden konnten. Dabei wird eine Gleichung aus der Literatur™ verwendet, bei der mit Hilfe
des Massenverlustes und der spezifischen Oberflache (Gleichung 4.9) die Anbindungsdichte berechnet
werden kann. Die spezifische Oberflache wird mittels Gasadsorption (Kr-Brunauer-Emmett-Teller (BET),
87 °C) gemessen. Die genauen Werte werden in Kapitel 5.1.2 beschrieben. Die TGA Messungen zeigen

5.1. Ein Weg zur besseren Kontrolle der Polymerfunktionalisierung pordser Oberflachen 39



einen Massenverlust von 5 + 1 % fiir die SBDC 3 funktionalisierten Silicafilme (Anbindungstemperatur
70 °C), welches wie bei XPS eine relativ geringe Anbindungsdichte des Iniferters zeigt.

Tabelle 5.1.: Ergebnisse der XPS-Messungen. Die Messungen wurden von Herr Kopp (AK Prof. Hess, FB Chemie, TU-
Darmstadt) durchgefiihrt.

Cls O 1s N 1s S 2p I3d Si2p Na 1s Cl 2s Si:N Si:l
280eV | 530eV [ 400eV | 168 eV | 620eV | 150eV | 1070 eV | 260 eV
/at% /at% /at% /at% /at% /at% /at% /at%
meso- 18,3 53,7 25,0 2,9
poros
16,1 54,5 0,9 26,6 1,9 29,5:1
DHTD | 14,4 54,9 0,5 28,5 1,7 57:1
SBDC 48,3 30,6 4,1 1,2 13,7 1,0 1,2 3,3:1
70 °C

Bei der Anbindung des thermisch induzierenden Iniferters DHTD 8 wire auch eine Detektion von
Schwefel und Stickstoff zu erwarten (Abbildung 5.1). Beide Elemente konnten bei der Messung nicht
nachgewiesen werden (Abbildung 5.2, blaue Kurve, Tabelle 5.1). Allerdings wird das Element Iod
(630 eV) nachgewiesen (Tabelle 5.1), was darauf hindeutet, dass nach der Anbindung des Iodpropyltri-
methoxysilanes (Abbildung 5.1) die Umsetzung mit dem DHTD 8 nicht komplett abgelaufen ist. Mithilfe
der TGA konnte analog zu SBDC 3 fiir DHTD 8 eine Anbindungsdichte von 0,14 +0,03 Molekiile/nm?
berechnet werden. In der Literatur sind Anbindungsdichten von 0,2°-0,9° Molekiile/nm? fiir Polymer-
ketten an mesoporoses Silica angegeben. Somit passen die gemessenen Werte fiir SBDC 3 und DHTD 8
mit den Literaturwerten {iberein. Nach erfolgreicher Modifizierung der Oberflache wird der Kontaktwin-
kel gemessen, dabei sollte die Oberflache durch Anbindung des Iniferters hydrophober werden. Bei jeder
Anbindung stieg der Kontaktwinkel deutlich an (Tabelle 5.2). Wenn die unterschiedlichen Kontaktwin-
kel fiir SBDC 3 beobachtet werden, wird ein Anstieg des Kontaktwinkels bei Anbindung des Iniferters bei
erhohter Temperatur beobachtet und ein deutlich niedriger Kontaktwinkel bei Entfernung des Iniferters
an der dufleren Oberfldche durch eine CO,-Plasmabehandlung (Abbildung 5.8). Durch die Messung des
Kontaktwinkels sind keine detaillierten Aussagen moglich, da bei der Anbindung nicht nur die Funktion
sondern auch die Struktur verdndert werden kann.

Tabelle 5.2.: Ergebnisse der dynamischen Kontaktwinkelmessung bevor (mesoporés) und nach (SBDC 3 bw. DHTD 8) der
Funktionalisierung mit Iniferter.

Adv /° | Rec/°
mesoporos 261 | 20+ 1
767 | 46+ 1
SBDC 70 °C 94+ 6 | 51£5
SBDC plasma 70 °C | 52+ 4 | 23 £ 2
DHTD 81+ 1 | 551

Um den Einfluss der Anbindungsdichte des Photoiniferter SBDC 3 und damit auch die Rauigkeit der
Oberfldache zu untersuchen wurden AFM-Messungen, zum einem von einem unmodifizierten mesopo-
rosen Film templatiert mit Pluronic® F127 (Abbildung 5.3 a) und zum anderen von PCBMA (1,3 M)
funktionalisierten mesoporosen Silicafilm, durchgefiihrt. Dabei wird SBDC 3 bei Raumtemperatur (Ab-
bildung 5.3 b) und bei einer erhohter Temperatur von 70 °C (Abbildung 5.3 ¢) angebunden. Zu erwarten
ist, dass die unmodifizierte Oberflache sehr gleichméaf3ig und hart sein sollte und mit der Polymerfunk-
tionalisierung die Oberfldache rauer und weicher wird, da die Polymerketten nicht alle die gleiche Lange
und gleichmifdige Abstdnde haben. Des Weiteren sollte mit geringerer Anbindungsdichte (Anbindung
bei Raumtemperatur) die Oberfldche weniger gleichmé&Rig sein, da zwischen den Polymerketten grof3ere
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Abbildung 5.3.: a) AFM Bilder von mesoporosen Silica templatiert mit Pluronic® F127, welches mit SBDC 3 b) bei
Raumtemperatur oder ¢) bei 70 °C funktionalisiert und mit CBMA 14 (1,3 M) funktionalisiert wird. a) Die Messungen
werden in Wasser durchgefiihrt. Dabei haben die Oberflichen eine Rauigkeit von 0,37+0,16 nm, b) 116+8 nm und c)
2,05+2,05+0,7 nm. Die Messungen wurden von Herrn Dr. Dietz (AK Prof. Stark, FB Materialwissenschaften, TU-Darmstadt)
durchgefiihrt.

Abstinde zu erwarten sind. Der unveranderte mesopordse Film hat eine Rauigkeit von 0,37+0,16 nm auf
einer gemessenen Fliche von 1 um? (Abbildung 5.3 a). Damit ist die Oberfliche sehr gleichmiRig und
passt mit dem Literaturwert” von 0,24 nm gut iiberein. Weiterhin konnte nur von diesem Film ein DMT
Modulus von 300 MPa bestimmt werden, da bei den anderen Filmen das Polymer in Wasser sehr stark
aufquillt und dadurch zu weich fiir eine Bestimmung mit dem DMT Modulus wird. Nach den XPS Mes-
sungen (Tabelle 5.1) sollte bei 70 °C mehr Iniferter angebunden werden und damit nach vollstédndiger
Polymerfunktionalisierung die Rauigkeit geringer sein als bei Anbindung bei Raumtemperatur. Diese Er-
wartung spiegelt sich in den erhaltenen Messergebnisse wider, in denen eine Rauigkeit von 2,05+0,7 nm
nach SBDC 3 Anbindung bei 70 °C (Abbildung 5.3 ¢) und von 116£8 nm nach Anbindung von SBDC 3
bei Raumtemperatur (Abbildung 5.3 b) bestimmt werden.

Vergleich zwischen thermisch (DHTD) und lichtinduzierter (SBDC) Polymerisation

Im folgenden dienen SBDC 3 und DHTD 8 funktionalisierte pordse Silicafilme zur Untersuchung der
Polymerfunktionalisierung von pordsen Silicafilmen in der rdumlichen Beschrédnkung von Poren. Dazu
wird die Polymermenge gegen die Polymerisationszeit ausgewertet. Dies konnte mit der Bestimmung
des Massenverlustes per TGA geschehen, da aber mindestens 10 Filme fiir die Bestimmung des Massen-
verlustes fiir eine Polymerisationszeit benotigt werden, ist diese Art der Bestimmung der Polymermenge
nicht praktikabel. Aus diesem Grund wird die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm
(Abbildung 5.4) im IR bestimmt, da diese mit der Polymermenge korreliert. Hierbei wird pro Messung
1 Substrat benotigt. Der Film wird dabei abgekratzt und mittels IR gemessen. Dabei wird die Si-O-Si
Valenzschwingung bei 1070 cm™! von der mesopordsen Matrix (Abbildung 5.4, schwarze Linie) auf eine
Absorption von 1 normiert, damit die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™, die vom
Polymer PCBMA stammen, verglichen werden kann. Wie in Abbildung 5.4 zu sehen ist, nimmt die Ab-
sorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! vom PCBMA mit fortschreitender Polymerisationszeit
zunachst zu. Mit den Inifertern sollte die Polymerisation im Idealfall kontrolliert verlaufen, was einen
linearen Anstieg der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! mit der Polymerisationszeit
zur Folge haben sollte. Nach den Messungen (Abbildung 5.4, blau) kommt es fiir DHTD 8 funktionali-
sierte mesoporose Silicafilme, bei einer Polymerisationstemperatur von 60 °C, schon nach 40 Minuten
zu einer konstanten Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,06 (Abbildung 5.4,
blaue Rauten), was auf einen Abbruch der Polymerisation hindeutet. Im Fall der Funktionalisierung mit
SBDC 3 (Iniferteranbindung Raumtemperatur) und Polymerisation unter Belichtung bei 365 nm nimmt
die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! auf 0,25 zu. Nach 120 Minuten stagniert auch
hier die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™, was einen Abbruch der Polymerisation in-
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Abbildung 5.4.: IR Spektrum von nicht Plasma behandelten mesoporésen Silica (Templat Pluronic® F127) bevor (schwarze
Linie) und nach Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M) mit DHTD 8 (blau) bei 60 °C und SBDC 3 (rot) bei 365 nm. Eingertickt:
die zeitabhingige Polymerisation, die Polymermenge wird {iber die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™,
fiir DHTD 8 (blaue Rauten) und SBDC 3 (rote Rauten) bestimmt. Die Fehlerbalken resultieren von mehreren IR Messungen.
Abbildung wurde von der eigenen Publikation entnommen mit Erlaubnis von (Chem. Mater., 2015, 27, 1971) Copyright 2015
American Chemical Society. Die Original IR-Daten werden in Abbildung A.5 dargestellt.

diziert. In der Literatur’> konnte auch schon beobachtet werden, dass vor allem bei Iniferter-initiierten
Polymerisationen an planaren Oberfldchen es nach einer gewissen Zeit zu Abbruchreaktionen kommt.
AuBerdem nimmt die Standardabweichung, die aus 2-3 Messwerten pro Substrat bestimmt wird, mit
der Polymerisationszeit zu, was auf eine ungleichméif3ige Verteilung der Polymerketten hindeutet. Zu-
dem zeigen die Ergebnisse im Vergleich zwischen DHTD 8 (Abbildung 5.4, blaue Rauten) und SBDC 3
(Abbildung 5.4, rote Rauten) (beide angebunden bei Raumtemperatur) initiierte Polymerisation, dass
bei SBDC 3 mehr Polymer (Absorption der C=0 Valenzschwingung 0,25, Abbildung 5.4, rot Rauten)
entsteht. Dies deutet entweder auf eine unterschiedliche Energiezufuhr oder auf unterschiedliche An-
bindungsdichten (Tabelle 5.1) der Iniferter hin. Da bei der thermischen Polymerisation mit DHTD 8
weniger Polymer entsteht (Absorption der C=0 Valenzschwingung 0,05) und die Polymerisation schon
nach 40 Minuten abbricht wird fiir die folgenden Polymerisationen nur noch der Photoiniferter SBDC 3
verwendet.
Somit lasst sich das Kapitel mit folgenden Kernaussagen zusammenfassen:

* Die Iniferter konnen erfolgreich an die Silicaoberflache angebunden und mittels XPS und Kontakt-
winkel nachgewiesen werden.

 Mit TGA-Messungen kann eine Anbindungsdichte von 0,22 £ 0,04 Molekiile/nm? fiir SBDC 3 und
0,14 %+ 0,03 Molekiile/nm? fiir DHTD 8 bestimmt werden. Mit Hilfe der XPS konnte ein Verhéltnis
von 1 N : 3,3 Si bei der Anbindung des Iniferters SBDC 3 bei 70 °C oder von 1 N: 29,5 Si bei
Anbindung bei Raumtemperatur bestimmt werden.

* Bei der Polymerisation von CBMA 14 mit SBDC 3 bzw. DHTD 8 (Anbindung bei Raumtemperatur)
funktionalisierten mesoporosen Silicafilmen entsteht mehr PCBMA unter Verwendung von SBDC 3
als Iniferter.

* Die Polymerisation bricht fiir beide Polymerisationen bei 40 (DHTD 8) bzw. 120 Minuten (SBDC 3)
ab und die Polymermenge nimmt danach nicht mehr weiter zu.
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5.1.2 Einfluss der PorengréBen

Um den Einfluss der Porengrol3e bzw. Porositiat und Porenkonnektivitédt auf die Polymerisationskinetik
zu untersuchen werden in dem nédchsten Kapitel drei unterschiedliche Template verwendet, welche die
Porengrofle beeinflussen. Die unterschiedliche Template“”“> bilden Mizellen, welche unterschiedliche
Grollen haben. Mit den entstehenden Mizellen wird sowohl die Porengrof3e, Porenstruktur, Porositét
als auch die rdumliche Beschrédnkung der Pore vorgegeben. Dabei sollte bei kleinen Porengrof3en die
raumliche Beschriankung stark sein und so sollte der Platz in der Pore fiir das entstehende Polymer sehr
gering sein. Mit der VergroBerung des Porendurchmessers wird die rdumliche Beschrdnkung geringer,
was bei Verwendung von Inifertern, eine linearen Anstieg der Polymerisation erwarten lasst. Weiterhin
hat nicht nur die Porengrol3e sondern auch die Pordsitét, die Porenkonnektivitit, die Schichtdicke und die
Raumgruppe der pordsen Silicafilme Einfluss auf die gesamte Polymermenge. Diese Parameter konnen
bei der Herstellung der pordsen Silicafilme durch Verdnderung der Luftfeuchtigkeit; der Temperatur;
der Ziehgeschwindigkeit;®” des Verhiltnis zwischen Templat und Metalloxid“® beeinflusst werden. In
dieser Arbeit werden diese Parameter nicht verdndert. Lediglich das Templat selber wird variiert. Dabei
werden CTAB (Porendurchmesser < 3 nm), Pluronic ® F127 (Porendurchmesser < 8 nm) und PS-NP
(Durchmesser 115 nm) eingesetzt.

Untersuchung der unterschiedlich porésen Silicafilme

Die verwendeten porosen Filme werden zuerst mit Hilfe von Krypton Gasadsorption (BET)-,
Ellipsometrie- und Elektronenmikroskopiemessungen untersucht. Es werden, wie oben erwéhnt, drei
unterschiedliche Template verwendet. Bei dem ersten Templat handelt es sich um PS-NP (Kapitel 4.25,
Abbildung 5.5 a), die eine Grof3e von 115 nm haben. Die Schichtdicke der so templatierten Filme ist
wesentlich hoher als bei den mesopordsen Filme und betrdgt ca. 1 um, welche mit einem Profilome-
ter bestimmt werden konnten. Die PS-NP werden umlagert mit Silica-Nanopartikel, welche gut in der
Abbildung 5.5 a sichtbar sind. Anschlie3end werden die PS-NP bei 500 °C (Kapitel 4.26) entfernt. Die ge-
samte innere Oberfliche ist wesentlich kleiner als bei den mesoporosen Silica (Templat Pluronic® F127,
Abbildung 5.5 b) und wird auf Basis von REM Bildern auf 132-265 m?/g berechnet. Das zweite verwen-
dete Templat ist Pluronic® F127 (Abbildung 5.5 b), welches ein kommerziell erhéltliches, nichtionisches
Blockcopolymer bestehend aus Ethylenoxid und Propylenoxid ist.

Abbildung 5.5.: a) REM Bild von einem Polystyrol templatierten porésen Silicafilm. b) TEM Bild von Pluronic® F127 und
c) CTAB templatierten mesoporosen Silicafilme.

Bei diesen Templat liegt die Porengrof3e in Bereich von 7-3 nm. Die Poren haben dabei eine elliptische
Form, welche mit Hilfe der Rontgenreflektometrie (XRR) (Kapitel 5.1.3) bestimmt werden konnten. Mit-
hilfe der Ellipsometrie konnte eine Schichtdicke von 150-250 nm und eine Porgsitdt von 40-50 vol%
(Literaturwert 45 vol%°”) bestimmt werden. Dariiber hinaus konnte durch Gasadsorption (BET) (Mes-
sungen wurden von der Firma Quantachrome durchgefiihrt) Adsorptionskurven mit Krypton bei 78 K
(Kapitel 4.11) eine Flache von 36 m? pro 1 m? Substratoberfldche bestimmt werden, da diese Messun-
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gen aber mit mesopordsen Silica auf Substraten durchgefiihrt wird mussten noch das genaue Gewicht
des mesopordsen Silicas bestimmt werden. Durch Messungen mit einer Mikrowaage konnte ein Substrat-
gewicht von 22 ug/cm? bestimmt werden, was dann eine Oberflidche von 440 m?/g entspricht. Fiir das
dritte Templat CTAB (Abbildung 5.5 c), welches ein kommerziell erhéltliches, kationisches Tensid ist,
konnte eine PorengréRe von 3 nm in der Porenmitte und 1 nm bei den Ubergingen der Poren bestimmt
werden. “® Es wird eine Schichtdicke von 150-250 nm, eine Porositiat von 15-20 vol% (Literaturwert 15
vol% ") und mittels Gasadsorption (Firma Quantachrome) eine Oberfliche von 690 mz/g gemessen.
Die Filme, die mit CTAB als Templat hergestellt werden, besitzen eine Mikroporositiat von 30 vol%, die
mittels Gasadsorption bei 87 K mit Krypton als Analysegas gemessen werden.

Polymerfunktionalisierung bei unterschiedlichen PorengréBen

In Arbeiten von Matyjaszewski et al.” wird fiir ATRP in pordsen Silicapulvern nach Degrafting und
Analyse mittels GPC ein kontrolliertes Polymerkettenwachstum fiir Poren > 10 nm beobachtet. Somit
wird erwartet, dass die Iniferter-initiierte Polymerisation in PS-NP templatierten 100 nm Poren kontrol-
liert verlaufen kann. Fiir die beiden pordsen Filme mit Porengrof3en von 3 und 8 nm muss dies nicht
der Fall sein. Nichtsdestotrotz sollte zumindest fiir Pluronic ® F127 templatierte Mesoporen die Poly-
mermenge in gewissen Grenzen einstellbar sein. Zur Untersuchung des Porengrof3eneinflusses wird die
Polymerisation von CBMA 14 in Abhéngigkeit der Porengré3e und der Reaktionszeit untersucht. Dazu
wird die Polymermenge auf Basis der C=0 Valenzschwingungsbande bei 1728 cm™! mittels IR Messungen
in Abhéngigkeit der Reaktionszeit fiir die unterschiedlichen porésen Filme untersucht. Um alle Parameter
abgesehen von der PorengrofRe und -struktur gleich zu halten wird die gleiche Monomerkonzentration,
das gleiche Monomer und die gleiche Anbindung des Iniferters fiir alle Polymerisationen gewéhlt. Dafiir
wird der Iniferter SBDC 3 bei Raumtemperatur angebunden (Kapitel 4.27.1, Abbildung 5.2) und mit dem
Monomer CBMA 14 (0,3 M in Wasser) polymerisiert. Dabei kann fiir die drei Porengrof3en (Abbildung
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Abbildung 5.6.: a) Gemessene Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ des PCBMA fiir SBDC 3 lichtinduzierte
Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M). b) Die gemessene Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von a) geteilt
durch die bestimmte Oberflache (Kapitel 5.1.2). [Legende: CTAB (blaue Dreiecke), Pluronic ® F127 (schwarze Quadrate)
und Polystyrol Nanopartikel (rote Kreise) templatierte pordse Silicafilme]. Alle IR Spektren wurden auf die Absorption der
Si-O-Si Valenzschwingung bei 1070 cm™ normiert. Die Fehlerbalken resultieren aus Mehrfachmessungen. Die Messungen
wurden, unter meiner Betreuung, in der Hilfswissenschaftlichen Arbeit von Frau Herzog erstellt. Abbildung wurde von der
eigenen Publikation entnommen mit Erlaubnis von (Chem. Mater., 2015, 27 , 1971) Copyright 2015 American Chemical
Society. Die Original IR-Daten werden in Abbildung A.6 dargestellt.

5.6 a) die im Rahmen des Fehlers vergleichbare Polymermenge (Absorption der C=0 Valenzschwingung
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0,1) gemessen werden. Weiterhin bricht die Polymerisation fiir alle drei Porengré3en nach ca. 120 Minu-
ten ab, was an der nicht weiter zunehmenden Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! zu
erkennen ist. Wenn nun die innere Gesamtoberflache (Ssp) aus BET Messungen mit beriicksichtigt wird
(PS-NP 265 m?/g, Pluronic® F127 440 m?/g, CTAB 690 m?/g) und die gemessenen Absorptionen der
C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! dadurch dividiert werden (Abbildung 5.6 b), hat das mesopordse
Silica mit Porengrofen von < 3 nm (CTAB) die geringste Absorption der C=0 Valenzschwingung pro
spezifischer Oberfliche von 1,2¥10* g/m? (Abbildung 5.6 b, blaue Dreiecke) von den drei verwende-
ten PorengroRen. Die Silicafilme templatiert mit Pluronic® F127 und Polystyrol Nanopartikeln haben
eine hohere Absorption der C=0 Valenzschwingung pro Gesamtoberfliche von 6*10* g/m? nach 120
Minuten aber mit grof3en Fehlerbalken (Abbildung 5.6 b, schwarze Quadrate und rote Kreise). Nach
dem vorhandenen Platz in der Pore sollte PS-NP eine wesentlich hoheren Absorption der C=0 Valenz-
schwingung als Pluronic® F127 haben, aber Pluronic® F127 besitzt die groRere innere Oberfliche. Somit
scheinen diese beiden Parameter so zu sein, dass fiir beide templatierten Silicafilme, die gleiche Menge
Polymer pro Flache erreicht wird. Obwohl CTAB die grof3te innere Oberfldche von den drei Templaten
hat ist die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ (Abbildung 5.6 b) wesentlich geringer.
Somit zeigt sich, dass die Porengrof3e nicht der einzige Parameter ist, der die Polymerisation beeinflusst
sondern das Porenzugénglichkeit, Porenverkniipfung und Porésitét, die fiir CTAB sehr gering ist, die
gesamte Polymermenge stark beeinflusst.

Allerdings kann bei IR-Messungen nur die Gesamtmenge des Polymers im Vergleich zu Silicamenge
gezeigt werden. Eine Unterscheidung zwischen Polymer, welches in den Poren bzw. Polymer, welches
auf der planaren dufleren Oberfliche gebunden ist, kann nicht erfolgen. Genauere Informationen zu
dem Polymerwachstum in der Pore als auch an der &ufleren Oberfliche wire sehr hilfreich fiir das
Verstandnis des Polymerisationsverlaufs. Mit Hilfe von Ellipsometriemessungen (Kapitel 4.1) kann die
Schichtdickenzunahme durch Polymerisation (Abbildung 5.7 b) sowie die Anderung des Brechungs-
indexes, die mit dem Fiillgrad (Abbildung 5.7 a) korreliert, bestimmt werden, wobei die Parameter
voneinander abhéngig sind. Um die Polymermenge eines mesopordsen Silicafilm mit einer planaren
Oberflache vergleichen zu konnen, wird jeder Polymerisationsreihen fiir jede Polymerisationszeit ein
planarer Wafer (Kapitel 4.27.1) in demselben Reaktionskolben, wie die mesopordsen Silicafilme mit Po-
lymer funktionalisiert (Abbildung 5.7 c). Dabei sind die Bedingungen der Iniferteranbindung identisch
zu den mesoporosen Filmen. Damit die Messungen mit den IR Messungen verglichen werden konnen,
sind die porosen Silicafilme (Substrat Wafer) in den gleichem Kolben (gleichen Polymerisationszeit), wie
die verwendeten Substraten (Glas) fiir die IR Messungen, belichtet worden.
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Abbildung 5.7.: a) Zunahme des Fiillgrades, b) der Schichtdicke fiir einen PCBMA (0,3 M) funktionalisierten mesoporosen
Silicafilm fiir unterschiedlichen Zeiten. ¢) Zunahme der Schichtdicke fiir einen planaren Siliziumwafer zeitabhédngig poly-
merisiert mit CBMA 14 (0,3 M). [Legende: CTAB (blaue Dreiecke), Pluronic ® F127 (schwarze Quadrate) und Polystyrol
Nanopartikel (rote Kreise) templatierte pordse Silicafilme]. Die Messungen wurden, unter meiner Betreuung, in Frau Her-
zog’s Hilfswissenschaftlichen Arbeit erstellt. Abbildung wurde von der eigenen Publikation entnommen mit Erlaubnis von
(Chem. Mater. 2015, 27 , 1971) Copyright 2015 American Chemical Society. Die Original Ellipsometriedaten sind in Tabelle
A4, A5 A.6,A.7 und A.8 zu finden.
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In Abbildung 5.7 a wird der zunehmende Fiillgrad mit der Polymerisationszeit aufgezeichnet, dabei
werden die beiden unterschiedlichen PorengréRen, die durch die Template Pluronic ® F127 (schwarz)
und CTAB (blau) vorgeben sind, dargestellt. Fiir Pluronic ® F127 betrigt der maximale Fiillgrad 15 vol%
und fiir CTAB 7 vol%, welche relativ gering sind und schon nach 15 Minuten erreicht wird (Abbildung
5.7 a). In beiden Fillen nimmt nach 15 Minuten der Fiillgrad mit zunehmender Polymerisationszeit
nicht mehr weiter zu, was auf den Abbruch der Polymerisation hindeutet. Obwohl bei den mit CTAB
templatierten Silicafilmen der Fiillgrad fiir 60-120 Minuten nur bei 1-3 vol% liegen und damit nicht
zu den restlichen Werten passen, die bei 5-7 vol% liegen. Dies ist unterschiedlich zu den IR Messun-
gen, die auf einen Abbruch ab 120 Minuten hindeuten (Abbildung 5.6 a). Wobei zu beriicksichtigen ist,
dass hier Polymer innen und aufen detektiert wird. In Abbildung 5.7 b wird die Schichtdickenzunah-
me mit der Polymerisationszeit, von den gleichen Silicafilmen, die fiir den Fiillgrad gemessen werden,
gezeigt. Dabei besteht kein groRer Unterschied zwischen Pluronic ® F127 und CTAB (Abbildung 5.7 b).
Interessant ist, dass die Schichtdicke bis 60 Minuten kaum zunimmt und danach bis auf 50 nm in 240
Minuten Reaktionszeit zunimmt (Abbildung 5.7 b). Als Referenz werden planare Siliziumwafer in die
Kolben der in Abbildung 5.7 a, und b gezeigten Filme dazugelegt (Abbildung 5.7 c). Bei diese planaren
Oberflachen gibt es keinen signifikanten Unterschied in der Schichtdickenzunahme zwischen den beiden
Polymerfunktionalisierung in Gegenwart von mesopordsen CTAB templatierten oder mesoporosen Plu-
ronic ® F127 templatierten Filmen (Abbildung 5.7 ¢, blau und schwarz). In beiden Fillen (Abbildung
5.7 b, blau und schwarz) nimmt die Schichtdicke linear mit Zeit auf 50 nm zu, was im Rahmen des Feh-
lers der Beobachtung auf porosen Filmen (Abbildung 5.7 b) entspricht. Damit zeigt sich ein Unterschied
zum mesoporosen Silica, bei denen erst nach 90 Minuten die Polymermenge stark zunimmt (Abbildung
5.7 b). Aus dem Unterschied zwischen Fiillgrad und Schichtdickenzunahme auf der dul3eren Oberflache
bei vergleichbarer Schichtdickenzunahme auf planaren Oberfldchen lésst sich schlussfolgern, dass die
Polymerisation in den Poren nach wenigen Minuten abbricht (Abbildung 5.7 a) und im Anschluss die
Polymerisation nur noch an der duf3eren Oberflache stattfindet (Abbildung 5.7 b). Das deutet stark auf
eine Verhinderung der Polymerisation in den Mesoporen hin. Ein Grund dafiir kann der eingeschrénk-
te Platz in der Pore und damit die Nahe der Radikale zueinander sein oder der gehinderte Einlass der
Monomerlésung in die Pore. Der letzte Punkt wird genauer in Kapitel 5.1.3 untersucht.

In der folgenden Tabelle 5.3 sind die Ergebnisse aus dem Kapitel zusammengefasst. Die Werte wurden
nach einer Polymerisation von 240 Minuten abgelesen. Weiterhin wird, von den Polymeren gebildet in
Losung, noch die Masse mittels GPC gemessen. Die Massen in der Losung nach 240 Minuten Reak-
tionszeit sind in allen drei Fillen gleich und die PDI sind geringer als die PDI bei der klassischen freien
radikalischen Polymerisation (PDI > 1,5) und liegen bei Werten, die fiir die kontrollierter radikalische
Polymerisation gemessen werden.

Tabelle 5.3.: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ellipsometrie, IR und GPC zur Polymerisation von PCBMA (0.3 M)
mittels SBDC 3 nach 240 Minuten Polymerisationszeit in Abhéngigkeit der pordsen Matrix.

Polymeri- | IR, C=0 | Ellipsometrie | Ellipsometrie | GPC Masse GPC Berechnung
sation Absorption | Schicht- Brechungs- Losungs- PDI Fill-

(1728 ecm™) | dickenzu- indexzu- polymer M, -M,, grad

/a.u. nahme /nm nahme /a.u. | /gmol?!
PS-NP 0,13 48 Wafer (lin) 10-12%10° 1,1-1,5
Pluronic® | 0,25 40 mes (exp) | 0,07 10-12*10° 1,2 15 vol%
F127 38 Wafer (lin)
CTAB 0,1 52 mes (exp) | 0,04-0,05 10-12%10° 1,3 7 vol%

35 Wafer (lin)

lin=linearer Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit, exp=exponentieller Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit,

mes=mesoporoser Silicafilm.
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Damit lassen sich folgende Kernpunkte festhalten:

* Durch Gasadsorption, Ellipsometrie und Elektronenmikroskopiebilder kann:

— Fiir PS-NP templatierte Silicafilme, ein Porendurchmesser von 115 nm, eine Schichtdicke von
1 wm und eine innere Oberfliche von 132-265 m?/g bestimmt werden.

— Fiir Pluronic ® F127 templatierte Silicafilme, ein Porendurchmesser von 8 nm, eine Schicht-
dicke von 150-250 nm, eine Porositit von 40-50 vol% und eine innere Oberfliche von
440 m?/g bestimmt werden.

— Fiir CTAB templatierte Silicafilme, ein Porendurchmesser von 3 nm, eine Schichtdicke von
150-250 nm, eine Porésitit von 15-20 vol% und eine innere Oberfliche von 690 m?/g be-
stimmt werden

* Die gesamte Polymermenge ist fiir die drei Porengrof3en vergleichbar. Erst unter Beriicksichtigung
der spezifischen Oberflache zeigen sich deutliche Unterschiede und vor allem eine deutlich gerin-
gere Polymermenge pro Oberflédche fiir die geringste Porengré3e (CTAB).

* Es scheint, dass bei der Polymerisation die Pore nach wenigen Minuten gefiillt sind und die Poly-
mermenge danach besonders an der dulieren Oberfliche zunimmt, was auf einen polymerisations-
hindernden Effekt in kleinen Poren (< 10 nm) hindeutet.

5.1.3 Einfluss der Monomerkonzentrationen auf die Polymerfunktionalisierung in Poren

In den in Kapitel 5.1.2 vorgestellten Ergebnissen ist die Polymermenge in den Poren nach 4 Stun-
den Polymerisationszeit noch sehr gering (Fiillgrad 15 vol%). Dies fiihrte nur zu einer relativ geringen
Beeinflussung der ionische Permselektivitat (Kapitel 5.2.1). Um den Fiillgrad zu erhohen und damit die
ionische Permselektivitat starker zu beeinflussen, wird in diesem Kapitel die Polymerisation bei einer Mo-
nomerkonzentration von 1,3 M und 0,3 M (Kapitel 5.1.2) miteinander verglichen. Weiterhin kann nach
Metters et al.”" mit zwei unterschiedlichen Monomerkonezentrationen die vorrangige Abbruchreaktion
bestimmt werden (Kapitel 5.1.3). Da die Anbindung des Iniferters bei beiden Monomerkonzentrationen
unter denselben Bedingungen und die Inifertermenge somit konstant sein sollte, sollte der Polymerisa-
tionsgrad bei hoherer Monomerkonzentration zunehmen. Da es wichtig ist, die Polymerisationskinetik
zwischen der inneren und der dufleren Oberflidche der pordsen Filme unterscheiden zu konnen wird im
folgenden das Vorgehen dafiir beschrieben.

Polymerisation an der inneren und duBeren Oberflache

Um zwischen der Polymerisation an der inneren und duf3eren Oberfldche zu unterscheiden, muss ver-
mieden werden, dass der Initiator an alle Silicaflichen anbindet. Dies wurde in der Literatur < schon
erfolgreich durchgefiihrt, indem der Initiator angebunden als das Templat noch nicht entfernt wurde
und so die Poren blockiert war. Dieses Vorgehen erlaubt eine Polymerisation ausschlief8lich an der au-
Beren Oberflache. Des Weiteren erlaubt diese Methode nicht das Entfernen der Polystyrol Nanopartikel,
da diese nur bei Temperaturen iiber 400 °C zerstort werden, welche aber auch das Polymer zersto-
ren. Da mit der Polymerisation die ionische Permselektivitdt beeinflusst werden soll, ist Polymer in
der Pore entscheidend. Deswegen wird ein anderer Weg gewéhlt. Der Iniferter wird an alle Silicafla-
chen angebunden (Kapitel 4.27) und durch eine kurze Behandlung mit Kohlenstoffdioxidplasma ™ an
der duBeren Oberfldache zerstort (Abbildung 5.8, unterer Pfeil). Nach dieser Behandlung wird die Poly-
merisation durchgefiihrt und es entsteht nur Polymer in der Pore. Diese Filme werden im Folgenden als
Plasma behandelte Filme bezeichnet. Zum Vergleich werden Filme ohne diese CO,-Plasmabehandlung
funktionalisiert, so dass die Polymerisation sowohl in den Poren als auch auf der planaren duf3eren Ober-
flache der Filme stattfindet (Abbildung 5.8, oberer Pfeil). Um die erfolgreiche CO,-Plasmabehandlung
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Abbildung 5.8.: Darstellung der Polymerisation ausschlieBlich in der Pore, indem nach dem Anbinden des Iniferters eine
Plasma Behandlung und im Anschluss die Polymerisation mit CBMA 14 (bei 0,3 M bzw. 1,3 M) durchgefiihrt wird.

zu untersuchen wird der Iniferter (SBDC 3) an mesoporoses Silica angebunden und im Anschluss eine
CO,-Plasmabehandlung durchgefiihrt. Nach der CO,-Plasmabehandlung werden diese Filme mittels El-
lipsometrie charakterisiert. Danach werden die Filme fiir vier unterschiedliche Zeiten mit PCBMA funk-
tionalisiert und anschlielend an den identischen Positionen mittels Ellipsometrie charakterisiert. Die
Differenz der Schichtdicke und Brechungsindex wird analysiert (Tabelle 5.4). Die Schichtdicken sollten
bei einer erfolgreichen Zerstorung des Iniferters auf der d&ulleren Filmoberflache, ohne dass der porose
Silicafilm selbst angegriffen wird, gleich bleiben. Wie in der folgenden Tabelle 5.4 zu sehen nimmt die
Schichtdicke nicht zu sondern um ca. 20 nm ab, was darauf hindeutet, dass die CO,-Plasmabehandlung

Tabelle 5.4.: Ellipsometriemessungen der Schichtdicke von mesopordsen Silica templatiert mit Pluronic ® F127 vor und
nach der Polymerisation mit CBMA 14 (0,3 M) mit dem Iniferter SBDC 3 bei 365 nm. Bei den Filmen ist der Iniferter an der
dulleren Oberflache durch Plasma Behandlung zerstort worden.

Polymerisationszeit /min Schichtdicke vor Schichtdicke nach der | Schichtdickenédnderung
der Polymerisation /nm | Polymerisation /nm /nm
15 250 229 -21
45 226 224 -2
90 235 219 -16
240 251 224 -27

nicht nur den Iniferter sondern auch ein Teil des mesoporosen Silicas zerstort. Des Weiteren wird die
CO,-plasmabehandelten mesopordsen Filme werden mit AFM untersucht. Bei diesen Messung wird ein-
mal ein Film der CO,-plasmabehandelt (Abbildung 5.9 a) und ein nicht CO,-plasmabehandelter Film
(Abbildung 5.9 b) mit PCBMA funktionalisiert. Dabei sollte die Rauigkeit des CO,-plasmabehandelten
Filmes den des mesoporosen Films dhneln und geringer sein als bei dem nicht CO,-plasmabehandelten
Film. Die Rauigkeit des nicht CO,-plasmabehandelten Films entspricht 116 £ 8 nm (Abbildung 5.3 b)
und des CO,-plasmabehandelten Films 3,5 & 1,35 nm (Abbildung 5.3 a). Damit ist die Rauigkeit fiir den
CO,-plasmabehandelten Film wesentlich geringer als die des nicht CO,-plasmabehandelten Filmes. Wird
der Wert mit einem mesoporosen Film (Rauigkeit 0,37 £+ 0,16 nm, Abbildung 5.3 a) verglichen ist die
Rauigkeit des plasmabehandelten Films hoher. Somit lasst sich der Iniferter erfolgreich von der duf3eren
Oberflache mit der CO,-Plasmabehandlung entfernen auch wenn die ersten Nanometer der Silicaschicht
zerstort wird.
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Abbildung 5.9.: a) AFM Bilder eines Iniferter funktionalisierten mesoporosen Silicafilms funktionalisiert mit PCBMA mit
CO,-Plasmabehandlung (Rauigkeit 3,5£1,35 nm) und b) ohne CO,-Plasmabehandelung (Rauigkeit 116+8 nm). Die AFM
Aufnahmen wurden von Herrn Dr. Dietz (AK Prof. Stark, FB Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

Polymerisation bei unterschiedlichen Monomerkonzentrationen

In Kapitel 5.1.2 wird bei eine Konzentration von 0,3 M CBMA 14 sowohl innerhalb der Poren als auch
auf der dulleren Filmoberfldche ein Abbruch der Polymerisation nach spétestens 120 Minuten beobach-
tet. Es gibt mehrere Moglichkeiten die zu einem Reaktionsabbruch fiithren konnen: Zu einen kann es zu
Abbruchreaktionen, wie Disproportionierung und Rekombination kommen, zum anderen kann die Mo-
nomermenge in der Pore zu gering sein (Kapitel 5.1.2). Um die zu geringe Monomermenge in der Pore
fiir den Abbruch auszuschliefen zu konnen, wird mit einem Experiment die Monomermenge an einem
unmodifizierten mesoporodsen Silicafilm vor der Polymerisation bestimmt. Die gemessene Monomermen-
ge vor der Polymerisation kann mit der entstanden Polymermenge verglichen werden. Dazu werden
unmodifizierte mesoporosen Silicafilme in die Monomerlésung mit der entsprechenden Konzentration
(0,3 M bzw. 1,3 M CBMA 14) eingetaucht, abgetropft und an Luft getrocknet. Von diesen Filmen werden
dann IR-Spektren aufgenommen und die Monomermenge adsorbiert an die Oberflachen wird bestimmt,
indem die Absorption der Si-O-Si Valenzschwingung bei 1070 cm™ auf eine Absorption von 1 normiert
wird (Abbildung 5.10). Die Monomerabsorption (C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm’!) ist bei einer
Konzentration von 0,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.10, schwarze Linie) 1 und fiir 1,3 M (Abbildung 5.10,
graue Linie) 2,8. Da die Polymerabsorptionen leicht mit der Silicaabsorption (Si-O-Si) bei einer Valenz-
schwingung von 1070 cm! iiberlappen (Abbildung 4.6) wire die Absorption der C=0 Valenzschwingung
bei 1728 cm™! noch ein wenig hoher.

Da die Monomermenge adsorbiert an die Silicaoberfldche fiir die hohere Monomerkonzentration gro-
Ber ist, sollte auch die Polymermenge an den Oberflichen zunehmen. Dafiir wird fiir beide CBMA 14-
Konzentrationen die Polymermenge an der inneren (CO,-plasmabehandelt, Abbildung 5.11 b) und der
gesamten Oberflachen (nicht CO,-plasmabehandelt, Abbildung 5.11 a) bei unterschiedlichen Polymeri-
sationszeiten bestimmt. Die Polymerisationsreihen fiir beide Monomerkonzentrationen wird sowohl in
Pluronic® F127 (Abbildung 5.11, Porengréfe 3-7 nm, schwarze Symbole) als auch in PS-NP templatier-
ten Silicafilmen (Abbildung 5.11, Porengré3e 115 nm, rote Symbole) durchgefiihrt. Die Absorption der
C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! kann mit Abbildung 5.10 verglichen werden, da auch fiir diese
Messungen die Absorption der Si-O-Si Valenzschwingung bei 1070 cm™ auf 1 normiert wird. Fiir beide
Porengrofsen nimmt bei 240 Minuten Polymerisationszeit die Polymermenge der gesamten Oberfldche
(Abbildung 5.11 a, Raute und Dreieck links) bei der hoheren Konzentration von 1,3 M CBMA 14 im Ver-
gleich zu einer Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.11 a, Quadrate und Kreise)
deutlich zu. Die gesamte Polymermenge (Abbildung 5.11 a), die mittels Absorption der C=0 Valenz-
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Abbildung 5.10.: Gemessenes IR Spektrum von einem mesoporésen Pluronic ® F127 templatierte Silicafilm eingetaucht in
eine Monomerlosung von 0,3 M CBMA 14 (schwarze Linie) und 1,3 M CBMA 14 (graue Linie).

schwingung bei 1728 cm™ bestimmt wird, wird nach 240 Minuten bei den PS-NP templatierten Filmen
in Gegenwart von 0,3 M CBMA 14 eine Absorption der C=0 Valenzschwingung von 0,13 (Abbildung
5.11 a, rote Kreise) erreicht. Diese Absorption ist in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14 nach 240 Minuten
Reaktionszeit um Faktor 3 (C=0O Absorption 0,4, Abbildung 5.11 a, rote Dreiecke) hoher. Dabei bricht
die Polymerisation in Gegenwart von 0,3 M CBMA 14 nach 30 Minuten und in Gegenwart von 1,3 M
CBMA 14 nach 45 Minuten (Abbildung 5.11, rote Symbole) ab. Dieser Anstieg der Absorption der C=0
Valenzschwingung bei 1728 cm! ist weniger ausgeprégt, als der fiir die Pluronic® F127 templatierten
Filme. In Gegenwart von 0,3 M CBMA 14 wird nach 240 Minuten Reaktionszeit eine Absorption der C=0
Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,25 (Abbildung 5.11 a, schwarze Quadrate) erreicht. Fiir den Po-
lystyrol templatierten Film nimmt die Polymermenge ab ca. 50 Minuten nicht weiter zu (Abbildung 5.11
a, rote Dreiecke).

Bei der Polymerisation in den Poren in Gegenwart einer Monomerkonzentration von 1,3 M CBMA 14
(Abbildung 5.11 b, rote Dreiecke bzw. schwarze Raute) bleibt die Absorption der C=0 Valenzschwin-
gung bei 1728 cm™ nach 15 Minuten konstant, was darauf hindeutet, dass die Polymerisation abbricht.
Nach dieser Zeit wird fiir PS-NP templatierte Filme eine maximale Absorption der C=0 Valenzschwin-
gung bei 1728 cm™ von 0,4 (Abbildung 5.11 b, rote Dreiecke) und fiir Pluronic® F127 templatierten
Filmen von 0,25 (Abbildung 5.11 b, schwarze Raute) erreicht. Bei den PS-NP templatierten Silicafilmen
besteht kein Unterschied in der maximalen Polymermenge die iiber IR fiir die CO,-plasmabehandelten
(Abbildung 5.11 b, rote Dreiecke) und nicht CO,-plasmabehandelten Silicafilme (Abbildung 5.11 a, rote
Dreiecke) detektiert wird nach 15 Minuten Reaktionszeit. Da die Polymermenge vergleichbar ist, in den
PS-NP templatierten Silicafilmen scheint, dass das Polymer hauptsachlich in der Pore entsteht und das
bei den groRern Poren die Polymerisation in den Poren spiter im Vergleich zu Pluronic ® F127 abbricht.
Bei den kleineren Poren, die mit Pluronic ® F127 templatiert werden, kann in den Poren (Abbildung 5.11
b) nur eine C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! von 0,25 gemessen werden und die Polymerisation
bricht schon nach 8 Minuten ab (Abbildung 5.11 b, schwarze leere Rauten). Die maximale Absorption
der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ fiir die gesamten Oberflichen (Abbildung 5.11 a) betrigt
aber 1 und scheint nicht in den 4 Stunden Polymerisationszeit abzubrechen. Dieser Unterschied in der
Polymermenge zwischen CO,-plasmabehandelten mesopordsen Silicafilmen (Abbildung 5.11 b, schwar-
ze Raute) und nicht CO,- plasmabehandelte Silicafilmen (Abbildung 5.11 a, schwarze Raute) zeigt, dass
die gesamte Polymermenge fiir lange Reaktionszeiten (> 10 Minuten), im Fall der mesopordsen Silica-
filme mit PorengréRen <10 nm (Pluronic ® F127), hauptsichlich von der duReren Oberfliche abhingig
ist. Neben der Ursache, dass bei den rdumlich kleinen Poren durch die Radikalnihe es zu Abbruchreak-
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Abbildung 5.11.: a) SBDC 3 lichtinduzierte Polymerisation von CBMA 14 auf mesoporésem Silica Pluronic® F127
(schwarz) und PS-NP templatierten porésen Filmen (rot) fiir verschiedene CBMA 14 Monomerkonzentrationen von 0,3 M
(Quadrate Pluronic® F127, Kreise PS-NP) und 1,3 M (Raute F127, Dreieck links PS-NP) ohne Plasmabehandlung. b) SBDC 3
lichtinduzierte Polymerisation von CBMA 14 auf mesopor6sem Silica Pluronic® F127 (schwarz, leere Rauten) und PS-NP
templatierten porosen Filmen (rot, leere Dreiecke nach links) fiir CBMA 14 Monomerkonzentrationen von 1,3 M nach Plas-
mabehandlung und somit Zerstérung des Initiators auf der duleren planaren Oberflache. Die gestrichelte Linie zeigt die
Monomermenge am Anfang der Polymerisation fiir eine Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 an. Die Original IR
Daten sind in Abbildung A.6 und A.7 dargestellt.

tionen kommen kann, konnte auch die Porenzugénglichkeit eine Ursache fiir den schnellen Abbruch der
Polymerisation in den kleinen Mesoporen sein. Bei beiden Porengrofden und Monomerkonzentrationen
wird die Monomermenge die an die Oberfldche adsorbiert ist (Abbildung 5.10) nicht komplett in Polymer
(Abbildung 5.11) umgesetzt. Somit ist die Diffusion des Monomers in die Pore limitiert aber nicht fiir
den Abbruch der Polymerisation bzw. die maximal erzielte Polymermenge entscheidend. Die Abbruch-
reaktionen konnen theoretisch durch Erhohung der Kettentibertragungsagenzien vermindert werden,
auf diese Art der Kontrolle der Polymerisation wird in Kapitel 5.1.5 néher eingegangen.

Um die Ergebnisse der IR Messung zu iiberpriifen wird von diesen Polymerisationsreihen Ellipsometrie
gemessen. Dabei wird nach den IR Messungen (Abbildung 5.11) erwartet, dass wie zuvor bei 0,3 M, auch
bei 1,3 M der Fiillgrad nach wenigen Minuten nicht weiter zunimmt. Weiterhin wird erwartet, dass der
Fiillgrad mit zunehmender Monomerkonzentration zunimmt, da die Absorption der C=0 Valenzschwin-
gung bei 1728 cm™! in der Pore 1,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.11 b, schwarze Rauten) héher ist als die
Gesamtmenge bei 0,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.11 a, schwarze Quadrate). Des Weiteren sollte nach den
vorherigen Messungen die Schichtdicke nach den ersten Minuten stark ansteigen und hoher sein als die
Schichtdickenzunahme bei 0,3 M CBMA 14.

Die auf Basis eines Einschichtmodells erhaltenen Ergebnisse fiir Schichtdickenzunahme und Bre-
chungsindexidnderung sind in Abbildung 5.12 dargestellt. Wie erwartet nimmt der Fiillgrad von 15
vol% in Gegenwart von 0,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.12 a, gefiillte Quadrate) auf ca. 35 vol% in
Gegenwart von 1,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.12 a, gefiillte Rauten) zu. Auch fiir PS-NP templatierte
Silicafilme konnte mit REM Bildern (Kapitel 5.2.1, Abbildung 5.33) ein maximaler Fiillgrad von ca. 30-
40 vol% bestimmt werden. In Gegenwart von 0,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.12 a, gefiillte Quadrate)
hort die Polymerisation in den Poren nach nur 8 Minuten auf wohingegen die Polymerisation in Gegen-
wart von 1,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.12 a, gefiillte Rauten) erst nach 60 Minuten abbricht, also keine
weitere Zunahme der Polymermenge mehr zeigt. Dies ist konsistent zu den Ergebnissen der IR Messun-
gen (Abbildung 5.11). So kann mit mehr Monomer am Anfang der Polymerisation die Polymerisation in
den Poren langer fortgesetzt werden, und unter der Annahme das die gleiche Anzahl von Ketten starten,
der Polymerisationsgrad erhoht werden. Weiterhin zeigt sich, dass fiir den Fiillgrad, die gleichen Fiil-
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Abbildung 5.12.: a) Zunahme des Fiillgrades und b) der Schichtdicke fiir mesoporése Pluronic ® F127 templatierte Sili-
cafilme funktionalisiert mit PCBMA bei 0,3 M (gefiillte Quadrate) und 1,3 M (gefiillte Rauten nicht CO,-plasmabehandelt
und leere Rauten CO,-plasmabehandelt) fiir unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Die Original Ellipsometriedaten sind
in Tabelle A.4, A.9 und A.10 zu finden.

lungsgrade bei der Polymerisation von plasmabehandelten mesopordsen Silicafilmen (Abbildung 5.12 a,
leere schwarze Rauten) und nicht plasmabehandelten mesoporésen Silicafilme (Abbildung 5.12 a, volle
schwarze Rauten) erreicht wird. Dies zeigt, dass die Zerstorung der ersten Nanometer der mesoporosen
Silica Schicht (Tabelle 5.4) den Fiillgrad nicht stark beeinflusst. Auch bei der Schichtdickenzunahme (Ab-
bildung 5.12 b) kann eine Erh6hung des Polymerisationsgrades fiir hohere CBMA 14 Konzentrationen
beobachtet werden, wenn die Iniferteranbindungsdichte identisch ist und gleich viele Polymerisations-
ketten entstehen. Auch nimmt bei der hoheren Monomerkonzentration die Schichtdicke erst nach 60
Minuten stark zu und die Schichtdicke erreicht einen Wert von 75 nm (Abbildung 5.12 b, schwarze Rau-
ten), wo zuvor bei 0,3 M CBMA 14 nur eine Zunahme von 40 nm (Abbildung 5.12 b schwarze Quadrate)
erreicht werden konnte. Die Ellipsometrie Ergebnisse sind konsistent zu den IR-Ergebnissen (Abbildung
5.11). Es zeigt sich, dass fiir Pluronic® F127 templatierte Silicafilme, in den Poren nach wenigen Minu-
ten endet, wobei bei h6heren Monomerkonzentrationen ein hoherer Fiillgrad erreicht werden kann. An
der dufderen Oberflache nimmt die Schichtdicke erst nach 60 Minuten stark zu.

Zuséatzlich werden die mit PCBMA funktionalisierten mesoporosen Silicafilme, die initiiert werden
mit SBDC 3 in Kooperation mit Prof. Stiihn (Dr. Didzoleit, FB Physik, TU-Darmstadt), mittels XRR-
Spektrospkopie charakterisiert (Kapitel 4.10). Bei der XRR Spektroskopie wird ein Rontgenstrahl an
einer Oberflache reflektiert und dieser Strahl wird dann mit einem Detektor gemessen. Durch die Re-
flektivitatsdaten bei kleinen Winkeln kann der Yoneda Peak bestimmt werden, in dem Fall das 6, oder
6 gleich dem kritischen Winkel der Totalreflektion ist. Mit diesem Peak bei 6, = 0,255° kann dann die
Elektronendichte bestimmt werden, welche der Elektronendichte von Silizium dhnlich ist. Dieses Ma-
terial (Silizium) wurde als Substrat verwendet. Durch die unterschiedlichen Elektronendichte von den
Materialien kommt es zu Interferenzmustern, welche Kiessig Oszillationen genannt werden. Mit diesen
kann die komplette Schichtdicke bestimmt werden. Die wichtigsten Informationen in den Reflektivitéts-
kurven (Abbildung 5.13 a) sind die zwei Peaks, bei dem Abfall von q,. Diese beiden Peaks resultieren von
Interferenzen von der internen Multischicht Struktur. Mit dem ersten Peak der Kurve kann die Schicht-
dicke der Wiederholungseinheit D (Abbildung 5.13 b) bestimmt werden. Fiir eine komplette Auswertung
koénnen die gewonnenen Daten in ein Multischichtmodel Funktion angewendet werden. Dadurch konnen
Daten fiir ein Modell bestimmt werden, bei dem die Wiederholungseinheit D aus zwei Schichten besteht.
Die erste Schicht d; ist der vertikale Durchmesser der Pore und d, ist eine Schicht mit einer anderen
Elektronendichte (p) und interner Rauigkeit, welche mesoportses Material oder dicht gepacktes Silica
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Abbildung 5.13.: a) Vergleich der Reflektivitdtskurven fiir alle gemessenen Proben. Die Kurven sind Anpassungen an das
Multischicht Model. Die Kurven wurden vertikal versetzt um eine bessere Sicht zu gewahrleisten. b) Die Darstellung zeigt
die Queransicht von dem Strukturmodel fiir die analysierten mesoporosen Silicafilme templatiert mit Pluronic ® F127. Die
Messungen wurden von Herr Dr. Didzoleit (AK Prof. Stithn, FB Physik, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

sein kann (Abbildung 5.13 b). Die Ergebnisse von der Multischicht Struktur sind in Tabelle 5.5 zusam-
mengefasst. Dabei ist der gesamte Porendurchmesser 6,5 nm, welcher den Literaturwerten von 5,3 nm”*
dhnlich ist. Auch kann in dieser Tabelle die Schichtdickenzunahme der oberen Schicht abgelesen werden.

Tabelle 5.5.: Parameter die von dem Model gewonnen werden konnten fiir alle gemessen Filme. Die Messungen wurden
von Herr Didzoleit (AK Prof. Stithn, FB Physik, TU-Darmstadt) durchgefiihrt.

Struktur Parameter Multischicht Struktur Obere Schicht
Name diotal | dBragg p/ Schicht- | Rauig- | Schicht- | p Rauig-
/nm | /A n—;l‘g dicke /A | keit /A | dicke /A # keit /A
d; | dy
Mesoporos 178 72 260 | 545 | 65 | 11 [ 15 10
SBDC 3 15 min 70 314 | 489 | 65|12 | 8 21| 14 337 |3
SBDC 3 240 min | 175 70 314 {489 | 65 | 12 | 12| 10 | 42 344 | 8,8

Dabei nimmt die Schichtdicke in den ersten 15 Minuten der Polymerisation auf 1,4 nm und bei weiterer
Polymerisation (240 Minuten) auf 4,2 nm zu. Dabei konnte mit der Ellipsometrie (Abbildung 5.11 b,
schwarze Quadrate) fiir 15 Minuten eine Schichtdickenzunahme von 1,2 nm und fiir 240 Minuten von
41 nm gemessen werden. Wobei eine Schichtdicke von 4,2 nm nach 240 Minuten sehr gering erscheint,
besonders da die Polymerisation einen sichtbaren Farbwechsel herbeifiihrt (Abbildung 5.14, schwarze
Linie). Weiterhin dndert sich die Elektronendichte in den Poren vom unmodifizierten Film (260 e/nm?)

5cm

1,5cm

Abbildung 5.14.: Foto eines mesoporése Silicafilms templatiert mit Pluronic ® F127, der fiir 4 Stunden mit CBMA 14
funktionalisiert wird. Dieser Film wird fiir die XRR Messung genutzt.

zum polymerfuntionalisierten Film (314 e/nm?®) aber mit der Zunahme der Polymerisationszeit andert
sich die Elektronendichte nicht mehr. Dies passt zu den Ergebnissen, die von dem Fiillgraden (Abbildung
5.12 a) und IR Messungen (Abbildung 5.11 b) der CO,-plasmabehandelten Filme gewonnen werden
konnten, da dort nach wenigen Minuten die Fiillgrade bzw. Polymermenge nicht mehr zunahm.
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Die gewonnen Ergebnisse aus diesem Kapitel werden noch mal in der folgenden Tabelle 5.6 aufge-

listet. Zusétzlich werden die Massen von den Losungspolymeren, mit Hilfe der GPC, bestimmt. Dabei
steigen die Masse der Losungspolymere fiir einer Monomerkonzentration von 1,3 M CBMA 14 ein wenig
an. Da die gesamte Polymermenge bei Pluronic ® F127 templatierten mesoporésen Silicafilmen haupt-
sdchlich von der duReren Oberflichen abhéngig ist, sollte der Unterschied in den Polymermasssen nicht
sehr grol sein. Des Weiteren gibt es keine Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Porengréf3en in
der Losung (Tabelle 5.6). Hinzukommend, sind die PDI Werte im Bereich der Werte fiir die kontrollierte
radikalische Polymerisation und unterscheiden sich kaum zwischen den Monomerkonzentrationen und
Porengrol3en.
Durch die Wahl des Iniferters, der Reaktionszeit und der Monomerkonzentration lasst sich zwar die Poly-
mermenge in gewissen Grenzen einstellen, allerdings verlauft das Kettenwachstum in Abhéngigkeit der
Zeit bisher nicht kontrolliert. Aus diesem Grund wird im folgenden untersucht welche Abbruchreaktion
dafiir verantwortlich ist.

Tabelle 5.6.: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ellipsometrie, IR und GPC zur Polymerisation von PCBMA (0,3 M bzw.
1,3 M CBMA 14) mittels SBDC 3 nach 240 Minuten Polymerisationszeit in Abhéngigkeit der pordsen Matrix (PS-NP rot bzw.
Pluronic ® F127 schwarz) und der Monomerkonzentration.

Polymeri- | IR,x C=0 | IR, Plasma | Ellipso- Ellipso- GPC Masse | GPC | Berech-
sation Absorption | C=0 Absor- | metrie metrie Losungs- PDI | nung
(1728 cm!) | ption (1728 | Schicht- Brechungs- | polymer Fiill-
/a.u. eml) /a.u. dickenzu- indexzu- M,-M,, grad
nahme /nm | nahme /a.u. | /gmol!
0,3 M 0,13 (exp) 48 Wafer 10-12%10° | 1,1-
PS-NP (lin) 1,3
0,3M 0,25 (exp) 40 mes 0,07 10-12*10° | 1,2 | 15 vol%
Pluronic (exp)
® F127 38 Wafer
(lin)
1,3M 0,4 (exp) 0,4 (exp) 12-15¥10° | 1,1- | 30-40
PS-NP 1,3 | vol%
(REM)
1,3 M 1 (lin) 0,25 (exp) 75 mes 0,15-0,2 12-14*10° | 1,1- | 35 vol%
Pluronic (exp) 1,3
® F127

lin=linearer Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit, exp=exponentieller Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit,
mes=mesoporoser Silicafilm.

Untersuchung potentieller Abbruchreaktionen

Im Jahr 2005 hat die Gruppe von Metters et al.”* die Kinetik der Polymerisation von MMA mit SBDC 3
untersucht. Dabei beobachten sie fiir die Funktionalisierung eines Siliziumwafers mit MMA bei der Auf-
tragung der Polymerisationszeit gegen die Schichtdicke einen Abbruch der Polymerisation abhingig von
der Monomerkonzentration nach 2-4 Stunden. Bei der oberflacheninitiierten Polymerisation sollte, we-
gen der geringen Konzentration der DTC- Radikale (Radikal B, Kapitel 5.1.1, Abbildung 5.1), nur noch
die Rekombination oder die Ketteniibertragungsreaktion zum Abbruch der Polymerisation fiihren (Ka-
pitel 2.1). Wenn nun davon ausgegangen wird, dass der Anstieg des Molekulargewichts des Polymers
mit dem Anstieg der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! gleichgesetzt werden kann,
konnen die folgenden Gleichungen fiir die Abbruchreaktionen auf die IR Ergebnisse (Abbildung 5.11)
angewendet werden.
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Fiir die Rekombination wird die Gleichung:

M
d(Mw) = L[M]ln(l +ky[STRe]t), A= iundB =k [STRe,] (5.1)
dt ky, k.

berechnet, wobei t die Zeit, k die Geschwindigkeitskonstante, ki, die Geschwindigkeitskonstante der
Rekombination, [M] die Monomerkonzentration und [STRe,] die Konzentration der an der Oberfla-
che angebunden Radikale am Anfang der Polymerisation ist (Radikal A, Kapitel 5.1.1). Fiir die Ketten-
iibertragungsreaktion kann fiir den Anstieg des Molekulargewichts mit der Polymerisationszeit folgende
Gleichung aufgestellt werden,

d(Mw) k

= —[STRe,](1 —exp(—k. [M]t)), A= L[STROO] und B =k, (5.2)
dt k.. k..

dabei werden die gleichen Konstanten wie in der vorherigen Gleichung verwendet und k ist die Ge-
schwindigkeitskonstante der Ketteniibertragungsreaktion. Die beiden Gleichungen werden verwendet

3: Rekombination 3 Kettenlibertragung
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Abbildung 5.15.: Werte werden mit den Gleichungen von Metters et. al. ** auf die gemessenen Werte der Polymerisation bei
0,3 M CBMA 14 angepasst und dann ausgehend von diesen Werten fiir die weiteren Konzentrationen die Kurven berechnet.
Abbildung wurde von der eigenen Publikation entnommen mit Erlaubnis von (Chem. Mater. 2015, 27, 1971) Copyright 2015
American Chemical Society.

um Werte fiir die beiden Konstanten (A und B) fiir eine Monomerkonzentration zu gewinnen, um dann
diese Werte zu verwenden um Fitkurven fiir andere Monomerkonzentrationen auszurechnen (Abbildung
5.15). Der Unterschied zwischen den unterschiedlichen Konzentrationen ist klar zu erkennen, besonders
bei den Vergleich von 0,3 M CBMA 14 und 1,3 M CBMA 14 fiir die beiden Abbruchreaktionen. Deswegen
werden diese beiden Konzentrationen gewéhlt um die Abbruchreaktion zu untersuchen. Zuerst werden
die Konstanten A und B fiir die 0,3 M CBMA 14 Monomerkonzentration bestimmt (Abbildung 5.16,
gestrichelte Linie) und danach verwendet um die Fitkurven fiir die 1,3 M CBMA 14 Monomerkonzen-
tration (Abbildung 5.16, durchgezogene Linie) zu bestimmen. Dabei passt die gefittete Kurve besser zu
den experimentell gemessenen Werten bei einer Konzentration von 1,3 M CBMA 14 fiir die Rekombina-
tion (Abbildung 5.16 a, gefiillte Rauten) im Vergleich zu Ketteniibertragung (Abbildung 5.16 b, gefiillte
Rauten). So kdme man zum Ergebnis, dass die Rekombination die dominierende Abbruchreaktion sei.
Um diese Ergebnisse zu iiberpriifen werden zusétzlich die Konstanten A und B fiir die Monomerkon-
zentration von 1,3 M CBMA 14 bestimmt (Abbildung 5.17, gestrichelte Linie) und diese Konstanten fiir
die Berechnung der Fitkurve der 0,3 M CBMA 14 Ergebnisse (Abbildung 5.17, durchgezogene Linie)
verwendet. Dabei sind kaum Unterschiede in den beiden Fitkurven fiir die Monomerkonzentrationen
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Abbildung 5.16.: Die Werte fiir A und B werden fiir 0,3 M CBMA 14 angepasst und diese Werte werden fiir die Berechnung
fiir die Kurve von 1,3 M CBMA 14 verwendet.

von 0,3 M CBMA 14 zu sehen, besonders wenn die Fehlerbalken mit betrachtet werden. So kann nicht
genau bestimmt werden, welche Abbruchreaktion dominierend ist. Somit ist es fiir die hier erhaltenen
Daten auch nicht moéglich, die Konstanten fiir die Geschwindigkeitskonstanten der Abbruchreaktion zu
bestimmen. Weiterhin konnen in porésen Material andere Prozesse eine Bedeutung haben, da durch den
geringen Platz eine weitere Komponente dazukommt.

1.4 Rekombination

a) * 13M
1.2- = 0.3M

14 Kettenlibertragung

O Valenzschw. 1728 cm™ /a.u.
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Abbildung 5.17.: Die Werte fiir A und B werden fiir 1,3 M CBMA 14 angepasst und diese Werte fiir die Berechnung der
Kurve von 0,3 M CBMA 14 verwendet. Abbildung wurde von der eigenen Publikation entnommen mit Erlaubnis von (Chem.
Mater. 2015, 27 , 1971) Copyright 2015 American Chemical Society.

Die Ergebnisse zum Einfluss der Monomerkonzentration auf die PCBMA Funktionalisierung pordser
Filme lasst sich wie folgt zusammenfassen:

* Die maximal erzielbare Polymermenge nimmt mit Erhohung der Monomerkonzentration zu.

* Fiir PS-NP templatierte Silicafilme scheint bei einer Monomerkonzentration von 1,3 M CBMA 14,
die duldere Oberfldche keinen signifikanten Anteil an der gesamten Polymermenge zu haben.
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* Fiir Pluronic ® F127 templatierte Silicafilme ist bei einer Monomerkonzentration von 1,3 M
CBMA 14, die gesamte Polymermenge fiir Reaktionszeiten von mehr als 8 Minuten hauptséch-
lich abhéngig von der duf3eren Oberfléache.

* Auch die Fiillgrade und Schichtdicke nehmen mit zunehmenden Monomerkonzentration zu. Es
werden Fiillgrade von 15 vol% bzw. 35 vol% fiir mesopordse Silicafilme in Gegenwart von 0,3 bzw.
1,3 M CBMA 14 erreicht.

* Die Polymerisation in den Mesoporen (Pluronic ® F127) bricht in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14
nach 60 Minuten ab, wo zuvor bei 0,3 M CBMA 14 der Fiillgrad nach 8 Minuten nicht mehr zu-
nahm.

* Wie zuvor fiir 0,3 M CBMA 14 beobachtet, nimmt die Schichtdicke erst nach 60 Minuten stark zu,
wobei bei 0,3 M CBMA 14 eine Schichtdicke von 40 nm und bei 1,3 M CBMA 14 eine Schichtdicke
von 75 nm erreicht wird.

» Mittels XRR konnte bestimmt werden, dass neben einer mesoporosen Silicaschicht auch noch eine
weitere Schicht mit einer anderen Elektronendichte besteht. Dies deutet auf ein Mehrschichtsystem
mit Schichten mesoporosen Silica und dicht gepackten Silica hin.

* Die Abbruchreaktion der Polymerisation kann nicht analog zu Arbeiten von Metters et al.”* ein-
deutig einer Rekombination oder Ubertragung zugeordnet werden.

5.1.4 Einfluss der Monomerladung auf die angebundene Polymermenge

Fiir die Polymerisation, vor allem in den Poren, spielt neben der raumlichen Einengung auch der Mas-
sentransfer, und damit die Migration und die Diffusion der Monomere in die Poren, eine entscheidende
Rolle. Dabei kann die Ladung des Monomers wichtig sein, da z.B. die positiv geladenen Monomere mit
der negativ geladenen Silicawand wechselwirken konnen. Aus diesem Grund werden Monomere mit ei-
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Abbildung 5.18.: SBDC 3 induzierte Polymerisation in der Pore (CO,-Plasma, unten) und an der gesamten Oberfldche
(oben) mit verschieden geladenen Monomeren.

nem Methacrylatstruktur gewéhlt die unterschiedliche Ladungen tragen (Abbildung 5.18). Zum Einen
das ungeladene MMA, das positiv geladene METAC und das schon zuvor verwendete CBMA 14. Dabei
ist das CBMA 14 bei einem pH-Wert von 4-5 nur positiv geladen und bei einem pH-Wert von 8-9 tragt
das Monomer sowohl eine positive als auch eine negative Ladung”” (Abbildung 5.18) und ist somit
zwitterionisch. Somit kann unterschieden werden zwischen nicht geladenen, positiv und zwitterionisch
geladenen Monomer um den Einfluss der Monomerladung auf die entstehende Polymermenge an der
Silicawand zu untersuchen.
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Monomermenge am Anfang der Polymerisation

Um zu iiberpriifen, ob die Monomere mit Ladung besser an die geladene Silicaoberflache adsorbie-
ren wird die Monomermenge zu Beginn der Polymerisation bestimmt. Wie in Kapitel 5.1.3 wird ein
mesoporoser Silicafilm in die unterschiedlichen Monomerlosungen, bei einer Konzentration von 1,3 M,
getaucht, abgetropft und nach dem trocknen IR gemessen (Abbildung 5.19 a). Fiir die Monomermenge
wird die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm! betrachtet, da jedes Monomer basieren
auf Methylmethacrylat eine C=0 Bindung in dem Bereich hat. Bei CBMA 14 ist die C=0 Bande der
Carboxylatgruppe (COOH) bei 1630 cm™.”? Leider lisst sich mit diesem Versuch nur die gesamte Mono-
mermenge, die an die Oberflache adsorbiert, bestimmen. Es kann nicht zwischen den unterschiedlichen
Oberfléachen differenziert werden. Die Reihenfolge fiir die Abnahme der Monomermenge adsorbiert an
die Silicaoberflache ist CBMA 14 bei pH 8-9, CBMA 14 pH 4-5, METAC und MMA (Abbildung 5.19 a).
Aufgrund der Ladung der iiberwiegend negativ geladenen Silanolgruppen der Silicawand wird erwartet,
dass die ausschlief3lich positiv geladenen Monomere mit der Silicawand wechselwirken und es dadurch
zur Aufkonzentration der Monomere an der Silicaoberfliche kommt. Die positiv geladenen Monomere
haben aber nicht die héchste C=0 Absorption sondern das zwitterionische geladene Monomer mit einer
Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 2,8 (Abbildung 5.19 a, blau). Eine mogli-
che Erkldrung konnte sein, dass das zwitterionische Monomer durch die zwei gegengesetzten Ladungen
gut mit sich selbst wechselwirken kann. Ein Hinweis darauf bietet die gemessene Masse von CBMA 14,
da immer ein Vielfaches der Monomermasse detektiert wird (Kapitel 4.21). Wahrscheinlich kann durch
die Wechselwirkung mit sich selbst, das Monomer agglomerieren und damit die Oberflichen mit einer
dicken Schicht Monomer belegen. Nach dem zwitterionischen Monomer folgen die positiv geladenen
Monomere, wobei die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ fiir CBMA 14 bei pH 4-5
bei 2 (Abbildung 5.19 a, pink) und fiir METAC nur bei 0,7 (Abbildung 5.19 a, grau) liegt. Ein Grund
dafiir konnte sein, dass CBMA 14 bei pH 4-5 noch teilweise zwitterionisch geladen ist, da der pKg-Wert
3,5 ist (Abbildung 5.27). Wird ein niedrigerer pH-Wert verwendet um die zwitterionische Monomerla-
dung auszuschlief3en, kann der Ester gespalten werden und auch das mesopordése Silica wird bei diesen
pH-Wert tiber ldngere Zeit zerstort, deshalb wird ein pH-Wert von 4-5 gewahlt. MMA hat eine Absorption
der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,5 (Abbildung 5.19 a, orange). Damit wird das nicht
geladene Monomer am schlechtesten an die Oberflache adsorbiert.
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Abbildung 5.19.: a) Die gemessenen IR Spektren von einem mesoporosen Silicafilm Pluronic® F127 eingetaucht in eine
1,3 M Losung von CBMA 14 pH 8-9 (blau), CBMA 14 pH 4-5 (pink), METAC (grau) und MMA (orange). b) Die in a) gezeigten
Filme werden danach mit Wasser gewaschen und erneut gemessen.
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Um zu testen, ob die Monomere sich aus den Poren wieder entfernen lassen werden die Filme kurz
mit Wasser abgespiilt, getrocknet und wieder IR gemessen (Abbildung 5.19 b). Es ist kaum noch eine
Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm! fiir alle Monomere zu detektieren. Das bedeutet,
dass das Monomer nur an die Oberflache adsorbiert und vollstindig aus den Poren wieder entfernt
werden kann. Damit stammen die detektierten Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm'!
von den polymerfunktionalisierten Silicafilmen von Polymer.

Vergleich der Polymermenge bei unterschiedlich geladenen Monomeren

Um die Polymermenge fiir die einzelnen Monomere zu bestimmen wird nach den Polymerisations-
zeiten die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™* der gesamten Oberfldche (Abbildung
5.20 a) und in der Pore, nach Entfernen des SBDC 3 auf der planaren dulderen Oberflache durch ei-
ne CO,-Plasmabehandlung, (Abbildung 5.20 b) gemessen. Nach der absorbierten Monomermenge an
der Silicaoberflache (Abbildung 5.19 a) wird angenommen, dass die Reihenfolge der Polymermenge
CBMA 14 bei pH 8-9, CBMA 14 bei pH 4-5, METAC und MMA sein sollte. Da die Monomerkonzentration
linear in die Wachstumsrate eingeht sollte die Polymermenge abhingig von der Monomermenge sein.
Das bedeutete, dass die maximal, angebundene Polymermenge abhidngig davon ist, wie viel Monomer
fiir die Polymerisation zur Verfiigung steht. Ist die Monomermenge am Anfang der Polymerisation an der
Oberflache grold kann auch mehr Monomer verbraucht werden, weiterhin kénnen Monomere aber auch
zum Ort der Polymerisation durch Diffusion und Migration gelangen. Wie in Abbildung 5.20 a zu sehen,
ist die Reihenfolge der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ und der somit generierte
Polymermenge in Abhingigkeit der verwendeten Monomere nach identischer Reaktionszeit wie erwartet
analog zu der Monomeradsorption: Fiir das Monomer CBMA 14 bei pH 8-9 wird eine Absorption der
C=0 Valenzschwingung von 1 (Abbildung 5.20 a, blau), fiir CBMA 14 bei pH 4-5 von 0,4 (Abbildung
5.20 a, pink) und fiir METAC bzw. MMA von 0,25 (Abbildung 5.20 a, grau bzw. orange) erreicht. Weiter-
hin ist nur fiir CBMA 14 bei pH 8-9 ein linearer Anstieg der Polymermenge mit der Polymerisationszeit
zu beobachten (Abbildung 5.20 a, blau). Fiir CBMA 14 bei pH 4-5 und METAC bricht die Polymerisation
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Abbildung 5.20.: SBDC 3 lichtinduzierte Polymerisation verschiedener Monomere (1,3 M) in mesoporosen Pluronic® F127
templatierten Silicafilmen in Abhéngigkeit der Monomerladung [CBMA 14 pH 8-9 (blau), CBMA 14 pH 4-5 (pink), METAC
(grau) und MMA (orange)]. a) Gefiillte Symbole zeigen die erhaltenen Ergebnisse ohne CO,-Plasmabehandlung und somit
mit Iniferter auf der &uBBeren Oberfldche und b) nach CO,Plasmabehandlung und somit nach der Zerstérung des Iniferters auf
der planaren dufleren Oberflache des mesopordsen Silicafilms. Die gestrichelten Linien zeigen die Monomermenge am Anfang
der Polymerisation an. Die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ wird von normalisierten IR Spektrum
extrahiert. Die Fehlerbalken resultieren aus Mehrfachmessungen. Die Original IR-Daten sind in Abbildung A.8 dargestelit.

schon nach 60 Minuten ab und im Fall von MMA nimmt die Absorption der C=0 Valenzschwingung
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bei 1728 ecm! erst nach 15 Minuten exponentiell zu. Dieser spite Anstieg fiir MMA wird auch schon
in der Literatur’* beschrieben, dabei wird die exponentielle Zunahme der Schichtdicke mit dem Uber-
gang von mushroom (Polymer liegt als Knéduel auf der Oberflache) zu brush (Polymer ist gestreckt auf
der Oberflache) Konformation begriindet, obwohl dieses keinen Einfluss auf die Absorption der C=0
Valenzschwingung bei 1728 cm™! haben sollte. Fiir CBMA 14 konnte dieses Verhalten in der Literatur
nicht beobachtet werden, dort wuchs die Schichtdicke direkt bei Belichtung an. In keinem Fall wird die
vorhandene Monomermenge am Anfang der Polymerisation (Abbildung 5.19 a) fiir die Polymerisation
verbraucht. Die maximale Absorption der C=0 Valenzschwingung fiir die Monomermenge am Anfang
der Polymerisation ist fiir CBMA 14 pH 8-9 bei 2,8, fiir CBMA 14 pH 4-5 bei 2, fiir METAC bei 0,7 und fiir
MMA bei 0,5 (Abbildung 5.19 a) und damit liegen die Werte {iber der maximalen Absorption der C=0
Valenzschwingung der erhaltenen Polymermenge nach 240 Minuten Reaktionszeit (Abbildung 5.20 a).
Das bedeutet, dass die Monomermenge kein limitierender Faktor fiir die gesamte Polymermenge ist. Aus
diesen Beobachtungen lésst sich schlief3en, dass die Polymermenge stark von der Monomermenge am
Anfang der Polymerisation und vor allem im Fall kleinen Poren mit Porendurchmesser <10 nm von der
Monomerladung und Porenwandladung abhingig ist.

Bei der Polymerisation in den Poren (Abbildung 5.20 b), hat die Monomermenge bzw. Ladung kei-
nen so grofden Einfluss. Fiir alle Monomere ist die maximale Absorption der C=0 Valenzschwingung
bei ca. 0,25. Durch die Grof3e der Fehlerbalken kénnten geringe Unterschiede in der Polymermenge fiir
die unterschiedlich geladenen Monomere nicht detektiert werden. Die Polymermenge in den Poren ist
vergleichbar und die Polymerisation bricht nach 30 Minuten ab. Fiir MMA startet auch in den Poren die
Polymerisation erst nach 15 Minuten. Wird die Polymermenge in den Poren (Abbildung 5.20 b) mit der
maximal erhaltenen Polymermengen nach 240 Minuten Reaktionszeit (Abbildung 5.20 a) verglichen ist
diese fiir MMA, METAC und CBMA 14 pH 4-5 gleich. Damit spielt, bei diesen Monomeren, die dul3ere
Oberflache keine bestimmende Rolle. Nur in dem Fall des zwitterionisch geladenen Monomers spielt die
dufllere Oberflache eine signifikante Rolle fiir die insgesamt detektierte maximale Polymermenge nach
240 Minuten Reaktionszeit. Die maximale Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! der
nicht plasmabehandelte Filme ist 1 (Abbildung 5.20 a, blau) und der plasmabehandelten Filme 0,25
(Abbildung 5.20 b, blau). Da nur fiir CBMA 14 bei pH 8-9 ein Anstieg der Polymermenge an der dul3eren
Oberflache gemessen werden kann (Vergleich Abbildung 5.20 a und b), scheint nur das zwitterioni-
sche Monomer gut mit der d&ulere Oberflache zu interagieren. Weiterhin interagiert das zwitterionische
Monomer mit sich selbst und kann eine Schicht auf der dufSeren Oberfldache bilden, welche dann zu
Polymer umgesetzt wird. Das positiv geladene Monomer interagiert auch mit der negativen Ladung
der Silicawand aber kann durch die gleiche Ladung nicht mit sich selbst reagieren. Um die Ergebnisse
zu bestétigen wird vor und nach der Polymerisation von den mesoporosen Silicafilmen Ellipsometrie
gemessen.

Bei der Betrachtung der Fiillgrade (Abbildung 5.21 a) ist kein signifikanter Unterschied zwischen den
unterschiedlich geladenen Monomeren zu sehen. Mit allen Monomeren wird ein Fiillgrad von 25-35
vol% nach 60 Minuten Polymerisation erreicht. Dieses Ergebnis passt zu den Polymermengen in den
Poren (Abbildung 5.20 b), die per IR mit der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm
gemessen wird, wobei die Absorption fiir alle Monomere gleich ist und nach 15 Minuten nicht mehr zu-
nimmt. Da die Fiillgrade mit voranschreitender Polymersationszeit nicht weiter zunimmt, scheint dass,
die Polymerisation in den Poren durch Abbruchreaktionen beendet wird. Dies konnte schon im vorheri-
gen Kapitel 5.1.3 (Abbildung 5.12 a) beobachtet werden, allerdings wird dort nur CBMA 14 untersucht.
Hier nimmt fiir MMA der Fiillgrad (Abbildung 5.12 a, orange) schon in den ersten Minuten zu und nicht
erst nach 15 Minuten wie in den IR-Messungen (Abbildung 5.20 b, orange). Jedoch nimmt die Schicht-
dicke fiir MMA (Abbildung 5.21 b, orange) erst nach 15 Minuten auf eine Schichtdicke von 35 nm zu.
Bei CBMA 14 bei pH 4-5 nimmt die Schichtdicke auf 40 nm zu und die Polymerisation endet nach 4 Mi-
nuten (Abbildung 5.12 b, pink). So gibt es keinen Unterschied in der erreichten Schichtdicke zwischen
dem nichtgeladenen und dem positiv geladenen Polymer an der dufleren Oberfldche. Das spiegelt die
IR Ergebnisse (Vergleich Abbildung 5.20 a und b) wieder, wo die gesamte Polymermenge hauptséichlich
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abhéingig von der Polymerisation in den Poren ist und kaum Polymer an der dufleren Oberflache gebil-
det wird. Nur fiir CBMA 14 bei pH 8-9 nimmt die Schichtdicke nach 60 Minuten schlagartig auf eine
Schichtdicke von 75 nm zu (Abbildung 5.12 b, blau). So ist zu vermuten, dass die Wechselwirkung von
dem zwitterionischen Monomer mit der d&uf3eren negativ geladenen Silicaoberflache am stérksten ist.
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Abbildung 5.21.: a) Zunahme des Fiillgrades, bestimmt mittels der Brechungsindexes, und b) der Schichtdicke fiir einen
photoinduzierte (SBDC 3) Polymerisation verschiedener Monomere (1,3 M) in mesopordsen Pluronic® F127 templatierten
Silicafilmen in Abhangigkeit der Monomerladung (CBMA 14 pH 8-9 (blau), CBMA 14 pH 4-5 (pink) und MMA (orange). Die
Original Ellipsometriedaten sind in Tabelle A.1, A.3, A.11 und A.12 dargestellt.

Die Polymerisation mit den unterschiedlichen Monomeren wird auch an einer planaren Siliziumflache
durchgefiihrt. Da diese Ergebnisse keinen neuen Erkenntnisse brachten sind die Daten nur im Anhang
(Abbildung A.9) abgebildet.

Um zu iiberpriifen, ob CBMA 14 bei dem pH-Wert von 4-5 stabil ist und die Esterbindung nicht gespal-
ten werden, wird ein mit PCBMA funktionalisierter Film IR gemessen und dieser danach fiir 4 Stunden,
was der langsten Polymerisationszeit entspricht, in eine wassrige Losung bei pH 4-5 eingelegt. Der Film
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Abbildung 5.22.: Gemessene IR Spektren von einem mesoporésen Silicafilm templatiert mit Pluronic® F127 Film polyme-
risiert mit CBMA 14 1,3 M, vor (rote Linie) und nach (schwarze Linie) dem einlegen fiir 4 Stunden in eine saure, wéssrige
Losung (pH 4-5).

wird abgewaschen und getrocknet und wieder IR gemessen. Durch die Absorption der C=0 Valenz-
schwingung bei 1728 cm™! kann die Polymermenge vor und nach Kontakt mit einer pH 4-5 Losung
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verglichen werden (Abbildung 5.22). Die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! nimmt
nach dem Einlegen von 0,06 auf 0,04 (um 33 %) ab. Das heif3t, dass bei diesem pH-Wert ein Teil des Poly-
mers zerstort wird. Das bedeutet, je ldnger die Polymerisationszeit ist, desto mehr Esterbindung werden
wahrscheinlich gespalten. Dies kann ein Aspekt sein, warum die Schichtdicke (Abbildung A.9, pink) auf
einem planaren Wafer nicht linear, wie bei MMA (Abbildung A.9, orange), zunimmt. Auch die gemessene
Masse, des Losungspolymers, die nach ausféllen mittels GPC bestimmt wird, ist fiir CBMA 14 bei pH 4-5
geringer als fiir CBMA 14 bei pH 8-9 und METAC (Tabelle 5.7). Das Monomer MMA hat die geringste
Polymermasse von den Polymeren die in Losung gebildet werden. Ein Grund fiir die geringe Polymermas-
se fiir MMA konnte sein, dass die Polymerisation erst nach 15 Minuten startet (Tabelle 5.6). Weiterhin
wird das Molekulargewicht von den Monomeren mit einbezogen, besteht CBMA 14 bei pH-Wert von 8-9
(M=230 g/mol) das Polymere aus 5200-6100 Monomereinheiten und bei MMA (M=100 g/mol) aus
2000-5000 Monomeren und damit ist der Unterschied der Monomereinheiten nicht so grof3.

Weiterhin wird die Molmasse der Polymere in den Poren untersucht. Da dies sehr aufwendig ist, wird
nur fir MMA und CBMA 14 bei pH 8-9 die Massen fiir eine Polymerisationszeit von 4 Stunden unter-
sucht. Fiir die Untersuchung der Molmasse in den Pluronic ® F127 templatierten Poren werden plas-
mabehandelte mesoporose Silicafilme mit dem Monomer (1,3 M CBMA 14 bzw. MMA) funktionalisiert
und durch eine Tetrabutylammoniumfluoridlésung (TBAF)-Losung”" von der Silicaoberflache abgelost.
Dabei sind die gemessenen Massen in den Poren nur 400-700 g/mol und damit wesentlich kleiner als

Tabelle 5.7.: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ellipsometrie, IR und GPC zur Polymerisation von CBMA 14, MMA und
METAC (1,3 M) mittels SBDC 3 nach 240 Minuten Polymerisationszeit in Abhidngigkeit der Monomerladung.

Mono- | IR .« IR, Plas- | Ellipso- Ellipso- GPC GPC | Be- Masse
mere C=0 ma C=0 metrie metrie Masse PDI | rech- in der
Absorp- Absorption | Schicht- Brechungs- | Losungs- nung Pore
tion (1728 | (1728 dickenzu- | indexzu- polymer Fiill- /g
cm™) cm™) nahme nahme /a.u. | M,-M,, grad mol!
/a.u. /a.u. /nm /gmol?
CBMA | 1 (lin) 0,25 (exp) | 75 mes 0,15-0,2 12-14*10° | 1,1- | 35 vol% | 400-
pH 8-9 (exp) 1,3 700
CBMA | 0,4 (exp) 0,25 (exp) | 40 mes 0,15 (exp) 8-10%10° 1,4- | 26 vol%
pH 4-5 (exp) 1,6
25 Wafer
0,25 (exp) | 0,25 (exp) | 35 mes 0,15 (exp) 2-5%10° 2,5- | 25 vol% | 400-
(exp) 4 700
35 Wafer
(lin)
0,25 (exp) | 0,25 (exp) 10-12%10° | 1,1-
1,2

lin=linearer Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit, exp=exponentieller Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit,
mes=mesoporoser Silicafilm

die Massen der Losungspolymere (Tabelle 5.6). Weiterhin entspricht diese Masse im Fall von MMA 4-7
Monomeren und bei CBMA 14 bei pH 8-9 1,7-3 Monomeren. Da die Pore einen Durchmesser von 6-8 nm
besitzt und die Pore zu 30 vol% gefiillt ist, bedeutet das, dass die Polymere 1,2 nm von beiden Poren-
seiten in die Pore wachsen konnen, nimmt man eine voll gestreckte Kette an. Da der Benzolring eine
Lange von 0,38 nm (C-C Bindungsldnge 0,139 nm) und eine C-C-C Bindung eine Linge von 0,26 nm
hat ist die gesamte Lange, wenn das Polymer gestreckt ist, in dem Fall von 1,7 Monomereinheiten schon
0,83 nm und bei 3 Monomereinheiten 1,2 nm. So passen die Massen der Polymere in den Poren gut zu
den gemessenen Fiillgraden.
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Somit kann das Kapitel in folgenden Kernaussagen zusammengefasst werden:

* Die adsorbierte Monomermenge an die Silicaoberfliche nimmt von CBMA 14 bei pH 8-9 (2,7) —
CBMA 14 bei pH 4-5 (2)— METAC (0,7)— MMA (0,5) ab.

* An der gesamten Oberflache (innerhalb der Poren und auf der planaren duf3eren Oberflache) ist die
monomerabhingige Reihenfolge der Polymermenge entsprechend der adsorbierten Monomermen-
ge vor der Polymerisation. Aber die erhaltene Polymermenge ist geringer als die Monomermenge
vor der Polymerisation.

* In der Pore ist die gemessene Polymermenge unabhingig der Monomerladung und die Polymerisa-
tion bricht fiir alle Monomere nach 15 Minuten ab. Dabei wird fiir MMA und CBMA 14 bei pH 8-9
eine Molmasse von 400-700 g/mol in den Poren beobachtet

* Die Ellipsometriemessungen bestatigen die Resultate der IR Messung, was bedeutet, dass der Fiill-
grad fiir alle Monomer gleich bei 25-35 vol% liegt und die Schichtdicke nur fiir CBMA 14 bei pH
8-9 auf 75 nm zunimmt.

* Die gebildeten Polymermengen in den Poren (1-3 Monomer bei CBMA 14) entspricht des Fiillgra-
des von 30 vol%.

5.1.5 Einfluss der Inifertermenge auf die Polymerisation

Da eine Optimierung der PCBMA Funktionalisierung poroser Filme allerdings noch keine Kontrolle
im Sinne einer linearen Zunahme der Polymermenge in Abhéngigkeit der Zeit, fiir die Polymerisation
in den Poren erreicht werden konnte, soll nun die Inifertermenge einmal auf der Oberflache und ein-
mal in der Losung erhoht werden. Da in der Literatur  fiir planare Oberfldchen eine Verbesserung der
Kontrolle der Polymerisation durch die Erhohung des Ketteniibertragungsreagenzes erreicht wird. Da-
fiir wird der Monomerlésung DHTD 8 zugesetzt (Abbildung 5.1), welches in 2 Ketteniibertragungsrea-
genzien (Dithiocarbamat) zerfillt. Die Inifertermenge in der Lésung erhoht die Ubertragungskonstante
(k, Kapitel 2.1).”” Aus diesem Grund kann auch der Iniferter SBDC 3 in der Losung verwendet wer-
den, um diese Ergebnisse zu DHTD 8 in Losung zu vergleichen. Damit der Iniferter SBDC 3 nicht an
die Oberfldche bei der Polymerisation anbinden kann wird ein Iniferter ohne Trimethoxysilangruppe
(Benzyl-N,N-Diethyldithiocarbamat 5 (SBDC-CIl 5)) hergestellt (Kapitel 4.18). Weiterhin kann durch Er-
hohen der Inifertermenge an der Oberfldche die Konzentration von aktiven Kettenenden erh6ht werden,
die proportional in die Polymerisationsrate eingeht.”” Mit Zunahme der Inifertermenge an der Ober-
flache konnen mehrere Polymerketten gestartet werden, welche bei gleichbleibender Monomermenge
zu kiirzeren Ketten fithren sollte. Mit kiirzeren Polymerketten sollten die Diffusion in die Pore nicht
gehindert sein. Da das ungeladene und das zwitterionischen Monomer sich in den vorherigen Polyme-
risationen (Kapitel 5.1.4) sehr unterschiedlich verhalten haben, werden diese beiden Monomere in den
folgenden Kapitel untersucht.

Vergleich von Monomeren Methylmethacrylat und Carboxybetain Methacrylat

Um den Einfluss der Inifertermenge in der Losung und auf der Oberflache auf die Polymerisation zu
untersuchen werden nach den Polymerisationszeiten IR gemessen, sowohl von nicht Plasma und plas-
mabehandelten mesopordsen Silicafilmen. Zur Erh6hung der Inifertermenge an der Oberflache wird der
Iniferter bei 70 °C angebunden (Abbildung 5.23, Kreise). Dabei kann per XPS ein Silizium zu Stick-
stoffverhaltnis von 3:1 bestimmt werden, wobei nach Anbindung bei Raumtemperatur dieses Verhéltnis
bei 29:1 liegt (Kapitel 5.1.1). Bei den Polymerisationen, mit Erhohung der Inifertermenge in Losung,
wird der Iniferter bei Raumtemperatur angebunden, dabei wird sowohl SBDC 3 (Abbildung 5.23, Ster-
ne) als auch DHTD 8 (Abbildung 5.23, Dreiecke) verwendet. Bei der Messung der Absorption der C=0
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Valenzschwingung bei 1728 cm™ nach den unterschiedlichen Polymerisationszeiten wird lediglich die
Polymermenge an der Oberfldche nicht die Polymerkettenlédnge bestimmt. Dafiir wird der Polymerge-
halt fiir die gesamte Oberflache, inklusive der &ufleren planaren Oberflache, betrachtet (Abbildung 5.23
a). Dabei wird beobachtet, dass fiir CBMA 14 (Abbildung 5.23 a, blau) die gesamte Polymermenge, die
durch die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! gemessen wird, wesentlich groRer ist
wenn der Iniferter bei 70 °C an der Oberfliche angebunden wird (Abbildung 5.23, blaue Kreise), da-
bei kann eine maximale Absorption der C=0 Valenzschwingung von 1,8 erreicht werden. Damit ist die
Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ immer noch kleiner als die absorbierten Mono-
mermenge an die Silicawand am Anfang der Polymerisation, welche bei 2,8 liegt (Abbildung 5.19 a).
Durch Erhéhen der Inifertermenge an der Oberfldche (Anderung der Anbindungstemperatur) konnte die
Absorption der C=0 Valenzschwingung von 1 (Abbildung 5.20 a, blau) auf 1,8 (Abbildung 5.23 a, blau-
ee Kreise) erhoht werden. Des Weiteren ist, wie zuvor bei Raumtemperatur (Abbildung 5.20 a, blau),
die Zunahme der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ gegen die Polymerisationszeit
anndhernd linear. Dies ist den Erwartung entsprechen, da mit mehr Iniferter auch mehr des vorhandenen
Monomers verbraucht werden kann. Bei der Erh6hung der Inifertermenge in der Losung wird eine ma-
ximale Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ fiir DHTD 8 von 0,25 (Abbildung 5.23 a,
blauee Dreiecke) und fiir SBDC-CI 5 von 0,2 (Abbildung 5.23 a, blaue Sterne) beobachtet. Auch kann bei
der Erhohung der Inifertermenge in der Losung keine lineare Zunahme der Polymermenge mit der Poly-
merisationszeit beobachtet werden, obwohl nach der Literatur,”” besonders im Fall von DHTD 8, durch
Erhohung des Kettentransferagenzien die Schichtdicke langsamer aber linear ansteigen sollte. Es gibt
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Abbildung 5.23.: SBDC 3 lichtinduzierte Polymerisation (Monomerkonzentration 1,3 M) mit CBMA 14 (blau) und MMA
(orange) in mesopordsen Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen in Abhingigkeit der Iniferter Konzentration am Film
(Kreise) und in der Losung mit SBDC 3 (Sterne) und DHTD 8 (Dreiecke). a) Die erhaltenen Ergebnisse vor der Zerstérung
des Iniferters an der dueren Oberfldche (gefiillte Symbole) und b) nach der Zerstérung (leere Symbole). Die gestrichelte
Linie indiziert die Monomermenge am Anfang der Polymerisation. Die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™
wurde von normalisierten IR Spektrum extrahiert. Die Fehlerbalken resultieren von Mehrfachmessungen. Die Original IR-
Daten sind in Abbildung A.10 dargestellt.

aber auch Untersuchungen "~ von Polymerisation von CBMA 14 in Losung, die zeigten, dass die Erho-
hung von Kettentibertragungsagenzien nicht umbedingt den linearen Anstieg der Polymermenge mit der
Reaktionszeit fordert. Wenn das Monomer MMA (Abbildung 5.23, orange) verwendet wird, wird mit der
Erh6hung der Inifertermenge in Losung eine grof3ere gesamte Polymermenge erreicht. Dabei wird eine
Absorption der C=0 Valenzschwingung bei SBDC 3 in Losung von 0,75 (Abbildung 5.23 a, orange Ster-
ne) und bei Erhéhung der SBDC 3 Menge an der Oberflache von 0,25 (Abbildung 5.23 a, orange Kreise)
erreicht. DHTD 8 wird der Monomerlésung nicht zugesetzt, da es unloslich in dem entsprechenden Lo-
sungsmittel ist. Die Polymerisation mit Iniferter in der Losung erreicht im Fall von MMA (Abbildung 5.23
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a, orange Sterne) die Monomermenge am Anfang der Polymerisation, welche ein Absorption der C=0
Valenzschwingung von 0,5 hat (Abbildung 5.19 a, orange). Fiir die gesteigerte Inifertermenge bei 70 °C
an der Oberflaiche nimmt die Polymermenge erst nach 60 Minuten zu (Abbildung 5.23 a, orange Kreise),
dies war auch schon fiir die Polymerisation von MMA bei 1,3 M zu beobachten, bei der die Polymermen-
ge erst nach 15 Minuten zunahm (Abbildung 5.20 a, orange). Aber wieder kann in beiden Fillen kein
linearer Anstieg der Polymermenge mit der Polymerisationszeit erreicht werden.

In den Poren ist die Polymermenge fiir CBMA 14 bei der Erhohung der Inifertermenge an der Ober-
fliche (Abbildung 5.23 b, blaue Kreise) grofer als bei der Erhohung der Inifertermenge in Losung (Ab-
bildung 5.23 b, blaue Sterne). Die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ ist fiir die
Erhohung der SBDC 3 Menge an der Oberflache bei 0,5 (Abbildung 5.23 b, blaue Kreise). Dabei ist es
nicht moglich wegen der grof3en Fehlerbalken von einem linearen Zunahme der Polymermenge zu spre-
chen. Bei der Polymerisation mit zusétzlichen Iniferter in Losung (Oberflichen gebundenen Iniferter bei
Raumtemperatur) wird eine maximale C=0 Absorption im Fall von DHTD 8 von 0,2 (Abbildung 5.25 b,
blaue Dreiecke) und bei SBDC 3 von 0,1 (Abbildung 5.25 b, blaue Sterne) gemessen. Die Polymerisation
bricht bei beiden Inifertern spatestens nach 60 Minuten ab. Auch hier kann, wie bei der Polymerisati-
on von CBMA 14, bei Anbindung des Iniferters bei Raumtemperatur (Abbildung 5.20) nur ein linearer
Anstieg der Polymermenge an der dulseren Oberflache erreicht werden, in der Pore bricht die Polyme-
risation immer noch nach wenigen Minuten ab. Bei der Polymerisation von MMA in der Pore kann mit
Iniferter in der Losung eine Absorption der C=0 Valenzschwingung von 0,6 (Abbildung 5.23 b, orange
Sterne) im Vergleich zu der Polymerisation mit erhohter Inifertermenge an der Oberflache von 0,2 (Ab-
bildung 5.23 b, orange Kreise) erreicht werden. Auch hier kann kein linearer Anstieg der Polymermenge
mit zunehmender Reaktionszeit in der Pore beobachtet werden, denn die Polymerisation bricht nach 60
Minuten ab. Bei der Polymerisation von MMA mit erh6hter Polymermenge an der Oberfliche nimmt, wie
zuvor bei der Polymerisation an der duf3eren Oberflache (Abbildung 5.23 a, orange Sterne), erst nach 60
Minuten die Polymermenge zu. Im Gegensatz dazu beginnt die Polymerisation mit Iniferter in der Losung
sofort. Damit entspricht die Absorption der C=0 Valenzschwingung in der Pore (Abbildung 5.23 b) fast
den Absorptionen der gesamten Polymermenge (Abbildung 5.23 a), dass bedeutet die Polymerisation
findet hauptséchlich in den Poren statt. Eine Ausnahme ist CBMA 14, wobei die Inifertermenge an der
Oberflache erhoht wird (Abbildung 5.23 a, blaue Kreise)

Um zu sehen ob die Kontrolle der Polymerisation in den Poren bei einer Polymerisation in grof3eren
Poren verbessert werden kann wird die Polymerisation auch in PS-NP templatierten Silicafilmen durch-
gefiihrt (Abbildung 5.24 a, rote Kreise). Dabei wird mit erhohter Inifertermenge an der Oberfldche in
der Pore mit dem Monomer CBMA 14 polymerisiert, da dort fiir die Polymerisation in den kleinen Po-
ren (Abbildung 5.23 b, blaue Kreise) die besten Ergebnisse erzielt werden konnte. Durch die grof3en
Fehlerbalken kann im Fall der kleinen Poren nicht zwischen einem linearen und exponentiellen Verlauf
unterschieden werden. In den groReren Poren nimmt die Absorption der C=0 Valenzschwingung linear
auf eine Wert von 0,2 zu (Abbildung 5.24 a, rote Kreise). Die Polymermenge bezogen auf die Silica-
menge in ca. 115 nm grof3en Poren (PS-NP templatiert) ist damit geringer als fiir die kleineren Poren
(Pluronic® F127 templatiert) aber der Fiillgrad erreicht einen hoheren Wert von 30-40 vol% fiir die
groReren Poren. Es kann damit gezeigt werden, dass fiir die grofReren Poren die Polymermenge mit der
Polymerisationszeit linear zunimmt und damit kann die Polymermenge gezielt gesteuert werden. Um
die beiden Polymerisationen miteinander vergleichen zu konnen wird als Referenz ein planare Wafer mit
polymerisiert (Abbildung 5.24 b). Dabei zeigt sich fiir beide Polymerisationen ein &dhnlicher Verlauf, denn
die Schichtdicke nimmt fast linear mit der Polymerisationszeit zu. Fiir beide Polymerisationen wird nach
240 Minuten eine Schichtdickenzunahme von 175 nm erreicht (Abbildung 5.24 b), welches bei einer
C-C Bindungslange von 0,26 nm 675 Monomeren entspricht, wenn die Polymerketten gestreckt sind. Die
675 Monomere haben eine Molmasse von 155250 g/mol (230 g/mol CBMA 14), welche geringer ist als
die erreichten Molmassen der Lésungspolymere (1000000 g/mol).

Weiterhin werden von den Polymerisationsreihen mit den unterschiedlichen Variation der Iniferter-
mengen Ellipsometrie gemessen. Dabei wird der Fiillgrad, durch den Brechungsindex vor und nach der
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Abbildung 5.24.: Vergleich der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) in PS-NP templatierten Silicafilmen (rote Kreise) und
Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen (blaue Kreise). a) IR Messungen der CO,-plasmabehandelten Silicafilme, dabei
wird die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™! gegen die Polymerisationszeit aufgetragen. Die Fehlerbalken
resultieren aus Mehrfachmessungen. b) Die Schichtdickenzunahme von CBMA 14 bei den unterschiedlichen Polymerisations-
zeiten auf planaren Wafer. Die Original IR-Daten sind in Abbildung A.11 und A.10 dargestellt. Die Original Ellipsometriedaten
sind in Tabelle A.13 und A.14 abgebildet.

Polymerisation, fiir die unterschiedlichen Polymerisationsreihen fiir alle Zeiten berechnet (Abbildung
5.25 a). Bei CBMA 14, ist zu sehen, dass der Fiillgrad nach 60 Minuten nicht mehr weiter zunimmt
und fiir beide Polymerisationsreihen ungefihr der selbe Fiillgrad erreicht wird (Abbildung 5.25 a, blau).
Diese Ergebnisse spiegeln nicht die Ergebnisse der IR Messung wieder, obwohl die Unterschiede in der
Absorption der C=0 Valenzschwingung im Bereich der Fehlerbalken liegt (Abbildung 5.23 a, blau). Hin-
zufiigend kann die Polymermenge in den Poren bei der Polymerisation von CBMA 14 mit Zunahme der
Inifertermenge nicht erhoht werden. Die Polymerfiillung erreicht maximal einen Wert von 30 vol% (Ab-
bildung 5.25 a, blau). Dies passt zu den IR Ergebnissen, wo bei allen Inifertermengen eine Absorption
der C=0 Valenzschwingung von 0,2 erreicht wird (Abbildung 5.23 b, blau). Im Fall der Polymerisation
von MMA betragt der Fiillgrad 20 vol%, wenn die Inifertermenge in der Losung erhoht ist (Abbildung
5.25 a, orange Sterne). Bei der Erhohung der Inifertermenge an der Oberfliche wird nur ein Fiillgrad
von 10 vol% erreicht (Abbildung 5.25 a, orange Kreise). Dieser Wert ist niedriger als bei der Polymerisa-
tionsreihe, wo der Iniferter bei Raumtemperatur angebunden wird, wo ein Fiillgrad von 25 vol% erreicht
wird (Abbildung 5.21 a, orange). Bei der Polymerisation mit MMA bricht die Polymerisation in den Poren
schon nach 30 Minuten ab. So kann mit Erh6hung der Inifertermenge nicht verhindert werden, dass die
Polymerisation in den Poren nach wenigen Minuten abbricht und es wird unter den verwendeten Bedin-
gungen ein maximaler Fiillgrad von 30 vol% erreicht. Aulerdem kann mit der Ellipsometrie auch die
Schichtdicke bestimmt werden, diese wird vor und nach der Polymerisation gemessen und die Differenz
der beiden Werte wird in der Abbildung 5.25 b dargestellt. Bei CBMA 14 kann die gleiche Tendenz wie
mittels IR (Abbildung 5.23 a, blau) beobachtet werden. Auch hier nimmt die Schichtdicke stérker zu
im Fall der erhohten Inifertermenge an der Oberflache (55 nm, Abbildung 5.25 b, blaue Kreise) als in
Gegenwart von Opferiniferter in Losung (20 nm, Abbildung 5.25 b, blaue Sterne). Bei beiden Polymeri-
sationen bricht die Polymerisation nach 30 Minuten ab (Abbildung 5.25 b, blau), dies ist widerspriichlich
zum IR, wo zumindest im Fall von der erhohten Inifertermenge an der Oberfliche eine lineare Zunahme
der Polymermenge gesehen werden konnte (Abbildung 5.23 a, blaue Kreise). Obwohl die lineare Zunah-
me nur durch 4 Punkte mit grol3en Fehlerbalken abgelesen werden kann. Auch zeigt MMA die gleiche
Tendenz wie im IR (Abbildung 5.23 b, orange), die Schichtdicke nimmt mit Iniferter in der Losung
auf einen Wert von 40 nm (Abbildung 5.25 b, orange Sterne) zu und fiir den Iniferter an der Oberfla-
che nur auf 10 nm (Abbildung 5.25 b, orange Kreise). Bei den Polymerisationen mit MMA nimmt die
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Abbildung 5.25.: a) Zunahme des Fiillgrades und b) der Schichtdicke fiir ein mesoporésen Pluronic ® F127 templatierten
Silicafilme zeitabhéngig polymerisiert mit CBMA 14 (1,3 M, blau) und MMA (1,3 M, orange). Dabei ist die Iniferterkonzen-
tration an der Silicaoberfliche (Kreise) oder in der Losung (Sterne) erhoht. Bei der Erh6hung der Inifertermenge an der
Oberfldche wird der Iniferter bei 70 °C angebunden und bei der Erh6hung der Inifetermenge in Losung bei Raumtemperatur.
Die Original Ellipsometriedaten sind in Tabelle A.15, A.16, A.17 und A.18 abgebildet.

Schichtdicke nach 30 Minuten nicht mehr zu (Abbildung 5.25 b, orange). In der Tabelle 5.8 werden die
zuvor dargestellten Ergebnisse nochmals kurz zusammengefasst. Weiterhin wird von den in der Losung
entstehenden Polymeren die Massen per GPC gemessen. Dabei sind die Massen geringer wenn Inifer-
ter der Losung zugegeben wird. Bei einer hoheren Inifertermenge, besonders in Losung werden mehr
Ketten gestartet und diese bauen weniger Monomere ein. Bei Erhohung der Inifertermenge sowohl an
der Oberflache als auch in der Losung wird eine geringere Masse der Losungspolymere erreicht (Tabelle
5.8) als bei der Verwendung von weniger Iniferter (Tabelle 5.7). Hinzufiigend wurde noch die Masse der
Polymere in den Poren mittels Massenspektroskopie (MS) gemessen. Dabei sind die Massen sehr gering
und liegen zwischen 300-850 g/mol (Tabelle 5.8). Diese Massen sind im gleichen Bereich, wie die zuvor
gemessenen Massen, wo die Inifertermenge nicht erhéht wurde (Tabelle 5.7). Somit ist kein Unterschied
in den Kettenldngen vorhanden. Es kann auch mit erhohter Inifertermenge die Poren nicht mehr als
30 vol% gefiillt werden. Weiterhin ist die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ die in
den Poren erreicht werden kann, gleich zwischen der Polymerisation ohne Erh6hung der Inifertermenge
(Abbildung 5.20 b) und mit Erh6hung der Inifertermenge (Abbildung 5.23 b) und liegt bei 0,22. Somit
kann die Polymerkettendichte in den Poren nicht gesteigert werden mit Erhohung der Inifertermenge.
Ein Grund dafiir kann sein, dass die Anzahl der startenden Polymerketten nicht erhéht wird, da nicht
alle Inifertergruppen die Polymerisation starten. Da die Polymermassen, die in der Losung erreicht wer-
den geringer sind fiir die Polymerisation bei erhéhter Inifertermenge (10-12*10° g/mol) im Vergleich
zu nicht erhéhter Inifertermenge (12-14*10° g/mol) aber die Absorption der C=0 Valenzschwingung
der gesamten Oberfldche (innen und aufen) hoher ist bei erhohten Inifertermenge (1,8) im Vergleich
zu nicht erhohten Inifertermenge (1,0) sollten mehr Iniferter bei der erhohten Inifertermenge an der
dulleren Oberfliche initiiert werden. Damit kdnnen prinzipiell an der Oberfliche mehr Inifertergruppen
initiiert werden, aber in der Pore hat dies keinen Einfluss, was an dem engen Platz in der Pore liegen
kann.
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Tabelle 5.8.: Zusammenfassung der Ergebnisse von Ellipsometrie, IR und GPC zur Polymerisation von CBMA 14 (blau)
und MMA (orange) nach 240 Minuten Polymerisationszeit in pordsen Silica (rot, PS-NP templatiert) in Abhéngigkeit der
Iniferterkonzentration am Film und in der Lésung. Die Originaldaten fiir die Masse in der Pore sind in Abbildung A.12 und
A.13 abgebildet.

Poly- IR pax IR hax Plas- | Ellipso- Ellipso- GPC GPC | Be- Masse
meri- C=0 ma C=0 metrie metrie Masse PDI | rech- in der
sation Absorp- Absorption | Schicht- Brechungs- | Losungs- nung Pore
tion (1728 | (1728 dickenzu- | indexzu- polymer Fill- /g
cmt) cmt) nahme nahme M,-M,, grad mol!
/a.u. /a.u. /nm /a.u. /gmol!
CBMA 1,8 (lin) 0,5 (exp) 55 mes 0,1-0,2 10-12 1,2- | 20 vol% | 300-
Inifer- (exp) (exp) *10° 1,3 650
ter Ober- 175 Wafer
flache (lin)
PS-NP 0,25 (lin) | 0,2 (lin) 175 Wafer 8-14 1,3- | 30-40
Inifer- (lin) *10° 1,7 | vol%
ter Ober- (REM)
flache
0,25 (exp) | 0,2 (exp) 10 mes 0,05 (exp) | 12-17 1,5- | 10 vol% | 400-
5 Wafer *10° 2 850
CBMA 0,2 (exp) 0,1 (exp) 20 mes 0,15 (exp) | 2-7 1,5- | 30 vol%
Losungs- (exp) *10° 2,5
inifer- 20 Wafer
ter
0,75 (exp) | 0,6 (exp) 40 mes 0,1 (exp*) | 0,03- 1,5- | 20 vol%
(exp) 0,05 2,2
25 Wafer *10°
(exp)

lin=linearer Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit, exp=exponentieller Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit,
mes=mesoporoser Silicafilm

Die folgenden Kernpunkte konnen fiir dieses Kapitel aufgelistet werden:

* Bei Erhohung der Inifertermenge an der Porenwand wird sowohl fiir die gesamte als auch fiir die

innere Oberfldche eine grofere Polymermenge fiir CBMA 14 bei Erhohung der Inifertermenge an
der Oberflache und fiir MMA bei Erhohung der Inifertermenge in Losung gemessen.

Dabei kann nur bei CBMA 14 bei der Anbindung von SBDC 3 bei 70 °C ein linearer Anstieg der
Polymermenge gegen die Polymerisationszeit gemessen werden.

Die Absorption der C=0 Valenzschwingung ist bei den CO,-plasmabehandelten und nicht CO,-
plasmabehandelten Silicafilmen vergleichbar bei der Erh6hung der Inifertermenge an der Oberfla-
che), somit findet die Polymerisation hauptsichlich in den Poren statt.

Fiir alle getesteten Polymerisationsbedingungen wird ein maximale Fiillgrad von 30 vol% und eine
Polymermasse von 300-800 g/mol gemessen, welche auch schon bei geringeren Inifertermengen
erreicht werden konnte. Dies deutet darauf hin dass die Kettenldngen und Kettendichte vergleich-
bar sind.
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* Fiir Mesoporen wurde unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen keine Kontrolle der Poly-
mermasse im klassischen Sinne erzielt. Allerdings ist eine graduelle Einstellung der Polymermenge
bis zu einem Fiillgrad von 35 vol% unter den hier verwendeten Bedingungen moglich.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass die Polymerisation vor allem in den Poren nicht kontrolliert
verlauft aber die Polymermenge an allen Oberflichen mit der Belichtungszeit bzw. Polymerisationszeit
beeinflusst werden kann. Des Weiteren nimmt die Polymermenge an den Oberflichen durch Erh6hung
der Monomerkonzentration zu, welches die ionische Permselektivitit stark beeinflussen sollte.
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5.2 lonische Permselektivitat in Abhangigkeit der PorengréBBe und der Polymerisationszeit

Im den vorherigen Kapitel 5.1 wird gezeigt, dass die Polymermenge in den Poren bis zu einer Absorp-
tion der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,5 graduell mit der Polymerisationszeit gesteigert
werden kann. Durch die Polymere wird zum einem die Ladungssituation in den Poren verdndert und
zum anderen der Platz in der Pore durch die ansteigende Polymermenge verringert. Es werden Fiill-
grade bis zu 30 vol% in Mesoporen erreicht, was einer Molmasse von 400-700 g/mol entspricht. Des
Weiteren ist bekannt, dass die mit dem Polymer eingebrachte Ladung die ionische Permselektivitét in
den Poren stark beeinflussen kann, und zu einem kompletten Ausschluss oder zur Aufkonzentration von
geladenen Molekiilen fithren kann. " Eine Aufkonzentration ist erreicht, wenn der gemessene Spitzen-
strom iiber der Spitzenstrom der unmodifizierten Elektrode liegt. Fiir den elektrostatischen Ausschluss
der geladene Molekiile muss der Durchmesser der Pore, welches durch die Fiillung der Pore erreicht
wird, im Bereich der Debye Screeninglénge liegen, was vor allem fiir Porendurchmesser unter 10 nm
erreicht werden kann. Aus diesem Grund ist es interessant die ionische Permselektivitit fiir unterschied-
liche Porengrof3e und unterschiedlichen Polymerisationszeiten zu untersuchen. In der Literatur® wird
schon der Einfluss geladener Polymere auf die ionische Permselektivtat untersucht, wobei allerdings sel-
ten die Polymermenge variiert wird. Da das Polymer CBMA 14 durch Verdnderung des pH-Wertes von
einem kationisch geladenen Zustand zu einer zwitterionischen geladenem Molekiil geschalten werden
kann, wird der pH-Wert der Messlosung der beiden unterschiedlich geladenen Testmolekiile, verdndert.
Auch andere externe Stimuli, wie z.B Licht, kdnnen verwendet werden um Schaltungen in Polymeren zu
verursachen,” welches in Kapitel 5.2.3 untersucht wird. So wird in dem folgenden Kapitel die ionische
Permselektivitdt in Abhangigkeit der Polymermenge (Polymerisationszeit) und der Porengrof3e fiir die
unterschiedlichen pH-Werte mittels Cyclovoltammetrie und Impedanzmessungen untersucht.

5.2.1 Einfluss der PorengréBen und Polymermenge auf die ionische Permselektivitat

Bei der Messung der ionischen Permselektivitdt werden zwei unterschiedlich geladene Komplexe als
Testmolekiile verwendet um den Strom an der Elektrode zu messen. Dieser ist nach der Nernst Gleichung
proportional zur Konzentration an der Elektrode. Als negativ geladener Komplex wird Kaliumhexacyano-
ferrat K5[Fe(CN)¢] (Abbildung 5.26, schwarze Pfeile) und als positiv geladene Komplex Hexaaminruthe-
niumchlorid [Ru(NH;3)¢]Cl, (Abbildung 5.26, rote Pfeile) verwendet. Zuerst wird mit diesen Komplexen
die ionische Permselektivitdt des unmodifizierten mesoporosen Silicafilms untersucht. Dabei wird er-
wartet, dass bei einem pH Wert < 3 das Silica nicht geladen ist und beide Komplexe ([Fe(CN)y]37%,
[Ru(NH3)6]2+/ 3*) in die Pore im gleichen Mal3e eindiffundieren konnen (Abbildung 5.26 a, durch-
gezogene Linie). Bei Verdnderung des pH-Wertes hin zum basischen, wird die Silanolgruppen an der
Oberflache deprotoniert und eine negativ geladene Pore entsteht. Dadurch kann die positive Ladung
in die Pore gelangen und der negativ geladene Komplex wird aus der Mesopore elektrostatisch aus-
geschlossen (Abbildung 5.26 a, gestrichelte Linie). Durch die Funktionalisierung mit PCBMA wird die
vorher beschriebene Ladungssituation verandert. Nun ist bei pH 3 das Silica nicht geladen und das Po-
lymer tragt am quartdren Amin eine positive Ladung (Abbildung 5.26 b). So sollte der negativ geladene
Komplex in die Pore gelangen konnen, wobei fiir den positiv geladenen Komplex die Pore geschlossen
sein sollte (Abbildung 5.26 b, durchgezogene Linie). Wird der pH-Wert > 3, werden noch vorhandene
Silanolfunktionen an den Porenwanden deprotoniert (Abbildung 5.27 a) und die positive Polymerladung
bleibt bis ca. pH 7 bestehen (Abbildung 5.27 c¢). Abhéngig von der Ladungsmenge des Polymers und der
Silicawand, kann nun die gesamte Ladungssituation in der Pore ladungsneutral sowie {iberwiegend po-
sitiv oder negativ geladen sein (Abbildung 5.26 b, gepunktete Linie). Bei kurzen Polymerisationszeiten
ist die Pore iiberwiegend negativ geladen, da kaum Polymer in der Pore ist und die negativ geladene Si-
licawand mit der negativen Ladung iiberwiegt (Abbildung 5.30). Bei Erh6hung der Polymermenge wird
die gesamte Ladungssituation neutral und kann zu einer iiberwiegend positiv geladenen Pore iibergehen
(Abbildung 5.36). So wird mit Anstieg der Polymermenge der gemessene Spitzenstrom fiir den negativ
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Abbildung 5.26.: a) Ionische Permselektivitat fiir das mesoporose Silica b) und fiir das mit PCBMA funktionalisierte meso-
pordse Silica fiir die beiden geladenen Testmolekiile [Fe(CN)¢]37+ (negative Ladung, schwarzer Pfeil) und [Ru(NH;)¢]?™3*
(positive Ladung, roter Pfeil). Unter den Poren werden die entsprechenden Cyclovoltammogramme gezeigt, dabei ist pH 3
die durchgezogene Linie, pH 6 die gepunktete Linie und pH 9 die gestrichelte Linie. Dabei wird der negativ geladene Komplex
[Fe (CN)6]3'/ 4 in schwarz dargestellt und der positiv geladene Komplex [Ru(NH3)6]2+/ 3+ in rot.

geladenen Komplex grofler und fiir den positiv geladenen Komplex weniger. Mit weiterer Erhohung des
pH-Wertes bleibt das Silica negativ geladen und das Polymer wird deprotoniert und damit zwitterionisch
geladen (Abbildung 5.27 c). Auch in diesem Fall ist die Silicaladung, die Polymerladung und die Poly-
mermenge entscheidend fiir die gesamte Ladungssituation. Hat die Wandlandung einen Einfluss ist die
Pore {iberwiegend negativ geladen und der positiv geladene Komplex kann durch die Pore passieren und
der negativ geladene Komplex nicht. Ist die Wandladung aber durch das Polymer kompensiert, ist die
Pore im gesamten neutral (lokal sind alle Ladungen vorhanden) und beide Komplexe konnen die Pore
im gleichen Mal3e nicht passieren (Abbildung 5.26 b, gestrichelte Linie).
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Abbildung 5.27.: a)Titrationskurve von mesoporosen Silica, b) CBMA 14, ¢) PCBMA und d) mesopordsem Silica funktio-
nalisiert mit PCBMA titriert mit 0,1 M Natriumhydroxid Losung.

In Abbildung 5.27 sind die Titrationskurven von mesoporosem Silica, CBMA 14, PCBMA und PCBMA
funktionalisiertem Silica abgebildet. Um den genauen pH-Wert fiir die Deprotonierung von mesoporosen
Silica zu bestimmen wird das Losungsmittel aus der Sol-Gel-Losung verdampft und das Templat entfernt.
Anschlieend wird das entstandene mesoporose Silica in Wasser dispergiert und mit Natriumhydroxid
titriert. Es wird ein pKg-Wert von 2,5 bestimmt (Abbildung 5.27 a). Auch schon zuvor sind pKg-Werte
von pordsen Silica bestimmt worden, dabei haben die zwei unterschiedliche Silanol-Gruppen einen pKg-
Wert <2 und 8,2.”" Auch Monomer und Polymer wird in Wasser gelost und mit Natriumhydroxid titriert

(Abbildung 5.27 b und c). Zwischen Monomer und Polymer ist der pKg-Wert sehr dhnlich und liegt fiirs
Monomer bei 3,5 (Abbildung 5.27 b) und fiir das Polymer bei 3,75 (Abbildung 5.27 c). Fiir CBMA 14
liegt der Aquivalenzpunkt bei 7,6 (Abbildung 5.27 b) und fiir PCBMA bei 8,3 (Abbildung 5.27 c). Die-
ser Wert ist ein wenig niedriger als die Literaturwerte, welche zwischen 8,4 und 9 fiir PCBMA liegen.

Das mesoporose Silica, welches mit Hilfe des Iniferters SBDC 3, mit PCBMA funktionalisiert wird (Abbil-

Tabelle 5.9.: Zusammenfassung der Ergebnisse der IR und Ellipsometriemessung der verwendeten Substrate fiir die folgen

den ionischen Permselektivitidts Messungen.
Polymerisation IRpax C=0 | IR, Plasma | Ellipsometrie Ellipsometrie | Berech-
Absorption | C=0 Absorp- | Schicht- Brechungs- nung
(1728 cm™) | tion (1278 dickenzu- indexzu- Fill-
/a.u. em™) /a.u. nahme /nm nahme /a.u. | grad
0,3 M PS-NP 0,13 (exp) 48 Wafer (lin)
0,3 M Pluronic® F127 0,25 (exp) 40 mes (exp) 0,07 15 vol%
38 Wafer (lin)
0,3 M CTAB 0,1 (exp) 52 mes (exp) 0,04-0,05 7 vol%
35 Wafer (lin)
1,3 M Pluronic® F127 (lin) 0,5(exp) 55 mes (exp) 0,1-0,2 (exp) | 35 vol%
Iniferter an Oberflidche 175 Wafer (lin)
1,3 M PS-NP (lin) 0,2 (lin) 175 Wafer 30-40
Iniferter an Oberfliche vol%
(REM)

lin=linearer Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit, exp=exponentieller Verlauf in Abhéngigkeit der Reaktionszeit,

mes=mesoporoser Silicafilm.
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dung 5.27 d) weildt in der Titration einen pKg-Wert von 2,7 auf und liegt damit zwischen den pKg-Wert
von Silica und dem Polymer. Der Aquivalenzpunkt von dem polymerfunktionalisierten Silica liegt bei 7,6.
Zusammenfassend ergibt sich das Bild, dass bei einem pH-Wert von <2,5 nur die positive Ladung vom
Polymer einen Einfluss hat. Bei einem pH-Wert von 2,5-7,5 ist das, an der Oberfldache befindliche Silica
deprotoniert und das Polymer vorwiegend positiv geladen. Ist der pH-Wert >7,5 ist das Silica immer
noch deprotoniert aber das Polymer ist nun zwitterionisch geladen. Um zu untersuchen, ob die Verdnde-
rung der Porengrof3e und der Polymermenge den pH-Wert fiir den Ausschluss oder Aufkonzentration von
geladenen Molekiilen dndern, werden cyclovoltammetrische Messungen von polymerfunktionalisierten
pordsen Silicafimen (Kapitel 5.1.2 und 5.1.5) durchgefiihrt. Fiir die in det Messungen verwendeten Filme
werden die erhaltenen Ergebnisse nochmals kurz in einer Tabelle 5.9 zusammengefasst.

lonische Permselektivitat fur PCBMA funktionalisierte porose Silicafilme unterschiedlicher
PorengréBe nach Polymerisation mit einer CBMA Konzentration von 0,3 M

Es wird die ionische Permselektivitit fiir die unterschiedlichen Porengrof3en, die zwischen 115 und
2 nm liegen, fiir eine PCBMA Menge in den Poren (maximaler Fiillgrad 10 %, 0,3 M CBMA 14) un-
tersucht. Dafiir wird die maximale Spitzenstromdichte der Vorschubsgeschwindigkeit bei 100 mV/s fiir
jede Polymerisationszeit und pH-Wert von den jeweiligen porosen Filmen aus den cyclovoltammetri-
schen Messungen extrahiert. Es werden zwei unterschiedlich geladenen Testmolekiile ([Fe(CN)6]3'/ +
[Ru(NH3)]%*3%) und pH-Werte, die zwischen pH 3 und pH 10 liegen, verwendet (Kapitel 4.2). Um zu
bestimmen, welche Prozesse fiir den Beitrag in der Stromstérke und damit fiir die Porenzugénglichkeit
entscheidend sind, wird die Spitzenstromdichte gegen die unterschiedlichen Vorschubsgeschwindigkei-
ten aufgetragen. Dabei wird der Potentialabstand zwischen den maximalen Spitzenstromdichte der oxi-
dierten und reduzierten Form mit zunehmender Vorschubsgeschwindigkeit grof3er (Abbildung A.14 a,
A.15 a, A.17 a, A.18 a). Dies deutet auf den quasireversiblen Fall hin (Kapitel 4.2), was bedeutet, dass
die Spitzenstromdichte von Massentransport durch die porose Schicht zur Elektrode und der Elektro-
denreaktion abhingig ist. Aufgrund der sehr geringen Polymermenge nach einer Funktionalisierung mit
einer Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 ist es sehr wahrscheinlich, dass die Silicawandladung
einen grofden Einfluss auf die ionische Permselektivitidt haben wird. Im Folgenden wird zunéchst die
ionische Permselektivitdt von den grol3ten Poren mit einem Porendurchmesser von 115 nm untersucht,
diese Poren werden mit PS-NP templatiert.

PS-NP templatierte Silicafilme

Die mit PS-NP templatierten porosen Silicafilme haben von den verwendeten Filmen den groten
Porendurchmesser mit ca. 115 nm (Abbildung 5.33 a), die anderen verwendeten Porendurchmesser
sind kleiner als 10 nm. Damit sollte die freie Elektrodenflache und auch der gemessene Strom fiir die
geladenen Testmolekiile fiir eine nicht geladene Poren am grof3ten sein. Als Referenz wird die Spitzen-
stromdichte fiir die geladenen Testmolekiile der unmodifizierten ITO-Elektrode als grauer Kasten dar-
gestellt (Abbildung 5.28), welche in einem Bereich von 1,8-2,2*10* A em™ fiir das negativ geladene
Testmolekiil (Abbildung 5.28 a) und bei 1,4-1,8*10%* A cm™ fiir das positiv geladene Testmolekiil lie-
gen (Abbildung 5.28 b). Damit sind die Konzentration der beiden geladenen Testmolekiillosungen leicht
unterschiedlich. Die Spitzenstromdichte fiir den unfunktionalisierten PS-NP templatierten porosen Sili-
cafilm betrigt fiir beide geladene Testmolekiile und pH-Werte 2¥10°* A cm™ und ist damit héher als die
Spitzenstromdichte von ungeladenen mesoporésen Silicafilmen, welche bei 1,510 A cm™ liegt (Abbil-
dung 5.30 a). Dies deutet auf eine grofRere zugéngliche Elektrodenfliache fiir PS-NP templatierte Filme
hin. Weiterhin ist die Spitzenstromdichte von porosen Silica um ca. 9% Kkleiner als die der unmodifi-
zierten ITO-Elektrode, welches durch die Belegung eines Teiles der Elektrode mit Silica erklért werden
kann (Abbildung 5.33 a). In Abbildung 5.28 a werden die Ergebnisse des negativ geladenen Testmo-
lekiiles ([Fe(CN)6]3'/ +) in Abhingigkeit des pH-Wertes fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten
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(Farbcode) dargestellt. Dabei ist zu sehen, dass fiir PCBMA funktionalisierte, PS-NP templatierte Sili-
cafilme mit zunehmenden pH-Wert der Spitzenstrom und damit die Porenzugénglichkeit besonders ab
pH 7 stark abnimmt (Abbildung 5.28 a), da mit zunehmenden pH-Wert sowohl das Silica als auch das
Polymer deprotoniert wird (Abbildung 5.26). Wird der pH-Wert von 3 betrachtet, nimmt mit zunehmen-
der Polymermenge (Polymerisationszeit) fiir das positiv geladene Molekiil die Spitzenstromdichte zu.
Die Spitzenstromdichte nimmt von 1,1¥*10% A cm™ fiir 15 Minuten (Abbildung 5.28 a, magenta) auf
4,2%10% A em™ fiir 120 Minuten (Abbildung 5.28 a, grau) zu, welches eine Zunahme um ein Faktor
von 3,8 ist. In den IR Ergebnissen nimmt die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm!
von 0,03 (Abbildung 5.6 a, 15 Minuten) auf 0,12 (Abbildung 5.6 a, 120 Minuten) um den Faktor 4 zu.
Ab einer Polymerisationszeit von 90 Minuten (Abbildung 5.28 a, blau) ist die Spitzenstromdichte sogar
hoher als die der unmodifizierten ITO-Elektrode, das bedeutet, dass der negativ geladene Komplex an
dem Polymer aufkonzentriert wird. Bei pH 3 ist zwischen 4-30 Minuten (Abbildung 5.28 a) die Spitzen-
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Abbildung 5.28.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte in Abhéngigkeit der Polymerisationszeit
(Farbcode) und damit der Polymermenge (0,3 M CBMA 14, poroses Silica templatiert mit PS-NP (115 nm)). Der graue Kasten
stellt die erreichten Spitzenstromdichte der ITO Elektrode dar. a) Dabei sind die Werte fiir das negativ geladene Testmolekiil
[Fe(CN)13/* und b) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH;3)]2"/3" aufgetragen. Die Messungen wurden, unter
meiner Betreuung, in der Hilfswissenschaftlichen Arbeit von Frau Herzog erstellt. Die Orginal Cyclovoltammetriedaten sind
in Abbildung A.14 dargestellt.

stromdichte kleiner als die des unmodifizierten Silicafilms (Abbildung 5.28 a, schwarze Quadrate), dies
ist sehr wahrscheinlich ein Effekt der Hydrophobizitdt. Mit Anbindung des Iniferters nimmt der Kontakt-
winkel von 26° auf 76° zu und dadurch dringt weniger Messlésung in die Pore ein. Mit Zunahme der
Polymerisationszeit und Polymermenge sinkt der Kontaktwinkel wieder und die Losung gelangt in die
Pore.

Betrachtet man pH 8, nehmen die Spitzenstromdichten unabhéngig der Polymerisationszeit und somit
unabhingig von der Polymermenge auf einen Wert von 0,5*10* A cm™ ab (Abbildung 5.28 a). Dies
deutet auf eine iiberwiegend negative Ladung in der Pore hin. Diese resultiert aus den verbleibenden
zugénglichen deprotonierten Silanolgruppen an der Porenwand und einer geringen Menge zwitterion-
ischen PCBMA an der Porenwand. Im Vergleich zu dem negativ geladenen Testmolekiil (Abbildung 5.28
a) liegt die Spitzenstromdichte bei dem positive geladenen Testmolekiil (Abbildung 5.28 b) deutlich
tiefer. Das deutet darauf hin, dass das positiv geladene Testmolekiil an der negativ geladenen Porenwand
aufkonzentriert wird. So kann ein Ausschluss der geladenen Molekiile nur erreicht werden, wenn die
gefiillte Pore in der Debye Screeninglédnge liegt, welche bei grofden Poren nicht erreicht wird. Die Debye
Screeninglinge betriigt bei einer Konzentration von 0,1 M 1 nm.”® Bei den groRen Poren kann das
positiv geladene Testmolekiil durch das Porenzentrum gelangen ohne einen Einfluss der Polymerladung
zu spiiren.
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Genau das umgekehrte Verhalten wird fiir die Messungen mit dem positiv geladen Testmolekiil er-
wartet (Abbildung 5.28 b). Fiir das positiv geladene Testmolekiil sollte mit zunehmenden pH-Wert
die Spitzenstromdichte zunehmen, da die elektrostatische Abstolfung durch die Deprotonierung des
PCBMA’s aufgehoben wird und eventuell freie SiO” Gruppen zur elektrostatischen Anziehung fiihren.
Betrachtet man pH 3, sollte die Spitzenstromdichte, durch die elektrostatische Abstofdung der positiv
geladenen Molekiile mit der positiven Ladung des PCBMA’s, mit der Polymerisationszeit abnehmen. Auf-
grund der grof3en Poren und der geringen Polymermenge, féllt dieser AbstoSungseffekt allerdings nicht
ins Gewicht, da es sich nicht auf die geladenen Testmolekiile auswirkt (Abbildung 5.28 b). Fiir das positiv
geladene Testmolekiil kann kaum ein Effekt des pH-Wertes als auch der Polymermenge beobachtete wer-
den (Abbildung 5.28 b). Die Spitzenstromdichte nimmt ein wenig mit Zunahme der Polymerisationszeit
ab und sinkt von 2*10* A cm? (15 Minuten) auf 1*10* A cm™ (Abbildung 5.28 a, 240 Minuten). Dies
kann mit dem Porendurchmesser erklart werden, welcher von 115 nm sich auf ca. 80 nm verringert,
diese Abschatzung kann mittels REM getroffen werden. Damit liegt der Porendurchmesser auch nach
Polymerisation nicht im Bereich der Debye Screeninglénge, die bei einer Konzentration von 0,1 M bei
1 nm liegt, und es kommt bei pH 3 nicht zum Ausschluss der positiven Ladung (Abbildung 5.28 a). So
haben die Ladungen des Polymers und der Wand kaum Einfluss auf das positiv geladene Testmolekiil.

Die gegenseitige Beeinflussung von Porengrofse und Polymermenge auf den pH-Wert lésst sich gut
beobachten, wenn der Schnittpunkt der Spitzenstromdichte in Abhéngigkeit des pH-Wertes fiir verschie-
dene Polymermengen vergleichend fiir den positiv und negativ geladenen Komplex ausgewertet wird
(Abbildung 5.29). An diesem Schnittpunkt, ist die Konzentration von negativ und positiv geladenem
Testmolekdil in der Pore identisch aber der Absolutwert der Spitzenstromdichte durchaus unterschied-
lich. Beim porosen Silica wird mit Zunahme des pH-Wertes nur von einer neutralen Pore zu einer ne-
gativ geladenen Pore geschaltet. Damit sollte fiir beide Testmolekiile ([Fe(CN)¢137%, [Ru(NH3)12/3),
bei einem sauren pH-Wert, die Pore passierbar sein (Abbildung 5.29 a, rote Linien). Bei den basischen
pH-Werten wird das Silica deprotoniert und somit das negative geladene Testmolekiil elektrostatisch ab-
gestoRen und das positiv geladene Testmolekiil aufkonzentriert (Abbildung 5.29 a, rote Linien). Somit

7 a) —=— 4 min Fe(CN), 7 b) —=— 60 min Fe(CN),
64 —0—4 min Ru(NH,), 6 —0— 60 min Ru(NH,),
—=— 8 min Fe(CN), —=— 90 min Fe(CN),
54 —o0— 8 min Ru(NH,), 5 —0— 90 min Ru(NH,),
—=— 15 min Fe(CN), —=— 120 min Fe(CN),
4 - —0— 15 min Ru(NH,), 44 u \\\\. —0— 120 min Ru(NH,),

—=— 30 min Fe(CN),
—0— 30 min Ru(NH,),
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Abbildung 5.29.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen den pH-Wert. a) Dabei sind die Polymerisationszeiten
von 4-30 Minuten und b) die Polymerisationszeiten von 60-120 Minuten abgebildet. Die Farben entsprechen den Zeiten
in Abbildung 5.28. Das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)¢]37# ist durch volle quadratische Symbole und das positiv
geladene Testmolekiil [Ru(NH;3)]2"/3" durch leere Kreise dargestellt.

nimmt die Spitzenstromdichten fiir das positiv geladene Testmolekiil zu und fiir das negativ geladene
Testmolekiil ab (Abbildung 5.29 a, rote Linie) und es entsteht kein Schnittpunkt zwischen den gemes-
senen Spitzenstromdichte in Abhingigkeit des pH-Wertes (Abbildung 5.29 a, rote Linie). Bei einer mit
PCBMA funktionalisierten Pore dndert sich die Ladungssituation, da von einer positiv geladenen Pore zu
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einer negativ geladenen Pore geschaltet wird. So wird im pH-Bereich von 3-5 der negativ geladene Kom-
plex aufkonzentriert und der positiv geladenen Komplex ausgeschlossen (Abbildung 5.29 b, graue Linie).
Mit Zunahme des pH-Wertes sinkt der Spitzenstrom fiir den negativ geladenen Komplex und nimmt fiir
den positiv geladenen Komplex zu und es kommt zu einem Schnittpunkt an dem Aquivalenzpunkt (in
der Pore) (Abbildung 5.29 b, graue Linie).

Um den pH-Schnittpunkt zwischen den beiden geladenen Testmolekiilen und damit die Konzentra-
tionsgleichheit der beiden Testmolekiile zu untersuchen wird die maximale Spitzenstromdichte gegen
den pH-Wert aufgetragen. In Abbildung 5.29 a sind die Minuten von 4-30 dargestellt. Dabei ist fiir 4-15
Minuten kein Schnittpunkt zwischen dem negativ geladenem Testmolekiil und dem positiv geladenem
Testmolekiil zu beobachten. Das bedeutet, dass die PCBMA-Ladung noch keinen Einfluss hat und die
Wandladung des Silicas die gesamte Porenladung dominiert. Ab einer Polymerisationszeit von 30 Minu-
ten kreuzen sich die gemessenen Spitzenstromdichten der unterschiedlich geladenen Komplexe. Dabei
ist der Schnittpunkt bei 60 Minuten noch bei pH 8 und verschiebt sich nach 90 Minuten Polymerisations-
zeit zu pH 9 (Abbildung 5.29 b). Mit zunehmender Polymermenge erhoht sich damit der Schnittpunkt zu
hoheren pH-Werten. Auch bei dem Titrieren von Silica und Polymer (Abbildung 5.27) konnte ein hoherer
pKg-Wert von Polymer im Vergleich zum Silica bestimmt werden. Somit ist ein Ubergang einer von der
Silicawand bestimmten zu einer PCBMA bestimmten ionischen Permselektivitidt zu beobachten.

Pluronic® F127 templatierte mesoporose Silicafilme

Bei den grofReren Poren (PS-NP templatiert, 115 nm) kann die ionische Permselektivitat mit der Po-
lymermenge fiir das negativ aber nicht fiir den positiv geladene Testmolekiil, also fiir den Fall elek-
trostatischer Anziehung aber nicht fiir den Fall elektrostatisch abstofender Wechselwirkung beeinflusst
werden. Damit funktioniert bei gro3en Poren das Prinzip des elektrostatischen Ausschlusses nicht, da
die Polymerfiillung nicht ausreichend ist um in den Bereich der Debye-Screeningldnge zu gelangen.
Eine Aufkonzentration bei elektrostatischer Anziehung zwischen Polymer und Testmolekiil wird hinge-
gen beobachtet. Bei den kleineren Poren sollte sowohl ein Ausschluss der positiven geladenen Molekiile
durch elektrostatische Abstof3ung als auch eine Aufkonzentration der negativ geladenen Molekiile er-
reicht werden. Bei den kleinen Poren nimmt der Porendurchmesser mit Anstieg der Polymermenge
ab und besonders der Porenhals der nur 3 nm betrdgt wird eng genug, um in den Bereich der Debye
Screeninglidnge zu kommen. Die Debye Screeninglidnge liegt fiir eine Konzentration von 0,1 M (Test-
molekiilkonzentration) bei einen Reichweite von 1 nm. "~ Aus den genannten Griinden wird nun die
ionische Permselektivitit von Mesoporen templatiert mit Pluronic® F127 (8 nm) untersucht. Dafiir wer-
den von den unterschiedlichen Polymerisationszeiten fiir beide Testmolekiile bei pH-Werten zwischen 3
und 10 die Spitzenstromdichten mittels Cyclovoltammetrie gemessen. Die Spitzenstromdichte ist fiir die
unmodifizierte ITO-Elektrode (Abbildung 5.30, grauer Kasten) fiir beide Testmolekiile ungefahr gleich
und liegt in einem Bereich von 1,7-2,3*10* A cm™. Damit ist die Konzentration fiir beide Testmolekiile
dhnlich und die Spitzenstromdichten der Testmolekiile (Abbildung 5.30 a und b) kénnen miteinander
verglichen werden. In Abbildung 5.30 a sind die Spitzenstromdichten des negativ geladenen Komplex
([Fe(CN)6]3'/ +) in Abhingigkeit des pH-Wertes und der Polymerisationszeit (Farbcode) dargestellt. Bei
dem negativ geladenen Testmolekiil nimmt auf Basis der elektrochemischen Wechselwirkung mit zuneh-
menden pH-Wert die Spitzenstromdichte ab (Abbildung 5.30 a). Fiir einen pH-Wert zwischen 8-10 ist zu
beobachten, dass fiir alle Polymerisationszeiten die Spitzenstromdichte auf einen Wert von fast null (0,2-
0,4*10* A cm) abnimmt. Weiterhin sollte bei pH 3 mit Anstieg der Polymermenge die positive Ladung
in der Pore, und damit das negativ geladene Testmolekiil zunehmen. Die gemessenen Spitzenstromdich-
ten (Abbildung 5.30 a, pH 3) entsprechen dieser Erwartung, wobei eine maximale Spitzenstromdichte
von 1,3*10% A cm™ nach 120 bzw. 240 Minuten (Abbildung 5.30 a, graue Kreise bzw. braune Sterne)
erreicht wird. Diese Werte sind leicht niedriger als fiir einen unfunktionalisierten mesoporésen Silicafilm
(1,5*10* A em™2, Abbildung 5.30 a, schwarze Quadrate). Dies deutet auf eine zu geringe Polymermen-
gen hin, da keine Aufkonzentration erreicht werden kann. Dies ist bei Betrachtung der IR-Ergebnisse
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Abbildung 5.30.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte in Abhéngigkeit der Polymerisationszeit

und damit der Polymermenge (0,3 M CBMA 14, mesoporoses Silica mit Pluronic® F127 (8nm)). Der graue Kasten stellt
die erreichten Spitzenstromdichte der ITO Elektrode dar. a) Dabei sind die Werte fiir das negativ geladene Testmolekiil
[Fe(CN)13/# und b) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH;3)]2"/3" aufgetragen. Die Messungen wurden, unter
meiner Betreuung, in der Hilfswissenschaftlichen Arbeit von Frau Herzog erstellt. Die Original Cyclovoltammetriedaten sind
in Abbildung A.15 dargestellt.

unerwartet, da bei den Polystyrol templatierten Silicafiimen eine Aufkonzentration beobachtet werden
konnte (Abbildung 5.28 a, blau) und die gesamte mittels IR detektierte Polymermenge geringer war.
Aber wie in Kapitel 5.1.3 gezeigt, wachst das Polymer in den PS-NP templatierten Silicafilmen haupt-
sichlich in den Poren und bei Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen hauptsichlich an der duferen
Oberfldache (Abbildung 5.11 b), damit ist die Polymermenge in den Poren fiir die PS-NP templatierten
Silicafilmen im Vergleich zu Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen wahrscheinlich hoher. Fiir das
negativ geladenen Testmolekiil (Abbildung 5.30 b) wird auf Basis der elektrostatischen Wechselwirkung
erwartet, dass bei pH 3 mit zunehmender Polymermenge die Spitzenstromdichte abnimmt bis zum Aus-
schluss der geladenen Molekiile. Mit Erh6hung des pH-Wertes kommt es, wie erwartet, zur Abnahme der
Spitzenstromdichte von 2,9*10% A cm (Abbildung 5.30 b, blaue Dreiecke) zu 0,3*10* A cm™ (Abbil-
dung 5.30 b, braune Sterne), welches den elektrostatischen Ausschluss gleich geladener Molekiile zeigt.
Weiterhin sollte die Spitzenstromdichte mit Anstieg des pH-Wertes zunehmen, wobei die Spitzenstrom-
dichte bei einem pH-Wert von 5 stark zunimmt. Eine Aufkonzentration der positiv geladenen Molekiile
(hoher als die Spitzenstromdichte von ITO), die durch die negative Ladung der Silicawand in der Po-
re erzeugt wird, kann ab pH 7 nur fiir 240 Minuten nicht gemessen werden (Abbildung 5.30, braune
Sterne). Das bedeutet, dass erst bei 240 Minuten die Polymerladung ausreicht, um die Ladung der Silica-
wand zu kompensieren. Bei pH 9 wird eine maximale Spitzenstromdichte von 7*10% A cm™ (Abbildung
5.30 b, rote Kreise) fiir die niedrigste PCBMA Menge erreicht, welche wesentlich hoher liegt als bei
PS-NP templatierte Silicafilmen unter denselben Bedingungen (Abbildung 5.28 blaue Dreiecke). Durch
den kleineren Porendurchmesser kann schon mit wenig Polymer eine Aufkonzentration der positiven
Ladung erreicht werden, welche bei den groRerer Poren nicht erreicht werden kann.

Untersucht man den Schnittpunkt des positiv und negativ geladenen Testmolekiiles ist zu erwarten,
dass bei kurzen Polymerisationszeiten und somit geringen Polymermengen das Silica einen grol3en Ein-
fluss auf die ionische Permselektivitat hat. Dabei gibt es keinen Schnittpunkt zwischen den Kurven der
beiden Testmolekiile und danach mit Zunahme der Polymermenge entsteht ein pH-Schnittpunkt. In der
Abbildung 5.31 a, welche die Polymerisationszeit zwischen 4-30 Minuten darstellt, ist kein Schnittpunkt
zwischen den Kurven der beiden Testmolekiilen zu beobachten. Erst bei hoheren Polymerisationszeiten
von 120 Minuten entsteht ein pH abhéngiger Schnittpunkt der Kurven zwischen dem positiv und ne-
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Abbildung 5.31.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte. a) Dabei sind die Polymerisationszeiten
von 4-30 Minuten und b) die Polymerisationszeiten von 60-240 Minuten abgebildet. Die Farben entsprechen den Zeiten
in Abbildung 5.30. Das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)¢]37* ist durch volle quadratische Symbole und das positiv
geladene Testmolekiil [Ru(NH;)¢]12™3" durch leere Kreise dargestellt.

gativ geladenem Testmolekiil bei pH 5 (Abbildung 5.31 b, grau). Der Schnittpunkt zwischen der Kurve
des positiv und negativ geladenen Testmolekiiles erhoht sich fiir 240 Minuten auf einen pH-Wert von
5,6 (Abbildung 5.31 b, braun), das heisst dass sich der pH-Wert bei dem das positiv und negativ ge-
ladene Testmolekiil in gleicher Konzentration in der Pore vorliegen mit zunehmender Polymermenge
von pH 5 zu pH 5,6 verschiebt. Dies zeigt einen Ubergang von Silica dominierten Ladungssituation zu
einer PCBMA dominierten Ladungssituation. Da die Debye Screeningldnge nur 1 nm betragt, sollte bei
kleineren Poren von 2-3 nm die ionische Permselektivitdt schon bei kiirzeren Polymerisationszeiten im
Vergleich zu PS-NP oder ® F127 templatierten Silicafilmen beeinflusst werden.

CTAB templatierte Silicafilme

Fiir CTAB templatierten Silicafilme (Porendurchmesser 2-3 nm, bestimmt mittels TEM) ist der Verlauf
der Spitzenstromdichten in Abhingigkeit des pH-Wertes von pH 3 zu 9 fiir beide Testmolekiile dhnlich
wie fiir Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen. Der Ubergang von einer leicht gedffneten Pore bei
pH 3 mit einer maximaler Spitzenstromdichte von 1*10% A cm™ zu einer geschlossenen Pore bei pH 10
mit einer maximaler Spitzenstromdichte von 0,05*10* A cm™ wird fiir das negativ geladene Testmole-
kiile bei einem pH-Wert von 5 erreicht (Abbildung 5.32 a, magenta Dreiecke). Fiir das positiv geladene
Testmolekiil ist der Ubergang von einer komplett geschlossenen Pore mit der Spitzenstromdichte von
0,05%10* A cm zu gedffneten Pore mit der Spitzenstromdichte von 1,1*10* A cm™ bei einem pH-Wert
von 8 zu beobachten (Abbildung 5.32 b, griine Rauten). Da diese Werte, denen des unmodifizierten
mesoporosen Silicas (Abbildung 5.32, schwarze Quadrate) entsprechen, deutet das darauf hin, dass die
Ladung der Silicawand die Spitzenstromdichten hauptsachlich beeinflusst. Dabei ist die gemessene Spit-
zenstromdichte von 1*10% A cm™ fiir [Ru(NH3)6]2+/ 3+ bei pH 9 und [Fe(CN)6]3'/ + bei pH 3 vergleich-
bar grol3. Das deutet darauf hin, dass mit der elektrostatischen Absto3ung eine komplett geschlossene
Pore erreicht wird. Im Vergleich zu den Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen ist keine Aufkonzentra-
tion, also kein hohere Spitzenstromdichte als die unmodifizierte ITO Elektrode, fiir das positiv geladene
Testmolekiil ([Ru(NH3)6]2+/ 3%) in der Pore zu beobachten. Weiterhin ist die Spitzenstromdichte fiir den
unfunktionalisierten Silicafilm templatiert mit CTAB (1*10™* A cm™, Abbildung 5.32, schwarze Quadra-
te) geringer als flir Pluronic® F127 (1,5-2,5*10% A cm?, Abbildung 5.30, schwarze Quadrate), was
auf eine halb so groRRe freie Elektrodenflache hindeutet. In der Auftragung der Spitzenstromdichten des
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Abbildung 5.32.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte in Abhéngigkeit der Polymerisationszeit und
damit der Polymermenge (0,3 M CBMA 14 funktionalisiertes mesoporoses Silica mit CTAB templatiert (3 nm)). Der graue
Kasten stellt die erreichten Spitzenstromdichte der ITO Elektrode dar. a) Dabei sind die Werte fiir das negativ geladene Test-
molekiil [Fe(CN)G]S'/ 4 und b) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+ aufgetragen. Die Messungen wurden,
unter meiner Betreuung, in der Hilfswissenschaftlichen Arbeit von Frau Herzog erstellt. Die Orginal Cyclovoltammetriedaten
sind in Abbildung A.16 dargestellt.

negativ und positiv geladenen Testmolekiiles fiir zunehmende PCBMA Mengen in Abhéngigkeit des pH-
Wertes konnte kein Schnittpunkt ermittelt werden, was auf eine sehr geringe PCBMA Menge und damit
keine PCBMA kontrollierte Porenzugénglichkeit hindeutet. Diese Beobachtungen korrelieren mit den
IR-Messungen (Tabelle 5.9) der kompletten Oberfliche, wo die Polymerabsorption geringer fiir CTAB
templatierte Silicafilme sind als fiir die beiden anderen Porengrof3en. Des Weiteren betrédgt der Fiillgrad
nur die Hilfte von Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen. Somit sind diese Mesoporen offensichtlich
zu klein fiir eine ausreichend hohe PCBMA Funktionalisierung mittels Iniferter-initiierter Polymerisation.
Somit lassen sich folgende Kernpunkte zusammenfassen:

* Die Spitzenstromdichte fiir die unmodifizierten Silicafilme nimmt bei neutral geladenen Poren-
winden ([Fe(CN)¢]13”%, pH 3) mit abnehmender Porengréfe von 2*10% A cm? (PS-NP) —
1,5*10* A ecm™2 (Pluronic® F127) — 1*10% A cm™ (CTAB) ab. Dies deutet auf eine Abnahme
der frei zugénglichen Elektrodenoberfliche mit abnehmender Porengrof3e hin.

* Fiir alle hier untersuchten Porengroffen nimmt die Spitzenstromdichte fiir das negativ geladene
Testmolekiil ([Fe(CN)6]3'/ 4) mit zunehmenden pH-Wert ab. Dies ist unabhingig von der PCBMA
Menge und zeigt, dass sowohl die Wandladung als auch die Deprotonierung des Polymers einen
Einfluss auf die Selektivitdt haben.

* Fiir den negativ geladenen Komplex ([Fe(CN)6]3'/ 4) nimmt die Spitzenstromdichte bei pH 3 mit
steigender Polymermenge zu, wobei nur bei den PS-NP templatierten Silicafilmen die Polymer-
menge ausreichend fiir eine Aufkonzentration ist, also eine Spitzenstromdichte hoher als fiir eine
unmodifizierte ITO Elektrode ist.

e Fiir das positiv geladenen Testmolekiil ([Ru(NH;)¢]?>*/3") nimmt die Spitzenstromdichte fiir me-
soporose Filme templatiert mit Pluronic ® F127 und CTAB mit Zunahme des pH Wertes von 3 auf
9 zu.

* Bei pH 3 wird fiir die Mesoporen mit ausreichender Polymermenge (30 Minuten fiir Pluronic® F127
templatierte Mesoporen) ein Ausschluss des positiv geladenen Testmolekiiles ([Ru(NH3)6]2+/ 31
erreicht.
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* Nur fiir die mit Pluronic® F127 templatierten Silicafilm wird fiir das positiv geladene Testmole-
kiil ([Ru(NH3)6]2+/ 3+) eine hohere Spitzenstromdichte als fiir eine unmodifiziertes ITO Elektrode
beobachtet.

* Fiir die PS-NP templatierten Silicafilme (Porengréfe 100 nm) ist in Gegenwart des positiv ge-
ladene Testmolekiils ([Ru(NH;)¢]%"/3%) kein Einfluss der Polymermenge oder des pH-Wertes zu
beobachten, da der reduzierte Porendurchmesser nicht im Bereich der Debye Screeninglénge liegt
und somit keine elektrostatischer Ausschluss bei gleich geladener Pore (pH 3, PCBMA) moglich ist.

* Die Schnittpunkte der Spitzenstromdichten des positiv und negativ geladenen Testmolekiiles gegen
den pH-Wert:

— CTAB templatierte Silicafilme haben keinen Schnittpunkt, den die Polymermenge ist zu gering.

— Schnittpunkte fiir PS-NP und Pluronic® F127 templatierten Silicafilme verschieben sich zu
basischeren pH-Werten mit zunehmender PCBMA Menge, was auf den zunehmenden Einfluss
des PCBMA (Abschirmung der Wandladung) hindeutet.

— Der héchste pH-Wert fiir PS-NP templatierte Silicafilme liegt bei pH 8 und fiir Pluronic® F127
templatierte Mesoporen bei pH 5, was wiederum auf eine hohere Polymermenge bei PS-NP
templatierten Silicafilmen hindeutet.

Insgesamt ist die PCBMA Menge vor allem in Mesoporen zu gering, um einen starken Einfluss des
Polymers auf den Transport zu beobachten. Dies ist vor allem sichtbar an der Aufkonzentration des
positiv geladenen Testmolekiiles bei pH 9, die eine abgeschirmte Porenwandladung (SiO") erfordert.
Aus diesem Grund, wird im nachsten Kapitel Filme mit einer hoheren PCBMA Menge (1,3 M CBMA 14)
untersucht.

lonische Permselektivitat nach Funktionalisierung mit CBMA bei einer Monomerkonzentration
von 1,3 M in Abhangigkeit der porésen Matrix

In dem folgendem Kapitel werden Silicafilmen templatiert mit PS-NP (ca. 115 nm Poren) und
Pluronic® F127 (Porendurchmesser < 10 nm), nach PCBMA Funktionalisierung bei einer Lésungs-
konzentration von 1,3 M CBMA 14, auf Ihre ionischen Permselektivitidten untersucht. Bei dieser Mo-
nomerkonzentration ist das Polymersignal nach 240 Minuten Polymerisationszeit in den IR-Messungen
fast doppelt so hoch wie im Fall der 0,3 M CBMA 14 Konzentration (Tabelle 5.9) und auch der mittels
Ellipsometrie bestimmte Fiillgrad nimmt von 16 % auf 35 % zu. Bei den in diesem Kapitel dargestellten
Messungen werden Silicafilme, die vor der Polymerisation mit Plasma behandelt”” sind, untersucht (Ka-
pitel 4.12). Bei der Plasmabehandlung wird der Iniferter SBDC 3 auf der dufleren planaren Oberfléche
zerstort, somit entsteht das Polymer nur in der Pore (Abbildung 5.8).

PS-NP templatierte Silicafilme

Um die Fiillung der Poren {iber die Polymerisationszeit hinweg zu verfolgen werden von den Silicafil-
men REM-Aufnahmen gemacht. Bei den mit PS-NP templatierten pordsen Silicafimen ohne Modifikation
(Abbildung 5.33 a) ist zu erkennen, dass die Struktur nicht perfekt geordnet ist, wobei aber die Poren
untereinander vernetzt sind und es dadurch einen Zugang zur Elektrode gibt. In Abbildung 5.33 b-d
sind die REM Aufnahmen von PS-NP templatierten Silicafilmen nach PCBMA Polymerisation von 15, 60
und 240 Minuten abgebildet. In den Elektronenmikroskopiebildern kann beobachtet werden, dass nach
wenigen Minuten Polymerisationszeit die Poren noch kaum gefiillt sind und mit fortschreitender Belich-
tungsdauer (Polymerisationszeit) die Poren sich weiter fiillen, bis bei 240 Minuten Poren komplett mit
Polymer gefiillt sind. Auffallend bei der Polymerisationszeit von 240 Minuten ist (Abbildung 5.33 d),
dass das Polymer nicht sehr gleichméaRig verteilt ist, manche Poren sind komplett gefiillt und anderen
Poren sind kaum gefiillt.

80 5. Ergebnisse und Diskussion



Abbildung 5.33.: REM-Aufnahmen von PS-NP templatiertes poroses Silica mit fortschreitender Polymerisationszeit. a) Der
Silicafilm ist nicht modifiziert, b) 15 Minuten, ¢) 60 Minuten und d) 240 Minuten polymerisiert mit 1,3 M CBMA 14.

Nun werden fiir die bei unterschiedlichen Polymerisationszeiten modifizierten Silicafilme die Spitzen-
stromdichten mittels Cyclovoltammetrie bestimmt. Dabei wird die pH- und PCBMA Mengen variiert
und fiir das negativ geladene Testmolekiil ([Fe(CN)6]3'/ +, Abbildung 5.34 a) und das positiv gelade-
ne Testmolekiile ([Ru(NH3)6]2+/ 3+ Abbildung 5.34 b) fiir die Untersuchung genutzt. Dabei nimmt die
Spitzenstromdichte mit zunehmenden pH-Wert fiir das negativ geladene Testmolekiil (Abbildung 5.34 a)
ab und fiir das positiv geladene Testmolekiile (Abbildung 5.34 b) ist keine Verdnderung zu beobachten.
Dieses Verhalten konnte schon fiir die Konzentration von 0,3 M CBMA 14 beobachtet werden (Abbil-
dung 5.28). Das zeigt, dass auch mit einer grofleren Polymermenge kein Ausschluss der Ladung erreicht
wird, was bedeutet, dass die elektrostatische Interaktionen iiber mégliche sterische Blockierung der Pore
durch das Polymer {iberwiegt. Nun kann mit der PCBMA Menge fiir das negativ geladene Testmole-
kil nach 15 Minuten Polymerisationszeit (Abbildung 5.34 a, magenta Dreieck) eine Aufkonzentration
erreicht werden und die Spitzenstromdichte nimmt auf 8,3*10% A cm? zu (Abbildung 5.34 a, graue
Sechsecken). Bei einer CBMA 14 Konzentration von 0,3 M konnte eine Aufkonzentration erst nach 90
Minuten Polymerisationszeit erreicht werden (Abbildung 5.28 a, blaue Dreiecke). Funktionalisiert man
bei einer Monomerkonzentration von 0,3 M mit PCBMA ist nach 120 Minuten die maximale Spitzen-
stromdichte lediglich bei 4,2*10% A ecm™ (Abbildung 5.28 a, graue Sechsecke), welches die Hélfte der
Spitzenstromdichte in Gegenwart von 1,3 M CBMA funktionalisierten Poren ist. Dabei ist die Polymer-
menge, die anhand der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ im IR detektiert wird, nicht
doppelt sondern nur 1,5 fach groRer (Tabelle 5.9). In den REM-Bildern kann gesehen werden, dass die
Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1,3 M ein wenig gering erscheint, da manche Poren komplett
geschlossen sind (Abbildung 5.33 d). Weiterhin war fiir die Polymerisation in Gegenwart einer Mono-
merkonzentration von 1,3 M CBMA 14 und Iniferteranbindung bei Raumtemperatur die Absorption der
C=0 Valenzschwingung im IR bei 0,4 (Abbildung 5.11 a, rote Dreiecke) und damit doppelt so hoch, wie
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Abbildung 5.34.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte in Abhéngigkeit der Polymerisationszeit
und damit der Polymermenge (1,3 M CBMA 14 funktionalisiertes poroses Silica templatiert mit PS-NP (115 nm)).Der graue
Kasten stellt die erreichten Spitzenstromdichte der ITO Elektrode dar. a) Dabei sind die Werte fiir das negativ geladene
Testmolekiil [Fe(CN)G]S'/ 4 und b) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+ aufgetragen. Die Original Cyclo-
voltammetriedaten sind in Abbildung A.17 dargestellt.

nach einer Anbindungstemperatur des Iniferters bei 70 ° C (Abbildung 5.23 b, blaue Kreise). Die gemes-
sene Spitzenstromdichten in Abhangigkeit des pH-Wertes fiir das negativ geladene Testmolekiil hat im
Vergleich zu 0,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.28 a) einen breiteren pH-Ubergang und der pH-Wert sinkt
zwischen pH 5-8 ab 15 Minuten stark ab (Abbildung 5.34 a). Des Weiteren nimmt die Spitzenstromdichte
mit zunehmender Polymermenge bei dem negativ geladenen Testmolekiil zu (Abbildung 5.34 a). Dabei
kann nur ein Ausschluss der Ladung bei pH 9 fiir kurze Polymerisationszeiten bis 30 Minuten erreicht
werden (Abbildung 5.34 a, griine Rauten), da bei grof3eren Polymermengen die negative Wandladung
durch das Polymer abgeschirmt wird. Bei dem positiv geladenen Testmolekiil kann weder die Ladung
ausgeschlossen noch aufkonzentriert werden, damit wird auch bei dieser Monomerkonzentration der
Porendurchmesser nicht weit genug eingeengt um in den Bereich der Debye Screeningldnge zu kom-
men. Weiterhin kann in den Elektromikroskopiebildern gesehen werden (Abbildung 5.33 d), das Poren
komplett oder kaum mit Polymer funktionalisert werden, was dazu fiihrt, dass zwar eine Aufkonzen-
tration bei elektrostatischer Anziehung aber kein Ausschluss, bei gleich geladener Pore und Testmolekiil
beobachtet werden kann.

Da nach PCBMA Funktionalisierung in Gegenwart einer CBMA 14 Monomerkonzentration von 1,3 M
ein fast doppelt so hohen Fiillgrad (Tabelle 5.9) erreicht werden konnte, sollte das Polymer einen star-
ken Einfluss auf den pH-Wert haben, bei dem die Konzentration der beiden unterschiedlich geladenen
Testmolekiile gleich ist (Abbildung 5.35). Nach einer PCBMA Funktionalisierung von 4 und 8 Minuten
ist noch kein pH-Schnittpunkt der Spitzenstromdichten zu erkennen. Dieser entsteht erst nach 15-30
Minuten (Abbildung 5.35 a) und liegt bei einem pH-Wert von 6,5. Dies entspricht einer Absorption der
C=0 Valenzschwingung von 0,08 (Abbildung 5.24 a, rote leere Kreise) und somit einer Polymermenge
die fiir eine Funktionalisierung in Gegenwart einer Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 nach
90 Minuten Reaktionszeit beobachtet wird (Abbildung 5.11 a, rote Kreise). Bei Steigerung der Poly-
merisationszeit nimmt der pH-Wert, bei dem der Schnittpunkt von positiv mit dem negativ geladenen
Testmolekiil beobachtet wird von 7,2 (60 Minuten) auf pH 8 (240 Minuten) zu (Abbildung 5.35 b). Eine
weitere Erhohung der PCBMA Menge fiihrt in den hier untersuchten porésen Filmen zu keiner weite-
ren pH-Steigerung (Abbildung 5.35 b), so ist der Schnittpunkt vergleichbar den Schnittpunkt bei einer
Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 nach 240 Minuten Polymerisationszeit (Abbildung 5.29).
Damit ist die ionische Permselektivitét, bis 8 Minuten Polymerisationszeit in Gegenwart einer CBMA 14
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Abbildung 5.35.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte. a) Dabei sind die Polymerisationszeiten
von 4-30 Minuten und b) die Polymerisationszeiten von 60-240 Minuten abgebildet. Die Farben entsprechen den Zeiten
in Abbildung 5.34. Das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)¢]37“ ist durch volle quadratische Symbole und das positiv
geladene Testmolekiil [Ru(NH;3)12"/3" durch leere Kreise dargestellt.

Konzentration von 1,3 M (Absorption C=0 Valenzschwingung 0,1, Abbildung 5.24 a) von dem Silica
bestimmt und mit hoheren Polymerisationszeiten, wird die ionische Permselektivitdt von dem Polymer
beeinflusst. Der pH-Wert des Schnittpunktes nimmt graduell mit der Polymermenge zu und der pH-Wert
gleicher Konzentration fiir positiv und negativ geladenes Testmolekiil in den Poren wird hin zum Aqui-
valenzpunkt vom PCBMA in Losung (8,3) verschoben (Abbildung 5.27 c). So wird durch Zunahme der
Polymermenge die Deprotonierung des Polymers erst bei hoheren pH-Werten erreicht. Dies kénnte auf
einen Effekt des eingeengten Platzes in der Pore hindeutet. Szleifer et al.”” begriindet in seinen theo-
retischen Arbeit zu PVP in 15 nm groen, zylindrischen Poren die Erhohung des pH-Wertes mit der
steigenden Ladungsdichte in den Poren. Des Weiteren zeigten seine theoretischen Arbeiten, dass mit
Abnahme des Porenradiuses und damit erhohte Porenkriimmung der pKg-Wert in der Pore abnimmt, da
eine hohere Saurekonzentration fiir das Protonieren des PVP benoétigt wird.

Pluronic® F127 templatierte Silicafilme

Auch fiir mesoporése Silicafilme templatiert mit Pluronic® F127 wird nach PCBMA Funktionalisie-
rung in Gegenwart einer héheren Monomerkonzentration (1,3 M CBMA 14) die Spitzenstromdichte
bestimmt. Bei dieser Porengrolde sollte bei ausreichender Polymermenge der Porendurchmesser genug
eingeengt werden, um in den Bereich der Debye Screeninglidnge zu gelangen. Damit sollte auch ein
elektrostatischer Ausschluss gleich geladener Testmolekiile beobachtet werden. Besonders bei langen Po-
lymerisationszeiten sollte dabei der Porendurchmessers durch das Polymer verkleinert und die PCBMA
Ladungsdichte die negative Wandladung abschirmen. In der Abbildung 5.36 sind der Verlauf der Spitzen-
stromdichte fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten (Farbcode) in Abhéngigkeit des pH-Wertes
dargestellt. Dabei wird der Verlauf fiir ein positiv (Abbildung 5.36 a) und negativ geladenes Testmolekiil
(Abbildung 5.36 b) gezeigt. Der grundséitzliche Verlauf von Spitzenstromdichten mit zunehmendem pH-
Wert entspricht dem nach PCBMA Funktonalisierung in Gegenwart einer CBMA 14 Konzentration von
0,3 M (Abbildung 5.30). Dabei nimmt die Spitzenstromdichte mit zunehmenden pH-Wert langsam fiir
[Ru(NH3)6]2+/ 3+ zu, bzw. fiir [Fe(CN)6]3'/ 4 ab. Die Abnahme bzw. Zunahme der Spitzenstromdichte in
Abhingigkeit des pH-Wertes verlauft sehr langsam und stetig iiber den pH-Bereich. Im Gegensatz dazu
nimmt die Spitzenstromdichte fiir die PS-NP templatierten Silicafilme bei pH 5-7 stark ab (Abbildung
5.34 a). Das deutet auf einen Effekt der raumlichen Ndhe hin und passt zur aufgestellten Theorie von
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Szleifer et al.”” Allerdings wird fiir pH 3 fiir das negativ geladene Testmolekiil (Abbildung 5.36 a, ocker
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Abbildung 5.36.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte in Abhéngigkeit der Polymerisationszeit und
damit der Polymermenge (1,3 M CBMA 14 funktionalisertes mesoporoses Silica templatiert mit Pluronic® F127 (8 nm)). Der
graue Kasten stellt die erreichten Spitzenstromdichte der ITO Elektrode dar. a) Dabei sind die Werte fiir das negativ geladene
[Fe(CN)6]3'/ 4 und b) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+ aufgetragen. Die Original Cyclovoltammetrie-
daten sind in Abbildung A.18 dargestellt.

Dreiecke) eine Aufkonzentration erreicht, welche fiir eine Monomerkonzentrationen von 0,3 M CBMA 14
nicht erreicht werden konnte (Abbildung 5.30 a). Die erreichte Absorption der C=0 Valenzschwingung
bei 1728 cm™ betriigt nach Polymerisation in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14 und 60 Minuten Reak-
tionszeit 0,27 (Abbildung 5.23 b, blaue Kreise) und liegt damit kaum {iber der erreichten Absorption der
C=0 Valenzschwingung fiir 0,3 M, welche fiir 240 Minuten 0,25 betrdgt (Abbildung 5.11 a, schwarze
Quadrate). Des Weiteren kann der positiv geladene Komplex bei pH 9 komplett ausgeschlossen werden
(Abbildung 5.36 b), welches ab 30 Minuten erreicht wird. Bei 0,3 M CBMA 14 konnte ein Ausschluss
der Ladung aber erst ab 240 Minuten erreicht werden (Abbildung 5.30 b, braune Sterne). Wenn die

a) —=— 4 min Fe(CN), —=— 60 min Fe(CN),
—0—4 min Ru(NH,), —0— 60 min Ru(NH,),
10.0 —=— 8 min Fe(CN), 10.0- =90 min Fe(CN),
—o— 8 min Ru(NH,), —o— 90 min Ru(NH,),
—=— 15 min Fe(CN), —=— 120 min Fe(CN),
oN N
‘e 7.57 ~o 15 min Ru(NH,), ‘e 1.57 . o 120 min Ru(NH,),
(& —=— 30 min Fe(CN), (&) N\ —=— 240 min Fe(CN),
< —o— 30 min Ru(NH,), <\( \\ —o— 240 min Ru(NH,),
5.0 T 5.0
o o
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* o * o
— 2.5 — 2.5
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Abbildung 5.37.: Auftragung der Spitzenstromdichte (j,) gegen die pH-Werte. a) Dabei sind die Polymerisationszeiten
von 4-30 Minuten und b) die Polymerisationszeiten von 60-240 Minuten abgebildet. Die Farben entsprechen den Zeiten
in Abbildung 5.36. Das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)¢]37# ist durch volle quadratische Symbole und das positiv
geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3% durch leere Kreise dargestellt.
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Polymerabsorption (C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™!) der IR-Messungen der Polymerisationen bei
den zwei Monomerkonzentrationen verglichen wird, steigert sich die Polymermenge bei einer PCBMA
Funktionalisierung in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14 auf das Doppelte (Tabelle 5.9). Dies spiegelt sich
auch in der Spitzenstromdichte bei pH 3 (PCBMA positiv geladen) fiir das negativ geladene Testmole-
kiil wieder. Nach PCBMA Funktionalisierung in Gegenwart von 0,3 M CBMA 14 betrigt die maximale
Spitzenstromdichte nach 240 Minuten Reaktionszeit 1,3*10% A cm™ (Abbildung 5.36 a, rote Kreise),
wohingegen die Spitzenstromdichte bis auf 3,8*10* A cm™ nach Funktionalisierung in Gegenwart von
1,3 M CBMA 14 nach 240 Minuten zunimmt (Abbildung 5.36 a, braune Sterne ). Diese Spitzenstrom-
dichte ist im Vergleich mit PS-NP templatierten Silicafilmen funktionalisert mit Polymer (Abbildung 5.34
a) wesentlich geringer (Differenz ca. 4*10* A cm2), obwohl die Absorption der C=0 Valenzschwingung
bei den Pluronic® F127 templatierten Silicafilmen hoher ist (Tabelle 5.9). Eine Erklarung bietet die freie
Elektrodenoberfldache (Spitzenstromdichte bei pH 3), da diese bei PS-NP templatierten Silicafilmen (Ab-
bildung 5.34, schwarze Quadrate) ein wenig groRer ist als bei Pluronic® F127 (Abbildung 5.36, schwarze
Quadrate). Des Weiteren ist die Spitzenstromdichte von [Ru(NH3)¢]%"/3* bei pH 9 immer hoher als als
das von [Fe(CN)¢]3/% bei pH 9. Somit scheint ein Teil der Silicawandladung fiir das positiv geladene
Testmolekiil ([Ru(NH3)¢]2*/3%) immer noch erreichbar.

Um den Polymereffekt auf die ionische Permselektivitat darzustellen wird fiir die Polymerisationszeiten
von 4-30 Minuten (Abbildung 5.37 a) und von 60-240 Minuten (Abbildung 5.37 b) die pH abhéngige
Spitzenstromdichten fiir beide Testmolekiile in einem Graphen gezeigt. Hier zeigt sich, dass bei den
kiirzesten Polymerisationszeiten ein Schnittpunkt zwischen der pH-abhéngigen Spitzenstromdichten der
beiden Testmolekiile gibt, welcher zeigt, dass die Konzentration der Testmolekiile an diesem Punkt gleich
sind. Bei 4 und 8 Minuten Reaktionszeit liegt dieser bei pH 5,5 (Abbildung 5.37 a) und fiir alle ladngeren
Reaktionszeiten bei 7 (Abbildung 5.37 b), da die Polymermenge konstant bei einer Absorption der C=0
Valenzschwingung von ca. 0,38 liegt. Fiir eine Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 lag der pH-
Wert fiir den Schnittpunkt fiir die ldngste Polymerisationszeit bei 5 (Abbildung 5.31 b), so kann der
pH-Wert mit héheren Polymergehalt mehr zu dem Aquivalenzpunkt des Polymer (PCBMA) in Lésung
(Abbildung 5.27 c¢) verdandert werden.

Weiterhin kann um einen direkten Einfluss der Polymermenge auf die ionische Permselektivitdt darzu-
stellen die erhaltene Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ gegen die Spitzenstromdichte
aufgetragen werden (Abbildung 5.38). Um eine einfache Ladungssituation zu wihlen fiir den Vergleich
werden die Werte fiir pH 3 fiir das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)6]3'/ 4 gewihlt, dabei sollte
mit zunehmender Polymermenge auch die Spitzenstromdichte zunehmen (Abbildung 5.26 b, schwarzer
Pfeil). Dies kann auch in der Abbildung 5.38 beobachtet werden. Allerdings nimmt die Spitzenstromdich-
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Abbildung 5.38.: Auftragung der aus dem IR resultierenden Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ gegen
die erhaltene Spitzenstromdichte von den Cyclovoltammetriemessungen fiir das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)¢]3/#
bei pH 3. Dabei werden die Pluronic ® F127 templatierten Silicafilme in rot und die PS-NP templatierten Silicafilme in blau
dargestellt fiir eine Monomerkonzentration von 1,3 M CBMA 14.
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te fiir die mit Pluronic ® F127 templatierten Silicafilme ab einer Absorption der C=0 Valenzschwingung
von 0,2 (Abbildung 5.38 rot) nicht mehr stark zu. Fiir die PS-NP templatierten Silicafilme kann dies
nicht beobachtet werden, aber die maximal erreichte Absorption der C=0 Valenzschwingung betrégt
auch nur 0,18 (Abbildung 5.38 blau). Hinzufligend kann ein Unterschied fiir die beiden templatierten
Silicafilme beobachtet werden, obwohl fiir die PS-NP templatierten Silicafilme eine geringere Polymer-
menge erreicht wird, ist die erreichte Spitzenstromdichte deutlich hoher (7,510% Acm™) als fiir die
Pluronic ® F127 templatierten Silicafilme (3,7%10% Acm™). Dies ist ein Resultat der groReren Poren in
den PS-NP templatierten Silicafilme, somit konnen mehr Testmolekiile die Elektrode erreichen, deswe-
gen ist die Spitzenstromdichte auch schon bei sehr geringen Polymermengen héher (2,510 Acm™) als
fiir die Pluronic ® F127 templatierten Silicafilme (0,6*10* Acm™). Dies zeigt eindeutig den Effekt, die
die Polymermenge auf die ionische Permselektivitat hat.
Hier werden nochmals kurz die Kernaussagen des Kapitels zusammengefasst.

* Der Abstand der Spitzenspannung zwischen der reduzierten und oxidierten Form ([Fe (CN)6]3'/ )
nimmt linear mit der Vorschubsgeschwindigkeit zu und beschreibt den quasireversiblen Fall (Kapi-
tel 4.2).

* Die Spitzenstromdichte bei pH 3 ist fiir das negativ geladene Testmolekiil ([Fe(CN)¢]3”#) nach
PCBMA Funktionalisierung in Gegenwart einer CBMA 14 Monomerkonzentration von 1,3 M dop-
pelt so groB (3,8¥10* A cm™ Pluronic® F127, 8,3*10* A cm™? PS-NP) wie nach einer PCBMA
Funktionalisierung in Gegenwart einer Monomerkonzentration von 0,3 M CBMA 14 fiir 240 Minu-
ten (1,3*10* A cm™ Pluronic® F127, 4,2*10* A cm™ PS-NP, Kapitel 5.1.2). Fiir beide Porengré3en
passen diese Ergebnisse zu den IR-Messungen. Dies ist sowohl fiir PS-NP (Porendurchmesser ca.
115 nm) als auch fiir Pluronic® F127 templatierte (Porendurchmesser <10 nm) Filme der Fall und
deutet auf die Ladungsdichten proportionale Aufkonzentration hin.

* Die Spitzenstromdichten bei pH 3 ist fiir das negativ geladene Testmolekiil nach PCBMA Funktio-
nalisierung in Gegenwart einer CBMA 14 Monomerkonzentration von 1,3 M 4 fach (PS-NP) bzw.
doppelt (Pluronic® F127) so hoch wie im Fall von unmodifiziertem Silica, somit ist die Aufkonzen-
tration proportional zur Ladungsdichte.

* Fiir die Porengrof3e von ca. 115 nm (PS-NP templatiert) kann auch bei der grof3erer Polymermenge
(Funktionalisierung in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14) kein Ausschluss zur Pore entgegengesetzt
geladener Testmolekiile ([Ru(NH3)6]2+/ 3% bei pH 3) beobachtet werden. Dies ist sehr wahrschein-
lich auf die Porengrol3e, die nicht im Bereich der Debye-Screeningldnge liegt, zuriickzufiihren

* Die Schnittpunkte der pH-abhingigen Spitzenstromdichten des positiv und negativ geladenen Test-
molekiiles bei den unterschiedlichen pH-Werten:

— Fiir PS-NP templatierten Silicafilmen bei pH 8, genauso wie bei einer Monomerkonzentration
von 0,3 M CBMA 14.

— Fiir Pluronic® F127 templatierte Silicafilme bei pH 7 und liegt damit hoher als bei der Mono-
merkonzentration von 0,3 M CBMA 14 (pH 5).

— Diese Resultate passen zu den Beobachtungen von Szleifer,”” wo mit groReren Porendurch-
messer der pKg-Wert sich dem Losungspolymer annéhert.

Insgesamt ist festzuhalten, dass durch die Steuerung der Iniferter initiierten Polymerisation die Poren-
zugénglichkeit fiir kleine geladene Testmolekiile {iber einen weiten pH-Bereich eingestellt werden kann.
Dabei kann die Aufkonzentration zur Pore entgegengesetzter geladener Testmolekiile iiber die Polymer-
menge graduell eingestellt werden. Ein Ausschluss zur Pore entgegengesetzt geladener Testmolekiile
braucht zwingend kleine Poren mit Durchmessern im Bereich der Debye Screeningliange.
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5.2.2 Untersuchung der ionischen Permselektivitat mittels Impedanz

Abgesehen von der Cyclovoltammetrie kann die ionische Permselektivitidt von pordsen Beschichtun-
gen mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie untersucht werden. Mit der Impedanzspektrosko-
pie kann genau ermittelt werden, welche elektrochemischen Prozesse an der Elektrode, die mit einer
mesopordsen Silicaschicht beschichtet ist, ablaufen. "’ Die Impendanzauswertung in diesem Teilkapi-
tel basiert auf einer Veroffentlichung von Hillhouse et al.”” Details zur Impedanz konnen im Kapitel
4.3 nachgelesen werden. Zusammengefasst kann durch die Frequenz zwischen einem kinetisch kontrol-
lierten Bereich (hohe Frequenzen) und einem diffusionskontrollierten Bereich (niedrige Frequenzen)
unterschieden werden. Gleichzeitig ist der Schichtabstand ausgehen von der Elektrode frequenzabhén-
gig. So sollte fiir kleine Frequenzen nur die mesopordse Silicaschicht gemessen werden. Der genaue
Frequenzbereich wird von der Diffusionskonstante beeinflusst und kann durch die Kreisfrequenz des
Filmes wy = D;/ L? ausgedriickt werden. Aber um die schon bestehende Warburgimpedanz (Warburg-
diffusion) so zu verdndern, dass nur die mesoporése Silicaschicht (L) betrachtet wird kann das Bisquert
eingeschrénkte Diffusionsmodel verwendet werden. " Dieses Model driickt die 1D Losung von Fick’s
Gesetz in eine Laplace Domaéne fiir eine freiwéhlbare Randbedingung bei x=L mit einer sinusférmi-
gen Storfunktion bei x=0 aus. Damit kann der Widerstand des Massentransfers (Ryy, Diffusionsteil) als
Gleichung:

_ 2RT L
F2A,C Dy

w (5.3)

ausgedriickt werden. So ist es moglich, nach Bestimmung des Widerstandes (Ryy) der gemessenen Kur-
ve, den Diffusionskoeffizienten (D) durch umstellen der Gleichung 5.3 zu berechnen. Dabei ist R die
Gaskonstante, T die Temperatur, F die Faraday’sche Konstante, C die Konzentration des Elektrolyten, L
die Schichtdicke des mesopordsen Silicas und A, die Elektrodenfléche.

Um zu iiberpriifen, ob der mesopordse Film die Voraussetzung erfiillt um das Model von Hillhouse
anzuwenden, wird zuerst ein unmodifizierter mesoporoser Silicafilm gemessen. Der mesopordse Silica-
film ist bei pH 3 nicht geladen, deswegen wird bei pH 3 ein mesoporoser Film und eine ITO Elektrode bei
den selben Bedingungen (-0,2 V, [Ru(NH3)6]2+/ 31 gemessen (Abbildung 5.39 a). Wenn die Silicaschicht
nicht geladen ist, sollte es bei beiden Messungen ein identisches Verhalten beziiglich des Scheinwider-
standes geben. Bei diesem Vergleich der Widerstdnde der Ladungsiibertragungsreaktion sind die Werte
bei den Filmen (mesoporoses Silica rot, ITO schwarz) im gleichen Bereich von 0,0-0,1*10% (Abbildung
5.39 a). Somit erfiillt der unfunktionalisierte mesoporose Film die Anforderungen.

a) —=—ITO 11 —=—D(R)
—+—Si0 104 1 N
2 9] ——D(0,)
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= 5]
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o 3
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0.0.14 : : : e
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
Z'*10* 1Q Potential /V

Abbildung 5.39.: a) Komplexe Impedanz (Nyquist-Plot) einer ITO Elektrode (schwarz) und einer ITO Elektrode beschichtet
mit einer mesopordsen Silicaschicht (rot) bei pH 3 gemessen bei -0,2 V mit [Ru(NH3)6]2+/ 3. b) Auftragung der berechneten
Diffusionskoeffizienten gegen die eingesetzte Spannung einer ITO Elektrode beschichtet mit mesopordsen Silica bei pH 9 mit
[Ru(NH3)6]2+/ 3+ dabei wird der Diffusionskoeffizient mit den Kreisfrequenz des Filmes w ¢ (rot) und dem Widerstand des
Massentransfers R,, (schwarz) berechnet.
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Da zuvor beobachtet werden konnte, dass fiir einen unmodifizierten mesoporésen Silicafilm (Abbil-
dung 5.30 b, schwarze Quadrate) die Porenzuginglichkeit fiir das positiv geladene Testmolekiil bei pH 9
besonders hoch ist, wird bei diesem pH-Wert der Diffusionskoeffizient auf zwei unterschiedlichen Wegen
bestimmt. Dafiir wird zum einem der Widerstand des Massentransfers Ry, (Abbildung 5.39 b, schwarz)
und die Kreisfrequenz des Filmes w; (Abbildung 5.39 b, rot) verwendet. Auf Basis des Cyclovoltammo-
gramms (Abbildung 5.41 a, magenta) wird erwartet, dass der Diffusionskoeffizient von -0,6 V ausgehend
zuerst zunimmt und bei -0,15 V wieder abnimmt. Dieser Trend kann fiir den Diffusionskoeffizienten mit
beiden Berechnungsmethoden beobachtet werden, obwohl der Diffusionskoeffizient in der Messung erst
ab -0,35 V stark zunimmt (Abbildung 5.39 b). Zwischen den beiden Berechnungsmethoden (Kreisfre-
quenz, Widerstand des Massentransfers) gibt es nur geringe Unterschiede. Der Verlauf der Diffusionsko-
effizienten ist in Abhingigkeit der Spannung gleich und der Unterschied zwischen den Werten fiir die
gleiche Spannung ist maximal 5108 cm? s (Abbildung 5.39 b). Dabei ist die Berechnung mit Ryy (Glei-
chung 5.3) stirker fehlerbehaftet, da die Konzentration des Elektrolyten C eingesetzt wird und fiir diesen
Wert wird die Startkonzentration fiir die Berechnung verwendet, da die Konzentration beim Zeitpunkt
der Messung unbekannt ist.

Danach wird fiir eine unmodifizierte ITO Elektrode zuerst Cyclovoltammogramme fiir einen pH-Wert
von 3 und 9 aufgenommen, wobei nur der positiv geladene Redoxkomplex [Ru(NH3)6]2+/ 3t gemessen
wird (Abbildung 5.40 a). Bei den Messungen der beiden pH-Werte 3 und 9 sollte es keinen Unterschied
in der maximalen Spitzenstromdichte geben, da die Elektrodenfléache gleichbleibend ist und auch keine
Ladung dazu geschaltet wird. Dies kann auch in den Messungen gezeigt werden (Abbildung 5.40 a). Die
geringen Unterschiede in der maximalen Spitzenstromdichte lassen sich auf Konzentrationsunterschiede
in der Komplexl6sung zuriickfiihren. Es wird fiir beide pH-Werte (3 und 9) bei unterschiedlichen Span-
nungen, der real (Wirkwiderstand) gegen den imaginére (Blindwiderstand) Teil aufgetragen (Abbildung
5.40 b, c). Die fiinf dabei verwendeten Spannungen werden nach dem Elektrodenpotential (Cyclovol-
tammetrie, Abbildung 5.40 a) ausgesucht, wobei bei -0,45 V und 0,05 V noch keine Redoxreaktion
stattfindet (Abbildung 5.40 a). Der Anstieg des Stromes sollte bei -0,3 V und die maximale Spitzen-
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Abbildung 5.40.: a) Das Cyclovoltammogramm einer unmodifizierten ITO Elektrode vor der Impedanzmessung mit
[Ru(NH3)6]2+/ 3+ in einer 0,1 M Kaliumchloridlosung bei pH 3 (blau) und pH 9 (magenta) bei einer Vorschubsgeschwin-
digkeit von 100 mV/s. Die in der Impedanz angelegten Spannungen sind in das Cyclovoltammogramm eingezeichnet. b)
Komplexe Impedanz (Nyquist-Plot) einer unmodifizierten ITO Elektrode bei den unterschiedlich angelegten Spannungen,
dabei unterscheiden sich die angelegten Spannungen und der pH-Wert von 3 und c) 9. Die angezeigten Linien in den Spek-
tren sind nur Verbindungen der Punkte und kein Fit.

stromdichte bei -0,2 V und -0,12 V gemessen werden (Abbildung 5.40 a). Dabei sollte zwischen den
beiden pH-Werten (pH 3 Abbildung 5.40 b; pH 9 Abbildung 5.40 c) bei Vergleich der jeweiligen Span-
nungen fiir die unmodifizierte ITO Elektrode kein Unterschied zwischen den Messkurven zu erkennen
sein. Bei Betrachtung der gemessenen Ergebnisse ist kein Unterschied zwischen den beiden pH-Werten
3 und 9 zu erkennen (Abbildung 5.40 b, c¢). Zwischen den verwendeten Spannungen kann wie erwartet
ein Unterschied beobachtet werden, d. h. der Widerstand und damit der Diffusionskoeffizient nimmt zu
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wenn Spannungen verwendet werden, die nicht an der maximalen Spitzenstromdichte liegen (-0,45 V
und 0,05 V).

Als weitere Referenz und als direkter Vergleich zu Hillhouse, ”” wird ein ITO Elektrode, die mit mesopo-
rosen Silica beschichtet ist, mit dem positiv geladenen [Ru(NH;)¢]%*/3* Komplex bei pH 3 und 9 gemes-
sen (Abbildung 5.41). Dabei sollte durch die Deprotonierung der Silanolgruppen an der Porenwand bei
pH 9 die maximale Spitzenstromdichte gréRer sein, denn der positiv geladene [Ru(NH;)¢]%™/3* Komplex
wird im negativ geladenen mesopordsen Silicafilm aufkonzentriert. Wobei in dem Cyclovoltammogramm
(Abbildung 5.41 a) die maximale Spitzenstromdichte nur gering unterschiedlich ist, aber die Kurvenform
sich unterscheidet. Bei pH 9 ist der Anstieg der Spitzenstromdichte langsamer und dadurch ist der Span-
nungsbereich vergrof3ert, indem das Testmolekiil an die Elektrode gelangt (Abbildung 5.41 a, magenta).
Weiterhin liegt das maximale Spitzenpotential bei -0,2 V anstatt wie bei pH 3 bei -0,12 V (Abbildung
5.41 a). Die Unterschiede zwischen den beiden pH-Werten konnen auch in den Messungen der komple-
xen Impedanz beobachtet werden. Bei -0,45 V (Abbildung 5.41 b) beschreiben die gemessenen Punkte
fiir pH 3 eine Kurve und bei pH 9 (Abbildung 5.41 c) fast eine Gerade, damit ist die Redoxreaktion an
der Elektrode bei pH 3 zum einem kinetisch und bei pH 9 Diffusion kontrolliert (Kapitel 4.3). Die in der
Abbildung 5.41 gezeigten Linien sind nur eine Verbindung der Messpunkte und kein Fit, die Fit’s wurden
von Herr Dr. Fromling (AK Prof. Rodel, FB Materialwissenschaften, TU-Darmstadt) durchgefiihrt und die
aus dem Fit erhaltenen Widerstdnde und Fehler werden in Tabelle 5.10 (Widerstand) aufgelistet. Durch
die aus dem Fit erhaltenen Widerstiande (Ryy) konnen nach Gleichung 5.3 die Diffusionskoeffizienten
berechnet werden (Gleichung 5.3) und diese sind mit den Widerstdnden in Tabelle 5.10 aufgelistet.
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Abbildung 5.41.: a) Das Cyclovoltammogramm einer ITO Elektrode beschichtet mit einem mesoporésen Silicafilm vor der
Impedanzmessung mit [Ru(NH3)6]2+/ 3+ in einer 0,1 M Kaliumchloridlésung bei pH 3 (blau) und pH 9 (magenta) bei einer
Vorschubsgeschwindigkeit von 100 mV/s. Die in der Impedanz gemessenen Spannungen sind in das Cyclovoltammogramm
eingezeichnet . b) Komplexe Impedanz (Nyquist-Plot) des mesopordsen Silicafilm bei den unterschiedlich angelegten Span-
nungen, dabei unterscheiden sich die angelegten Spannungen und der pH-Wert von 3 und c¢) 9. Die angezeigte Linie in den
Spektren sind nur Verbindungen der Punkte und kein Fit.

Auflerdem wird eine ITO Elektrode, beschichtet mit PCBMA funktionalisierten mesoporosen Silica ge-
messen. Dieser Silicafilm zeigt eine Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,28 im
IR (Abbildung 5.23 b, blaue Kreise, 60 Minuten) und ist damit ein Film, der mit viel Polymer funktio-
nalisiert ist. Weiterhin passen die gemessenen Cyclovoltammogramme (Abbildung 5.42 a) zu den davor
gezeigten Cyclovoltammogrammen (Abbildung 5.36 b, dunkelgelbe Dreiecke) dieses Filmes. Wie zuvor
beschrieben entsteht bei diesen Filmen eine komplexe Ladungssituation. Bei pH 3 ist das mesopordse
Silica nicht geladen und das PCBMA positiv geladen, so dass positiv geladene Molekiile ausgeschlossen
werden. Mit der Zunahme des pH-Wertes wird sowohl das Polymer als auch das Silica deprotoniert und
das [Ru(NH;)¢]?™3* kann vermehrt in die Poren eindringen (Abbildung 5.27). Dies kann auch bei der
Messung per Cyclovoltammetrie beobachtet werden (Abbildung 5.42 a): Es ist zu sehen, dass auch hier
fiir pH 9 im Vergleich zu pH 3 die maximale Spitzenstromdichte von -0,1 V auf -0,3 V verschoben ist.
Aus diesen Grund wird die Spannung einmal fiir alle pH-Werte auf -0,12 V bzw -0,2 V (Abbildung 5.42
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Abbildung 5.42.: a) Das Cyclovoltammogramm einer ITO Elektrode beschichtet mit einem mesoporésen Silicafilm funk-
tionalisiert mit PCBMA vor der Impedanzmessung mit [Ru(NH3)6]2+/ 3+in0,1 M Kaliumchloridlésung bei pH 3 (blau), pH 5
(violett), pH 7 (hellblau) und pH 9 (magenta) bei einer Vorschubsgeschwindigkeit von 100 mV/s. Die in der Impedanz gemes-
senen Spannungen sind in das Cyclovoltammogramm eingezeichnet. b) Komplexe Impedanz (Nyquist-Plot) des mesopordsen
Silicafilm funktionalisiert mit PCBMA, dabei wird eine Spannung von -0,12 V bzw. -0,2 V fiir pH 9 und ¢) eine Spannung von
-0,3 V fiir pH 3, 5, 7 und 9 angelegt. Die angezeigten Linien in den Spektren sind nur Verbindungen der Punkte und kein Fit.

b) und auf -0,3 V (Abbildung 5.42 c) festgelegt. Zuerst kann beobachtet werden, dass der Kurvenverlauf
fiir die pH-Werte sehr unterschiedlich sind. Durch die Form der Kurve, welche linear zunimmt fiir pH
3 und 5 bei -0,12 V (Abbildung 5.42 b), kann gezeigt werden (Kapitel 4.3), dass die Reaktion stérker
kinetisch kontrolliert ist. Im Gegensatz dazu beschreiben bei pH 9 fiir beide Spannungen von -0,2 V und
-0,3 V, die gemessenen Punkte des Real und Imaginérteil der Impedanz einen Halbkreis, damit ist die
Reaktion starker diffusionskontrollliert. Die ermittelten Diffusionskoeffizienten sind in der Tabelle 5.10
aufgelistet. Die Diffusionskoeffizienten fiir die einzelnen Filme kénnen zum einem fiir die unmodifizierte
ITO Elektrode mit der Warburgimpedanz (Gleichung 4.7) bestimmt werden. Bei der Verwendung von
porosen Material auf der Elektrode wird die Gleichung 5.3 von Hillhouse”” verwendet um den Diffusi-
onskoeffizienten zu bestimmen. Dabei muss fiir den mit Polymer modifizierten Film der Schaltkreis von
Hillhouse et al.”” angepasst werden. Fiir das PCBMA, wird ein zusatzliche Doppelschichtimpedanz Z;
und Ladungsiibertragungsreaktionswiderstand Rt eingebaut (Abbildung 5.43).

Z, ‘zd‘

|

Elektrolyt Polymer Mesoporése Schicht

Abbildung 5.43.: Schaltkreis fiir eine ITO Elektrode beschichtet mit einem mesoporésen Silicafilm funktionalisiert mit
Polymer (PCBMA).

Die Diffusionskoeffizienten sind einmal mit der Impedanz (5.3) und zum anderen durch Cyclovol-
tammetrie (Randles-Sev¢ik- Gleichung, Kapitel 4.2) bestimmt worden. Die Cyclovoltammogramme sind
vor der Impedanzmessung gemessen worden. Um zu {iberpriifen, dass der Film nicht durch die Im-
pedanzmessung beschidigt wird, wird nach der Impedanzmessung nochmals Cyclovoltammogramme
gemessen. Dabei sollten die Cyclovoltammogramme vorher und nachher vergleichbar sein, was fiir die
diskutierten Ergebnisse der Fall ist. Fiir die unmodifizierte ITO Elektrode ist der Diffusionskoeffizient vor
allem abhéngig von der Konzentration des Elektrolyten. Wie in der Tabelle 5.10 zu sehen liegen die iiber
beide Methoden bestimmten Diffusionskoeffizienten (2-3*10® cm? s) in der gleichen GréRenordnung
vorausgesetzt, es wird in der Impedanzmessung die Spannung angelegt, die dem maximalen Spitzenpo-
tential von 0,2 V entspricht (Tabelle 5.10, ITO). Bei dieser Spannung sind die Diffusionskoeffizienten, wie
erwartet fiir beide pH-Werte gleich, da nur die unmodifizierte Elektrode gemessen wird. Da bei Randles-
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Sevéik die Spitzenstromdichten aufgetragen werden um den Diffusionskoeffizienten zu erhalten, muss
bei dieser Spannung (0,2 V) auch der Diffusionskoeffizient mit der Impedanzmessung bestimmt werden.
Weiterhin wird der Diffusionskoeffizient um 10 cm? s kleiner, wenn die Spannung nicht am maxima-
len Spitzenpotential liegt (-0,3 V, 101 cm? s1), da bei dieser Spannung nur ein Teil des Testmolekiile
reduziert bzw. oxidiert wird (Tabelle 5.10, ITO). Wird nun der Diffusionskoeffizient mittels Impedanz
von einer ITO Elektrode beschichtet mit mesoporosen Silica gemessen, nimmt der Diffusionskoeffizient
fiir alle angelegten Spannungen fiir -0,12 V von 10 auf 101 cm? s fiir -0,45 V (Tabelle 5.10, mesopo-
r6s) ab. Dabei sind die Diffusionskoeffizienten um 10 cm? s kleiner, wenn die mesopordsen Silicafilme
mit der unmodifizierten ITO Elektrode verglichen wird. Wobei die Diffusionskoeffizienten bestimmt mit-
tels Cyclovoltammetrie fiir mesoporose Silicafilme und eine unmodifizierte ITO Elektrode dhneln und
bei 10°-107 cm? s! liegen. Die Werte, die mittels Impedanz bestimmt wurden fiir die mesopordsen

Tabelle 5.10.: Zusammenfassung der Diffusionskoeffizienten fiir eine unmodifizierte ITO Elektrode, einen mesopordsen Sili-
cafilm und einen PCBMA funktionalisierten mesoporosen Silicafilm (0,28 C=0 Absorption 1728 cm™) fiir [Ru(NH3)6]2+/ 3+
bei unterschiedlichen Spannungen und pH-Werte. Die Fit’s und Berechnungen des Widerstandes und der Diffusionskoef-
fizienten mittels Impedanz wurden von Herrn Dr. Fromling (AK Prof. Rodel, FB Materialwissenschaften, TU-Darmstadt)

durchgefiihrt.

Probe/ Angelegte Modell Widerstand /Q | Diffusion | Diffusion nach
Testmolekiil/ Spannung /V | des Fits Impedanz | Randles-Sev¢ik
pH-Wert /em? st | (CV) /em? st
ITO/ -0,2 Randles 3,5%10°°
[Ru(NH3)¢1273*/ | -0,3 Randles 1,9%1010 1,53*10
3 -0,45 Randles 1,4*1071!

ITO/ -0,2 Randles 2,8%10°°
[Ru(NH;)¢1>™3*/ | -0,3 Randles 5,3%¥10710 3,02%10°®
9 -0,45 Randles 1,9%10°10

Mesopords/ -0,12 Hillhouse | 10676 + 3116 | 4,9*107
[Ru(NH;3)¢1273%/ | -0,3 Hillhouse | 43224+ 625 | 1,2*107° 5,97*10°®
3 -0,45 Hillhouse | 87733 + 1000 | 6,0¥10°'°

Mesopords/ -0,2 Hillhouse | 91000 + 133 | 5,8*10°
[Ru(NH;3)e1%*3%/ | -0,3 Hillhouse | 100000 £ 2270 | 5,2*10°1° 2,56%107

9 -0,45 Hillhouse | 270000 + 578 | 1,9*107'°

Mesoporos+ -0,12 Hillhouse | 16578 £ 1188 3,210

PCBMA/ -0,3 Hillhouse | 33059 + 8493 | 1,6*10° 1,78%107
[Ru(NH3)¢1273*/3 | -0,4 Hillhouse | 62972 + 12191 | 8,4*1071°

Mesopords + -0,12 Hillhouse | 18375 +£990 | 2,9%*10°

PCBMA/ -0,3 Hillhouse | 38284 + 2767 | 1,4*10° 1*107
[Ru(NH3)¢1%7/3%/5 | -0,4 Hillhouse | 35720 + 8435 | 1,5*107

Mesopords + -0,12 Hillhouse | 11375+ 741 | 4,6*107

PCBMA/ -0,3 Hillhouse | 38075 £ 6082 | 1,4*107° 7,37%107
[Ru(NH3)e1273%/7 | -0,4 Hillhouse | 14891 4+ 100 | 3,5*107

Mesopords + -0,2 Hillhouse 5109 + 24 1,0%108

PCBMA/ -0,3 Hillhouse | 16657 + 4663 | 3,1*10° 1,6%10°
[Ru(NH;)e1273/9 | -0,4 Hillhouse | 37956 + 1929 | 1,4*107
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Filme, passen zu den von Hillhouse et al.®” bestimmten Diffusionskoeffizienten (108-1071° cm? s!) fiir
die unterschiedlichen mesopordse Silicafilme. Aber die mit Impedanz bestimmten Diffusionskoeffizienten
unterscheiden sich stark zu den, mittels Cyclovoltammetrie (Randles-Sev¢ik) bestimmten Diffusionskoef-
fizienten (Tabelle 5.10, mesoporos), welche immer um 1023 cm? s™! hoher liegen. Die Differenz lasst sich
dadurch erklédren, dass bei der Berechnung nach Hillhouse nur die Diffusion in der mesopordsen Schicht
betrachtet wird. Bei der Berechnung der Diffusionskoeffizienten auf Basis der Cyclovoltammogramme
und der Randles-Sev¢ik Beziehung kann man die beobachtete Reichweite nicht exakt eingrenzen, so
dass hochstwahrscheinlich ein gemischter Diffusionskoeffizient aus Diffusion in Losung und in der meso-
pordsen Beschichtung beobachtet wird. Die Unterschiede zwischen den Diffusionskoeffizienten fiir den
unmodifizierten mesopordsen Silicafilm unterscheiden sich fiir pH 3 und 9 nur sehr geringfiigig. Dies
ist ein signifikanter Unterschied zu den Ergebnissen auf Basis der Cyclovoltammetrie Messungen (Ta-
belle 5.10). Wobei in der Cyclovoltammetrie die maximalen Spitzenstromdichten fiir [Ru(NH;)¢]?*/3*
bei pH 9 aufgrund der Signalverbreiterung schwer zu bestimmen sind. Auch fiir den PCBMA modifizier-
ten Silicafilm sind die Diffusionskoeffizienten zwischen Impedanz (10 ecm? s1) und Cyclovoltammetrie
(107 em? s!) um zwei GroRenordnungen unterschiedlich, wobei in beiden Fillen der Diffusionskoeffi-
zient mit Zunahme des pH-Wertes zunimmt (Tabelle 5.10, Impedanz -0,12 V). Dabei liegen die Diffusi-
onskoeffizienten, die mittels Impedanz bestimmt werden bei den unmodifizierten Silicafilmen und den
polymerfunktionalisierten Silicafilmen in der gleichen GroRenordnung bei 10 cm? s!. Der Unterschied
(102 ecm? s1) zwischen den Diffusionskoeffizienten, die mit Hilfe von Cyclovoltammetrie und Impedanz
bestimmt wird, ist geringer flir polymerfunktionalisiertes Silica (Tabelle 5.10, Mesoporés+PCBMA) als
fir den unmodifizierten mesoporésen Silicafilm (103-10* cm? s, Tabelle 5.10, Mesopords). Damit ist
wahrscheinlich, dass der Einfluss der Diffusion der Losung bei den polymerfunktionalisierten mesoporo-
sen Silicafilmen geringer ist als bei den unfunktionalisierten mesoporosen Silicafilmen. Weiterhin liegen
die Diffusionskoeffizienten, nach Bestimmung mit Impedanz (10 ecm? s, fiir den PCBMA funktionali-
sierten mesoporosen Silicafilm in der gleichen GréfRenordnung zwischen den einzelnen pH-Werten. Dies
deutet darauf hin, dass der Polymergehalt im mesopordsen Silica hoch genug ist um die Wandladung zu
kompensieren. Dies konnte auch schon bei den cyclovoltammetrischen Messungen beobachtet werden,
da die Spitzenstromdichte mit Zunahme des pH-Wertes kaum zunimmt und sowohl im positiv gelade-
nen als auch im zwitterionisch geladenen Zustand des PCBMA ein Ausschluss von [Ru(NH3)6]2+/ 3+
beobachtet wird (Abbildung 5.36).
Das Kapitel wird im folgenden nochmals kurz zusammengefasst:

* Die Impedanz ist sehr hilfreich um aufzuklaren ob das Eindringen des Testmolekiils in die mesopo-
rosen Silicaschicht, durch den Massentransfer oder Ladungsiibertragung geschieht.

* Die bestimmten Diffusionskoeffizienten (10° cm? s') des mesopordsen Silicafilme passen zu den
Diffusionskoeffizienten (108-1071° cm? s1), die von Hillhouse et al.®” berechnet werden.

* Die Diffusionskoeffizienten die mit Hilfe von Impedanz (10° c¢m? s') oder Cyclovoltammetrie

(10°® cm?/s) bestimmt werden unterscheiden sich fiir den mesoporésen Silicafilm um 10 cm? s,
dabei wird bei der Impedanzmessung nur die Diffusion im mesopordse Silicafilm gemessen. Wohin-
gegen die Cyclovoltammetrie sehr wahrscheinlich durch die nicht eindeutig bekannte Reichweite
auch Anteile aus der {iberstehenden Losung beinhaltet.

* Die mit Impedanz bestimmten Diffusionskoeffizienten sind konzentrationsabhéngig, und nehmen
verglichen mit der unmodifizierten ITO Elektrode (10 ecm? s1) fiir eine ITO Elektrode beschichtet
mit mesopordsen Silica (10 cm? s™) stark ab.

* Die Diffusionskoeffizienten die mittels Impedanz (107 cm? s!) bestimmt werden unterscheiden
sich fiir den polymerfunktionalisierten mesoporésen Silicafilm um 102 cm? s im Vergleich zu
den Diffusionskoeffizienten bestimmt mit Cyclovoltammetrie (107 cm? s, dass deutet auf einen
geringeren Einfluss der Diffusion in der Losung hin.
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5.2.3 Einfluss einer Schutzgruppe auf die ionische Permselektivitat

Um die Ladungsmenge in der Pore nicht nur mit der Polymerisationszeit zu verandern, sondern La-
dung iiber Licht hinzu titrieren zu konnen, wird die PCBMA Carboxylfunktion iiber eine photolabile
Schutzgruppe maskiert. Eine dhnliche Strategie wird von Kasék et al.'’” mit Nitrobenzol durchgefiihrt,
dabei wird das geschiitzte PCBMA direkt an die DNA angebunden und durch das Abspalten der Schutz-
gruppe die Ladungssituation verdnderten und damit DNA freisetzen. Dabei wird in der Veroffentlichung
zuerst polymerisiert und danach die Schutzgruppe an das Polymer angebunden. In dieser Arbeit wird
das Monomer zuerst mit der Schutzgruppe geschiitzt und anschlieend polymerisiert um sicherzustel-
len, dass alle vorhandenen Carboxylfunktion im Polymer mit der Schutzgruppe geschiitzt sind. Mit dem
geschiitzten Polymer funktionalisierten Silicafilm soll die Ladungsmenge beeinflusst werden, indem die
Schutzgruppe durch Belichtung abgespalten wird. Ist die Schutzgruppe an dem CBMA 14 angebunden
sollte die Ladungssituation auch mit Verdnderung des pH-Wertes nicht verdndert werden. Erst mit Ab-

1.0 ) vor Polymerisation 0.35 1b) —— 1 min
—— nach Polymerisation 0.30- —— 5 min
B —— 15 min
. 0.25-
S S ]
s S 0.20-
c |
é % 0.15;
S 2 0.10-
< 0.05
0.00
200 250 300 350 400 450 500 200 250 300 350 400 450 500
Wellenlange /nm Wellenlange /nm
(MC-‘ ] 8000
Tn /
o —L'* [ o0
) > o } ‘
7/ /s ] |
ot :
Meo)\/lé [
< Ej [-4000
] LU

¥ v f
< hs 2
— a o
.0

f1 (ppm)

Abbildung 5.44.: a) UV/VIS Spektrum einer Lésung von Benzoin geschiitzten CBMA 14 (0,09*10°° M, schwarz) in Etha-
nol. Nach der Messung der CBMA 14 Losung wird diese Losung nach Initiatorzugabe unter Belichtung bei (365 nm fiir 240
Minuten) polymerisiert und dann von dieser Losung ein UV/VIS Spektrum aufgenommen (rot). b) Zeigt die Abnahme der
Absorptionsbanden bei 205 nm des Benzoin geschiitzten PCBMA’s in ethanolischer Losung (0,04*103 M) bei den Belich-
tungszeiten (254 nm) von 1 (schwarz), 5 (rot) und 15 (blau) Minuten. ¢) NMR-Spektrum des Lésungspolymers in CDCl;,
wobei die wichtigsten Peaks farblich markiert sind. Die UV/VIS Messung von der Abspaltung des Benzoins vom Polymer
wurde unter meiner Aufsicht von Marco Schopp in seiner Bachelorarbeit durchgefiihrt.
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spaltung der Schutzgruppe sollte die Ladung des PCBMA pH-abhéngig einstellbar sein, somit wére die
gesamte Ladungssituation in der Pore abhéingig von der Belichtungszeit und dem pH-Wert.

Die Abspaltung der Schutzgruppe wird in einer Lichtkammer bei 254 nm und die Iniferter initiierte
Polymerisation bei 365 nm durchgefithrt. Um nachzuweisen, dass bei der Polymerisation bei 365 nm die
Schutzgruppe nicht abgespalten wird, wird ein Teil des geschiitzten Monomers in Ethanol gelost und die
Absorption mittels UV/VIS bestimmt (Abbildung 5.44 a, schwarz Linie). Danach wird diese Monomerl6-
sung bei 365 nm fiir 240 Minuten belichtet und im Anschluss wieder UV/VIS gemessen (Abbildung 5.44
a, rote Linie). Dabei nimmt die Absorption der Schutzgruppe bei 205 nm leicht um 5 % ab. Damit wird
ein sehr geringer Teil der Schutzgruppe abgespalten (Abbildung 5.44 a). Um das geschiitzte Polymer
zu untersuchen wird das geschiitzte Monomer in Losung polymerisiert. Das Losungspolymer wird mit
UV/VIS (Abbildung 5.44 b) und NMR-Spektrum (Abbildung 5.44 c¢) untersucht. Das geschiitzte Polymer
besitzt eine Absorption bei 205 nm und eine kleinere Absorption bei 275 nm (Abbildung 5.44 a, rote
Linie). Um eine genauere Vorstellung der benotigten Belichtungszeit (254 nm, Lampenstérke) fiir die
komplette Abspaltung zu bekommen, wird das Losungspolymer bei 254 nm fiir unterschiedliche Zeiten
belichtet und UV/VIS gemessen. Dabei soll die Abspaltung der Schutzgruppe durch die Abnahme der
Absorption bei 205 nm einen Hinweis auf die benotigte Belichtungszeit geben. Dabei nimmt die Ab-
sorption von 1 Minuten zu 15 Minuten stark ab und erreicht bei 15 Minuten nur noch eine Absorption
von 0,025 (205 nm) (Abbildung 5.44 b, blaue Linie). Aufgrund dieser Beobachtungen ist nach 15 Mi-
nuten der Belichtung alle Schutzgruppen abgespalten. In dem NMR-Spektrum sind sowohl Signale der
3,5-Dimethoxybenzoin Schutzgruppe (Abbildung 5.44 c, rot, blau und magenta) als auch der CBMA 14
Gruppe zu sehen (Abbildung 5.44 c, hellblau und griin), welches die erfolgreiche Herstellung des ge-
schiitzten Polymers zeigt. Da die Signale nicht sehr breit sind, ist die Masse des Polymer eher gering
(Abbildung 5.44 c).

Die porose Silicafilme werden mit dem geschiitzten Polymer funktionalisiert und auf ihre ionische
Permselektivitdt nach unterschiedlichen Belichtungstungszeiten untersucht (Abbildung 5.45). Dabei soll-
te, wenn die photolabile Schutzgruppe an der Carbonsduregruppe angebunden ist, die positive Ladung
des Polymers iiber den kompletten pH-Bereich (3-9) nicht verdndert werden und damit sollte das negativ
geladene Testmolekiil [Fe(CN)6]3'/ 4- (Abbildung 5.45, schwarze Pfeile) die Pore gut passieren und die
positive Ladung [Ru(NH3)6]2+/ 3+ (Abbildung 5.45, rote Pfeile) ausgeschlossen werden. Nur d ie Ladung
der Silicawand sollte bei Erh6hung des pH-Wertes durch Deprotonierung gedndert werden (Abbildung
5.45).

a) b)

Belichtung

|

pH 3-9 pH 3

Abbildung 5.45.: a) Ionische Permselektivitit fiir das mesoporése Silica das mit 3,5-Dimethoxybenzoin (griin) geschiitzte
CBMA polymerisiert vor und b) nach der Entschiitzung fiir die unterschiedlichen pH-Werte und Testmolekiile [Fe(CN)¢>"4
(schwarzer Pfeil) und [Ru(NH;)g]12"/3* (roter Pfeil).
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Mit dem graduellen Abspalten der Schutzgruppe sollte nach und nach die Carboxlyfunktion des
PCBMA frei gesetzt werden. Dies sollte vor allem die Ladungssituation bei basischen pH Werten (pH>5),
wo PCBMA deprotoniert also zwitterionisch geladen vorliegen, beeinflussen. So ist die Ladungssituation
bei der der kompletten Abspaltung der Schutzgruppe, wie im Kapitel 5.2.1 (Abbildung 5.26 b) beschrie-
ben. Kurz zusammengefasst kann bei einem pH-Wert von 3 durch die positive Ladung des Polymers das
negativ geladene Testmolekiil die Pore gut passieren und das positiv geladene Testmolekiil wird aus-
geschlossen. Bei einer Erhohung des pH-Wertes von 3 auf pH 9 ist das Polymer zwitterionisch geladen
und die Silicawand negativ geladen, abhdngig von der Ladungsmenge kann das positiv und negativ
geladenen Testmolekiil die Pore passieren oder ausgeschlossen werden.

Nach der Funktionalisierung von Pluronic® F127 und PS-NP templatierten Silicafilmen mit 3,5-
Dimethoxybenzoin geschiitzten PCBMA wird die Polymermenge mit den zuvor erreichten Polymermen-
gen (Kapitel 5.1.3) verglichen, dafiir wird ein IR-Spektrum aufgenommen (Abbildung 5.46). Dabei ent-
spricht die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™* von 0,09 bei den PS-NP templatierten
Silicafilmen (Abbildung 5.46, rote Linie) der Absorption bei einer Polymerisationszeit von 15 Minuten
in Gegenwart einer Monomerkonzentration von 1,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.11 a, rote Dreiecke). Bei
den mit Pluronic® F127 templatierten Silicafilme (Porengrofe < 10 nm) kann eine Absorption der C=0
Valenzschwingung von 0,12 (Abbildung 5.46, schwarze Linie) erreicht werden, welches einer Polymeri-
sationszeit von 15 Minuten bei 1,3 M CBMA 14 (Abbildung 5.11 a, schwarze Rauten) entspricht. Nach
der Belichtung und den cyclovoltammetrischen Messungen (Abbildung 5.47, 5.48) wird nochmals die
Polymermenge mit IR-Messungen bestimmt (Abbildung 5.46, blaue und magenta Linie).

Wie die Messungen in Abbildung 5.46 zeigen, nimmt unter Belichtung zur Abspaltung der Schutz-
gruppe (254 nm) die Polymermenge fiir PS-NP und Pluronic ® F127 templatierte Silicafilme auf eine
Absorption der C=0 Valenzschwingung von 0,02 ab (Abbildung 5.46, magenta und blaue Linie). Diese
Abnahme deutet auf die Zerstorung oder Abwaschen von Polymer wéhrend der Messung hin. Damit ist
die Polymermenge zwischen den unterschiedlichen Belichtungszeiten nicht bestdndig und so ist es nicht
moglich, die Belichtungszeitabhéngige Ladungstitration zu untersuchen. Allerdings wird auch durch die
Zerstorung die Ladungsmenge graduell verringert. Dies ist komplementér zu den cyclovoltammetrischen
Messungen (Kapitel 5.2.1) in Abhédngigkeit der Polymerisationszeit, wobei die Ladungsmenge mit der
Reaktionszeit zunimmt.

—— F127 vor Belichtung

1.0 4—— PS-NP vor Belichtung
—— F127 nach Belichtung
—— PS-NP nach Belichtung
. 0.8
S
o
c 0.6-
0
2
— -
S 04
3
< 02 | 1750 1700

Wellenzahl /cm™"

0.0 - .
4000 3000 2000 1000

Wellenzahl /cm™

Abbildung 5.46.: IR-Spektren von 3,5-Dimethoxybenzoin geschiitzten PCBMA funktionalisierten pordsen Silicafilmen ge-
messen vor Belichtung (schwarze und rote Linie) und nach der Belichtung und den cyclovoltammetrischen Messungen (blaue
und magenta Linie).

Es werden die Cyclovoltammogramme fiir die beiden Testmolekiile ([Fe(CN)¢]13%, [Ru(NH;3)s]?/3™)
bei mehreren pH-Werten in Abhéngigkeit der Belichtungszeit gemessen (Abbildung 5.47). Zuerst wird
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der Film mit den groeren Porendurchmesser (PS-NP templatiert) von ca. 115 nm vermessen. Dabei
sollte bei dem negativ geladenen Testmolekiil [Fe(CN)6]3'/ + bei pH 3 die Spitzenstromdichte fiir die
unterschiedlichen Belichtungszeiten vergleichbar sein, da nur die positive Ladung des Polymers einen
Einfluss auf die Spitzenstromdichte hat. Bei einem vollstdndig geschiitzten Polymer sollte bei Steigerung
des pH-Wertes nur die eventuell verbleibende negative Ladung der Wand dazugeschaltet werden, wel-
ches eine Abnahme der Spitzenstromdichte fiir [Fe(CN)6]3'/ 4 verursachen wiirde. Dies ist auch in den
Messungen sichtbar (Abbildung 5.47 a, blau), wobei die Spitzenstromdichte stark zwischen pH 6 und
7 abnimmt. Da die Spitzenstromdichte fiir einen unmodifizierten Silicafilm (Abbildung 5.47 a, rot) sich
ab pH 8 kaum noch &ndert, sind ab diesem pH-Wert die Silanol-Gruppen an der Oberflache komplett
deprotoniert. Im Vergleich dazu nehmen die Spitzenstromdichten der belichteten, PCBMA funktionali-
sierten Silicafilme nach dem pH Wert von 8 langsam graduell ab (Abbildung 5.47 a, 5-30 Minuten). Eine
Erklarung dafiir wére, dass nachdem alle Silanolgruppen deprotoniert sind die Abnahme ab pH 8 durch
die Deprotonierung der Carbonsédure geschieht. Mit der Belichtung wird graduell Polymer zerstort, wel-
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Abbildung 5.47.: Auftragung der maximalen Spitzenstromdichten gegen die pH-Werte in Abhangigkeit der Belichtungszeit
(254 nm). Es wird ein PS-NP templatierter Silicafilm gemessen, der mit 3,5-Dimethoxybenzoin geschiitzten PCBMA funktio-
nalisiert ist. a) Dabei werden die Spitzenstromdichten (j,) fiir das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)(]13/# und b) fiir

das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH;3)¢]?™/3" gemessen. Die Original Cyclovoltammetriedaten sind in Abbildung A.19
dargestellt.

ches im IR Spektrum beobachtet werden kann und welches sich in der Abnahme der Spitzenstromdichte
bei pH 3 widerspiegelt (Abbildung 5.47 a, hellblau nach blau). Nach 30 Minuten Belichtung nimmt
die Spitzenstromdichte auf einen Wert von 2,710% A cm™ ab (Abbildung 5.47 a, blau). Dieser Wert
entspricht dem der Polymerisation in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14 und einer Polymerisationszeit zwi-
schen 8-15 Minuten (Abbildung 5.34 a, rot oder blau). Da der Wert immer noch hoher liegt, als die
Spitzenstromdichte des unmodifizierten Silicafilms (Abbildung 5.47 a, rot), kann davon ausgegangen
werden, dass auch nach 30 Minuten Belichtung der Film mit ein wenig Polymer modifiziert ist. Dies
wird auch von den IR-Messungen bestétigt. Fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3% (Ab-
bildung 5.47 b) kann keine grof3e Verdnderung der Spitzenstromdichte mit der Belichtungszeit und der
Anderung des pH-Wertes beobachtet werden, dies ist nicht iiberraschend, da zuvor schon fiir die grofen
Poren kein Ausschluss der Ladung erreicht werden konnte (Kapitel 5.2.1).

Aber fiir die Pluronic® F127 templatierten Poren konnte ein Ausschluss der Ladung bei dem positiv
geladenen Testmolekiil erreicht werden. Fiir das negativ geladene Testmolekiil (Abbildung 5.48 a) konn-
te bei der nicht belichteten Probe eine Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,12
(Abbildung 5.46, schwarze Linie) gemessen werden, was der Absorption fiir PCBMA funktionalisiertes
mesopordses Silica in Gegenwart von 1,3 M nach einer Reaktionszeit von 15 Minuten entspricht (Ab-
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bildung 5.11 a, schwarze Rauten). Dies waren die funktionalsierten Silicafilme, bei denen das meiste
Polymer an der Oberflache erzeugt werden konnte. Ein Grund dafiir konnte die gro3e Monomergrole
sein. Die Spitzenstromdichte lag bei dieser Probe fiir einen pH-Wert von 3 bei 3,7*10* A cm™ (Abbildung
5.48 a, magenta) und passt damit gut zu den Messungen vor der Belichtung (Abbildung 5.48 a, blau).
Auch bei diesen Messungen hat die Silicawand noch einen Einfluss auf die ionische Permselektivitét,
da auch hier fiir das unmodifizierte mesopordse Silica (Abbildung 5.48 a, rot) die Spitzenstromdichte
fiir das negativ geladene Testmolekiil mit Erhéhen des pH-Wertes stark abnimmt und bei pH 8 aus der
Pore ausgeschlossen wird. Damit ist der Einfluss der Silicawand so stark, dass die ungeschiitzten Car-
boxylgruppen keinen entscheidenden Effekt auf die Spitzenstromdichte haben. Besonders stark ist die
Abnahme zwischen pH 7 und 8 (Abbildung 5.48 a, blau und magenta). Zwischen dem unbelichteten Si-
licafilm (Abbildung 5.48 a, blau) und dem Film nach 5 Minuten Belichtung (Abbildung 5.48 a, magenta)
ist der pH-Verlauf der Spitzenstromdichten von pH 3 nach 9 der Spitzenstromdichten gleich. Erst nach
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Abbildung 5.48.: Auftragung der maximalen Spitzenstromdichten gegen die pH-Werte in Abhingigkeit der Belichtungs-
zeit (254 nm). Es wird ein Pluronic® F127 templatierter Silicafilm gemessen, der mit 3,5-Dimethoxybenzoin geschiitzten
PCBMA funktionalisiert ist. a) jp-Werte fiir das negativ geladene Testmolekiil [Fe (CN)6]3’/ 4 und b) fiir das positiv geladene
Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+ Die Original Cyclovoltammetriedaten sind in Abbildung A.20 dargestellt.

10 Minuten Belichtung (Abbildung 5.48 a, griin) werden die ersten Schutzgruppen abgespalten oder
das Polymer durch die Belichtung zerstort, da die Spitzenstromdichte bei pH 7-8 fiir das positiv gela-
dene Testmolekiil deutlich unter den Werten des nicht belichteten polymerfunktionalisierten Silica liegt.
Damit unterscheiden sich die kleinen Poren (Pluronic ® F127) zu den grolderen Poren (PS-NP): dort
konnte nach 5 Minute Belichtung ein Abnehmen der Spitzenstromdichte fiir das positiv geladene Test-
molekiil bei pH 9 (Abbildung 5.47 a, magenta) erzielt werden. Nach 10 Minuten Belichtung nimmt die
Spitzenstromdichte fiir polymerfunktionalisiertes mesoporoses Silica bei pH 3 ab und erreicht nach 15
Minuten (Abbildung 5.48 a, dunkelblau) fast den Wert des unmodifizierten Silicafilms (Abbildung 5.48
a, rot). Fiir pH 9 kann kein Unterschied zwischen den Belichtungszeiten festgestellt werden, da bei die-
sen pH-Wert die negativ geladenen Testmolekiile durch den Einfluss der deprotonierten Silanolgruppen
an der Mesoporenwand aus der Pore ausgeschlossen werden. Fiir das positiv geladene Testmolekiil, ist
mit Erhohung des pH-Wertes analog dazu ein Anstieg der Spitzenstromdichte fiir alle Belichtungszeiten
messbar (Abbildung 5.48 b). Dabei ist bei pH 3 zwischen den Belichtungszeiten nur geringe Unterschie-
de (Abbildung 5.48 b, blau zu dunkelblau) in der Spitzenstromdichte messbar, da bei diesen pH-Wert
die Pore fiir das positiv geladene Testmolekiil geschlossen ist. Der Anstieg der Spitzenstromdichte fiir
Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3% in einem relativ wenig mit Benzoin-PCBMA funktionalisierten Silicafilm
kann ebenfalls mit dem Zuschalten der negativen Ladung der Silicawand erklart werden (Abbildung
5.48 b, blau-dunkelblau). Die Zunahme der Spitzenstromdichten zwischen pH 3-5 kann auch fiir den
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unmodifizierten Silicafilm beobachtet werden (Abbildung 5.48 b, rot), nur ist die Zunahme geringer, da
das positiv geladene Testmolekiil nicht ausgeschlossen wird. Da die Spitzenstromdichten bei pH 3 fiir die
polymerfunktionalisierten Silicafilme (Abbildung 5.48 b, dunkelblau) aber noch tiefer liegen als bei den
unmodifizierten Silicafilm (Abbildung 5.48 b, rot) muss die positive Ladung des Polymers noch einen
Einfluss auf die ionische Permselektivitdt haben. Mit der Belichtung wird ein Teil des Polymer und der
Schutzgruppe zerstort bzw. abgespalten. Damit wird die negative Ladung in der Pore erhoht und die
Spitzenstromdichten steigen fiir das positiv geladene Testmolekiil an. Auf Grund dessen nimmt die Spit-
zenstromdichte bei pH 9 mit zunehmender Belichtungszeit (Abbildung 5.48 b, blau zu griin) zu. Um zu
iiberpriifen, dass die Belichtung bei 254 nm nicht nur die Schutzgruppe abspalten sondern auch Polymer
zerstort, wird ein Benzoin-PCBMA funktionalistischer mesopordser Silicafilm 15 Minuten bei 254 nm be-
lichtet und vor und nach der Belichtung IR gemessen (Abbildung 5.49 a). Im IR ist die starke Abnahme
der Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ mit Belichtung bei 254 nm zu sehen, somit
wird bei dieser Wellenldnge Polymer zerstort (Abbildung 5.49 a). Da zuvor bei der Polymerisation eine
Wellenldnge von 365 nm verwendet wird, wird eine Benzoin-PCBMA funktionalisierte Probe bei dieser
Wellenlédnge fiir 15 Minuten belichtet. Dabei kann zwischen den beiden IR-Spektren keine Abnahme Ab-
sorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ beobachtet werden (Abbildung 5.49 b). Somit sollte
zur erfolgreichen Umsetzung des Konzeptes der graduellen Ladungseinstellung iiber Photoschutzgrup-
pen zwar bei hoheren Wellenldngen erfolgen, aber es konnten Einblicke in die Ladungssituation durch
Polymerabbau erhalten werden, die komplementéar zu den graduellen Fiillgraden (Kapitel 5.2.1) sind.
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Abbildung 5.49.: IR-Spektren von einem PCBMA funktionalisierten Silicafilm der vor einer 15 Minuten Belichtung (rote
Linie) und danach (schwarze Linie) gemessen wird. a) Die Belichtung wird bei 254 nm und b) bei 365 nm durchgefiihrt.

Um dieses Kapitel kurz zusammenzufassen werden die wichtigsten Punkte nochmals aufgelistet:

* Die Carboxylfunktionen des CBMA 14 Monomer konnten erfolgreich mit Benzoin als photolabile
Schutzgruppe geschiitzt und dieses Monomer in ein Polymer {iberfiihrt werden. Allerdings konnte
nur wenig Polymer im Vergleich zu unmodifiziertem PCBMA in der Pore angebunden werden.

* Auch nach der Polymerisation bei 365 nm ist die Schutzgruppe an dem Polymer noch angebunden.

* Bei der Belichtung bei 254 nm wird nicht nur die Schutzgruppe abgespalten sondern auch das
Polymer zerstort und damit nimmt die Ladungsdichte in der Pore mit der Belichtungszeit ab.

* So ist nun die Ladungsdichte abhédngig von der Belichtungszeit und dem pH-Wert allerdings basie-
rend auf einem PCBMA Abbau und nicht auf einer Entschiitzung.

* Die gemessenen Cyclovoltammogramme passen sehr gut zu den Ergebnissen in Kapitel 5.2.1.
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5.3 Der Einfluss von Gegenionen auf die Hydrophobizitat, Quellgrad und Porenzugénglichkeit

Alle bisher diskutierten Ergebnisse zur ionischen Permselektitivitit werden in Gegenwart von Ka-
liumchlorid als Hintergrundelektrolyt erhalten und dabei wird der Einfluss von pH-Wert und Belichtung
untersucht. Weiterhin haben auch unterschiedliche Gegenanionen einen Einfluss auf die Hydrophobiztat
und damit eventuell auf die ionische Permselektitivitdt. Der Einfluss der Gegenionen auf die Hydropho-
bizitit eines planaren Films funktionalisiert mit PMETAC wird von Azzaroni et al.” untersucht. Dabei
konnte eine Verdnderung des Kontaktwinkels von 19° auf 79° fiir die unterschiedlichen Gegenanionen
erreicht werden. Da hier der Kontaktwinkel graduell mit dem Gegenanion verdndert werden konnte,
sollte dies auch die Benetzung von Porenwianden beeinflussen, was einen Einfluss auf die ionische
Permselektitivitit haben konnte. Auch schon bei der Messung der ionischen Permselektivitit bei kur-
zen Polymerisationszeiten spiegelt sich eine hohere Hydrophobizitat der Porenwénde, verursacht durch
den Iniferter, in einer reduzierten Porenzugénglichkeit wieder (Kapitel 5.2.1, Abbildung 5.28 a, 4-30 Mi-
nuten). Neben der Anderung der Hydrophobizitit kann der der Platz des Polymers in der Pore durch das
Gegenion '’ gedndert werden, welches einen Einfluss auf die ionische Permselektivitit haben kann und
damit auch die verwendete Salzkonzentration der Gegenionen.'’” Der Einfluss der Gegenionen kann
genutzt werden um die Medikamentenmengenfreigabe zu beeinflussen'” oder fiir Trennverfahren und
Sensorik. '

Fiir die Untersuchung des Quellgrades und der ionischen Permselektivitat wird zunéchst an einem
mesoporoseren Silicafilm (Kapitel 5.1.2) der Iniferter SBDC 3 angebunden und mit einer 50 wt%
METAC-Losung fiir 240 Minuten polymerisiert. Die Silicafilme, die zur Untersuchung der ionischen
Permselektitivitdt mittels Cyclovoltammetrie dienen, werden zusétzlich nach Iniferteranbindung CO,-
plasmabehandelt, um nur Polymer in den Mesoporen zu generieren. Die funktionalisierten mesopordsen
Filme weisen im IR eine Absorption der C=0 Valenzschwingung von 0,38 bei 1728 cm™! auf. Als Gegen-
anionen werden hauptsachlich Chlorid, Phosphat, Perchlorat und Trifluormethansulfonat verwendet,
welche als Kaliumsalze vorlagen. Nur bei Trifluormethansulfonat wird das Natriumsalz verwendet. El-
lipsometriemessungen von PMETAC funktionalisierte planaren Siliziumwafern haben gezeigt, dass der
Quellungsgrad am hochsten beim Kontakt mit destillierten Wasser ist und einen Wert von 13 (Tabelle
5.11) hat. Im Kontakt mit 0,1 M Chloridlésung nimmt der Quellgrad stark von 13 auf 8 ab (Tabelle
5.11). Damit zeigen die Ellipsometriemesungen die gleiche Tendenz, wie AFM-Messungen, die von der
Gruppe Azzaroni et al.'” durchgefiihrt wurden. Dabei nahm die Eindringtiefe der AFM-Spitze in die Po-
lymerschicht in der Reihenfolge Wasser, 1 M Chloridlosung und 1 M Perchloratlésung stark von 48 nm
auf 0 nm ab und so auch die Aufnahme von Wasser in die Polymerschicht. Nach diesem Wissen und den
Ellipsometrieregebnissen (Tabelle 5.11) wird folgendes Schaubild erstellt (Abbildung 5.50).

DL

o~ 0 1.Cr

@ 2 .POS>
@ N® 3.Clog
| ~ 4. CF3S05

\
/®

Abbildung 5.50.: Anlagerung der Gegenionen an das quartire Amin von METAC und die folgende Konformationsédnderung.
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Um den Quellgrad in Gegenwart unterschiedlicher Gegenionen zu untersuchen wird ein planarer Sili-
ziumwafer mit PMETAC funktionalisiert und in drei Teile geteilt, jeder Teil wird zuerst trocken (an Luft)
und nach dem Einlegen in die 0,1 M wéssrige Gegenionlosung nach 30 Minuten mittels Ellipsometrie
vermessen (Tabelle 5.11). Dabei wird sowohl der Quellgrad auf Basis der Schichtdickenzunahme als
auch der Brechungsindex nach dem Quellen gemessen. Der Quellgrad nimmt in der Reihenfolge von
Phosphat zu Chlorid zu Perchlorat ab und liegt damit in Reihenfolge der Hofmeister-Serie. " Dieses Ver-
halten konnte schon in vielen Veroffentlichungen beobachtete werden, > "> denn das Perchloratanion,
welches ein grof3es Anion mit niedriger Hydrationsenergie ist, bevorzugt die Koordination an grol3e, hy-
drophobe Kationen (quartdres Amin). Des Weiteren kann mit dem Brechungsindex bestimmt werden,
wie hoch der Wasseranteil in der Polymerschicht ist. Mit dem Wissen, dass Wasser einen Brechungsindex
von 1,33 und das Polymer einen Brechungsindex von 1,49 hat, kann der prozentuale Anteil berech-
net werden. Der prozentuale Wasseranteil betrdgt bei der Phophatlosung 92,5 %, bei der Chloridlosung
88,7 % und bei der Perchloratlosung 62,5 % und ist in der gleichen Reihenfolge wie der Quellgrad.

Tabelle 5.11.: Ergebnisse der Ellipsometriemessung an einer planaren, polymerfunktionalisierten (PMETAC) Siliziumwafer
in wéssrigen Losung mit den unterschiedlichen Gegenionen bei einer Konzentration von 0,1 M.

Ion Schichtdicke | Schichtdicke | Brechungsindex | Quellgrad | Wasseranteil
trocken /nm | gequollen /nm gequollen /%
Wasser 11,3 147,9 1,342 13,08 92,5
cr 12,3 98,8 1,348 8,03 88,7
clo, 42,1 98,6 1,39 2,34 62,5
PO,> 11,7 133,6 1,342 11,41 92,5

Nachdem die Quellung und die Wasseraufnahme in die Polymerschicht bekannt ist, wird nun die
Auswirkung der Gegenionen auf die Hydrophobizitit gemessen (Abbildung 5.51). Dafiir werden die me-
soporosen Silicafilme funktionalisiert mit PMETAC in die entsprechende Gegenionlésung fiir 10 Minuten
eingelegt und im Anschluss wird der dynamische Kontaktwinkel gemessen. Dabei nimmt der fortschrei-
tende Kontaktwinkel von 48° auf 65° und der zuriick schreitende Kontaktwinkel von 35° auf 43° zu
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Abbildung 5.51.: a) Aufeinanderfolgende Kontaktwinkelmessung des mit PMETAC funktionalisierten mesoporosen Silica-
film nach dem Einlegen in unterschiedliche 0,1 M Gegenionl6sung fiir 10 Minuten bei Raumtemperatur. Diese Messungen
wurden von Adnan Khali in seiner Hilfsarbeit durchgefiihrt. Zur Messung des Kontaktwinkels werden 3 ul verwendet. b)
Reversiblitdtsmessungen des gleichen Filmes zwischen den Gegenionen Phosphat und Perchlorat. Dabei wird der Film zwi-
schen den Gegenionenldsungen noch fiir 30 Minuten in Wasser eingelegt. Fiir jeden Messpunkt werden 4 Positionen auf
einem Substrat gemessen und der Mittelwert und Standardabweichung gebildet. Die Original Kontaktwinkelmessungen sind
in Tabelle A.19 und A.20 abgebildet.
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(Abbildung 5.51 a). Damit ist die Reihenfolge identisch zu den Literaturergebnissen” an planaren Ober-
flachen allerdings ist die Kontaktwinkeldnderung geringer, da in der Literatur” ein Unterschied von 60°
erreicht werden konnte. Eine Erkldrung dafiir konnte die mesoporose Struktur oder die im Vergleich
zur Literatur geringere Polymermenge sein. Azzaroni et al.” arbeiten mit einer Schichtdicke von 20 nm.
Erst mit einem Anion, welches durch die Fluorgruppen sehr hydrphobisierenden Charakter hat, kann
an PMETAC funktionalisierten mesoporosen Silcafilmen ein Kontaktwinkel von 86° erreicht werden. Da-
durch wird aus einer zuerst hydrophilen Oberfldche eine hydrophobe Oberfldche. Somit wird es moglich
zwischen einen Wasserausschluss in der Pore zu einem Eindringen des Wassers zu schalten, indem das
Gegenion gewechselt wird. Wird fiir die Gegenionen eine geringere Konzentration von 0,01 M verwen-
det, dndern sich die Kontaktwinkel der einzelnen Gegenionen nicht und die selben Ergebnisse, wie bei
einer Gegenionkonzentrationen von 0,1 M werden erreicht (Abbildung 5.51 a). Damit ist die Benetz-
barkeit unter den verwendeten Bedingungen nicht von der Gegenionkonzentrationen abhédngig. Um die
Reversiblitdt des Gegenionenaustausches zu iiberpriifen, wird der selbe mesoporose Silicafilm abwech-
selnd in der Phosphatanionlosung und der Perchloratanionlosung inkubiert (Abbildung 5.51 b). Dabei
wird fiir das Phosphatanion ein Kontaktwinkel von 50-55° und fiir das Perchlorat ein Kontaktwinkel von
70-75° gemessen. Somit ist fiir 3 Tauschzyklen der Kontaktwinkel reversibel &nderbar (Abbildung 5.51
b).

Effekt der Gegenionen auf die ionische Permselektivitat

Da auch auf PMETAC funktionalisierten mesopordsen Silicafilmen eine Kontaktwinkeldnderung in-
duziert durch die Gegenionen gemessen werden konnte, sollte dies auch die ionische Permselektivitat
andern. Die mit PMETAC funktionalisierten Silicafilme werden mit einem positiv geladenen Komplex
[Ru(NH;)¢]%"3* und einem negativ geladenen Komplex [Fe(CN)¢]37* bei pH 3 und 9 gemessen. Dabei
werden die Komplexe in einer wassrigen 0,1 M Losung der entsprechenden Gegenionen geldst (Abbil-
dung 5.52). Es werden mehrere Vorschubgeschwindigkeiten gemessen, um die Diffusionsabhéngigkeit zu
untersuchen. Bei den folgenden Cyclovoltammogrammen ist der Prozess quasireversibel, da die Abstédnde
der Spitzenpotentiale (AE,, Kapitel 4.2) mit der Zunahme der Vorschubgeschwindigkeit grof3er werden.
Dies bedeutet, dass die Stromstdrke sowohl vom Massentransport als auch von der Ladungsiibertragung
abhingt (Kapitel 4.2). Die Ladung des Polymers sollte mit Verdnderung des pH-Wertes gleich bleiben,
nur noch freie Silanolgruppen an der Porenwand werden bei hoheren pH-Werten deprotoniert. Da fiir
beide Testmolekiile kein Unterschied zwischen pH 3 (Abbildung 5.52 a, b) und 9 (Abbildung 5.52 c, d)zu
erkennen ist, hat die Wandladung keinen signifikanten Einfluss auf die ionische Permselektivitét. Fiir das
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positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+ (Abbildung 5.52 b, d), ist durch die positive Ladung des
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Abbildung 5.52.: Cyclovoltammetrische Messung des mit PMETAC funktionalisierten mesoporésen Pluronic® F127 tem-
platierten Silicafilm fiir die unterschiedlichen Gegenionen (schwarz KCl, blau K3PO,, rot KClO, und magenta NaCF;S05)
bei einer Konzentration von 0,1 M in Wasser. a, ¢) Dargestellt sind die Messungen fiir das negativ geladene Testmolekiil
[Fe(CN)13/# und b, d) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH;)]2"/3" bei einem pH-Wert von a, b) 3 und ¢, d) 9.

PMETAC’s die Pore fiir jedes Gegenion geschlossen. Im Gegensatz dazu gibt es, fiir das negativ geladene
Testmolekiil [Fe(CN)6]3'/ 4 ein Unterschied in der Spitzenstromdichte bei Verdnderung des Gegenions
(Abbildung 5.52 a, c). Dabei korreliert die Abnahme der Spitzenstromdichten (Abbildung 5.52 a) mit
der Zunahme der Kontaktwinkel (Abbildung 5.51 a) und nimmt von Chlorid zu Phosphat zu Perchlo-
rat und zu Trifluormethansulfonat ab. Der einzige Unterschied besteht in der Reihenfolge von Chlorid
und Phosphat wobei diese beiden Spitzenstromdichten sehr nah zusammen liegen (Abbildung 5.52 a).
Ein kompletter Ausschluss des negativ geladenen Testmolekiils wird nur in Gegenwart des Gegenions
Trifluormethansulfonat (Abbildung 5.52 a, magenta) erreicht, bei welchem der Kontaktwinkel bei 86°
(Abbildung 5.51 a, magenta) liegt und damit hoch genug ist um ein Eindringen des Wassers in die Pore
zu limitieren. Die Abnahme der Spitzenstromdichte in Gegenwart von Perchlorat im Vergleich zu Chlo-
rid kann nicht mit dem Kollaps des Polymers erklart werden. In Gegenwart von Perchlorat sollte das

= CI b) = CI
1 1a) 10-
0 . e CIO/ 0 e CIO/
A . 4 PO43- 4 PO43_
Ng . v CF,SSO, Ng v CF,SSO,
< 51 . < 5
5 * 5
* a £ 3 o - v
- L v - ’ . A Y
0_ v . 4 4 0_ ° °
‘pHS pH9‘ ‘pH3 pH9‘ ‘pH3 pH9‘ ‘pH3 pH9‘
[Fe(CN)J*" [Ru(NH,) > [Fe(CN)J** [Ru(NH,) """

Abbildung 5.53.: Auftragung der maximalen Spitzenstromdichten gegen den pH-Wert von 3 und 9 fiir das negativ ge-
ladene Testmolekiil [Fe(CN)6]3'/ * und das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+, a) Dabei wird ein mesoproser
Silicafilm gemessen, der mit PMETAC funktionalisiert und in die unterschiedlichen Gegenionldsungen (schwarz KCl, blau
K3PO,, rot KCIO, und magenta NaCF3SO5) bei einer Konzentration von 0,1 M und b) 0,01 M eingelegt wird. Die Original
Cyclovoltammetriedaten sind in Abbildung 5.52 und A.21.
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Polymer an der Wand kollabiert sein, legt man die Ergebnisse fiir planare Oberflichen zugrunde. Damit
sollte der Porendurchmesser und damit die Spitzenstromdichte eher zunehmen. Dies kann nicht in den
Cyclovoltammogrammen (Abbildung 5.52 a, rot) beobachtet werden. Somit beeinflusst die Starke der
Ladungswechselwirkung zwischen Gegenanion und PMETAC, sowie die Benetzung der Pore die ionische
Permselektitivitat.

Um die Ergebnisse auf einen Blick zusammenzufassen werden die Spitzenstromdichten fiir beide Test-
molekiile und pH-Werte in einer Graphik aufgetragen (Abbildung 5.53 a). Dabei werden die Spitzen-
stromdichten auch bei einer Monomerkonzentration von 0,01 M Gegenionldsung gemessen (Abbil-
dung 5.53 b). In Gegenwart von nur 0,01 M Gegenionlésung kann kein signifikanter Unterschied in
den Spitzenstromdichten fiir die unterschiedlichen Gegenionen beobachtet werden (Abbildung 5.53 b).
Dies ist sowohl der Fall fiir beide Testmolekiilen als auch fiir alle pH-Werte. Die Pore bleibt auch fiir das
negativ geladene Testmolekiile fiir jedes Gegenion verschlossen, was auf die zu geringe Leitfahigkeit der
Losungen (0,01 M) zuriick zufiihren ist.

Weiterhin wird die Reversiblitdt der ionischen Permselektivitit fiir die Gegenionen Perchlorat und
Phosphat untersucht (Abbildung 5.54). Dafiir wird nach dem tauschen der Losung noch 10 Minuten
vor der niachsten Messung gewartet. Dabei kann nach dem ersten Zyklus fiir die Phosphatmessung ein
Sinken der Spitzenstromdichte beobachtet werden (Abbildung 5.54, blau), danach bleiben die Werte fiir
die vier Austauschzyklen zwischen Phosphat und Perchlorat konstant bei 15*10™ (Abbildung 5.54, blau)
bzw. 7,510 A cm™ (Abbildung 5.54, rot). Da das Perchloratanion besser als das Phosphatanion an das
quartire Amin anbindet”'" kann der leichte Abfall der Spitzenstromdichte nach dem ersten Zyklus von
dem nicht vollstdndigen Austausch der Ionen stammen. Ein anderer Grund kann die Verdnderung der
Probe sein, z.B kann sich die Polymerkonfiguration mit der Zeit &ndern.
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Abbildung 5.54.: a) Cyclovoltammetrische Messung des mit PMETAC funktionalisierten mesopordsen Silicafilm fiir die
Uberpriifung der Reversiblitit zwischen dem Phosphat und dem Perchlorat Ion fiir das negativ geladene Testmolekiil
[Fe (CN)6]3'/ 4 bei pH 3. b) Die bestimmten maximalen Spitzenstromdichten der Messung von a).

Berechnungen zur Gegenionabhéngigen ionischen Permselektitivitét

Die in dem folgendem Kapitel vorgestellten Rechnungen und Bilder wurden von Frau Dr. Solveyra (AK
Prof. Szleifer, FB Chemie, Northwestern University, Illinois) erstellt bzw. berechnet. Mit der molekular
Theorie, welche auf Basis der in dieser Gruppe entwickelten Theorie zu Polymeren in Mesoporen "’
aufgestellt wurde, kann die Konzentration der Testmolekiile (Cpope) in Mesoporen bestimmt werden.
Dabei wird von einer Polymerkettendichte von 0,9 Molekiil/nm? ausgegangen auf Grundlage von Ar-
beiten von Soler-Illia et al.,° obwohl die bestimmte Anbindungsdichte von SBDC 3 bei Raumtemperatur
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bei 0,22 Molekiil/nm? liegt (Kapitel 5.1.1). Diese bestimmte Anbindungsdichte wird in den nichsten
Arbeiten von Frau Dr. Solveyra verwendet. Die Kettenldnge wird zwischen 1-8 Monomeren variiert.
Des Weiteren wird die Konzentration der Elektrolytlosung auf 0,1 M und die Losung der Testmolekiile
[Fe(CN)137% bzw. [Ru(NH3)]%7/3* auf 6¥10° M festgesetzt. Damit kann die maximale Spitzenstrom-
dichte bestimmt werden, wenn eine zylindrische Pore, bei der das elektrochemische Signal von der Kon-
zentration der Testmolekiile in der Pore beeinflusst wird, vorausgesetzt wird. Damit kann die Gleichung
5.4 erstellt werden.
i

14
{ITO = kcprobe +J
p

5.4)
Dabei sind k und J Fitparameter, die unabhéngig von dem pH-Wert und der Polymerkettenlénge (n,)
sind. Der Fitparameter J wird in die Gleichung eingefiigt, damit ein nicht permselektiver Weg fiir den
Ionentransport mit beachtet werden kann, " existiert dieser nicht féllt J weg. Bei der Berechnung wird die
Grolle, die Ladung, die Ladungsverteilung und die Konformation von allen chemischen Spezien in dem
System beachtet. Weiterhin wird in die Rechnung, die inter und intramolekularen Wechselwirkungen
mit einbezogen. So wird zuerst die maximale Spitzenstromdichte fiir die unterschiedlichen Kettenldngen
berechnet. Dabei werden die Testmolekiile und das Gegenion fiir pH 3 (Abbildung 5.55 a) und pH 9
(Abbildung 5.55 b) variiert. Erste Rechnung auf Basis von 1 Monomer pro Kette (Abbildung 5.55) ergibt,
dass kein Anstieg der maximale Spitzenstromdichte fiir das negativ geladene Testmolekiil (Abbildung
5.55, blau) erreicht werden kann.
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Abbildung 5.55.: Berechnung der maximalen Spitzenstromdichte in Abhéingigkeit der Polymerkettenlidnge. Dabei wird das
Testmolekiil [Fe(CN)6]3’/ 4 (blau) und [Ru(NH3)6]2+/ 3% (rot) und das Gegenion Chlorid (Kreis) und Trifluormethansulfonat
(Stern) variiert. a) Es wird fiir pH 3 und b) pH 9 die Werte berechnet.

Erst bei Erhohung der Polymerkettenlinge auf 5 wird ein Anderung der Spitzenstromdichte zwischen
den beiden unterschiedlich geladenen Testmolekiilen ([Fe(CN)¢]3>7%, [Ru(NH;)]%*/3") fiir beide pH-
Werte berechnet. Da in den cyclovoltammetrischen Messungen in Abhédngigkeit der Gegenionen (Abbil-
dung 5.52) ein Unterschied zwischen den beiden Testmolekiilen beobachtet wird, muss die Kettenldnge
>1 sein. Da in den cyclovoltammetrischen Messungen bei [Fe(CN)6]3'/ 4 (Abbildung 5.52 a) in Gegen-
wart verschiedener Gegenionen unterschiedliche maximalen Spitzenstromdichten gemessen wird, kann
der Unterschied in dem Volumen (V¢, so; 150 A3, V,-82 A®) nicht der entscheidende Faktor sein, da die-
se bei den Berechnungen kein Unterschied in den Spitzenstromdichten erzeugen (Abbildung 5.55, blau).
Da sowohl das Tetraalkylammonium (Teil von PMETAC) als auch Trifluormethan hydrophob sind,
ist zu vermuten, dass ein Ionenpaar entstehen kann. '~ Deshalb wird als weiterer Parameter die ionische
Bindungskonstante (Kjo, gindung) Variiert und die Konzentration der Testmolekiile in der Pore wird gegen
die Polymerkettenldnge aufgetragen (Abbildung 5.56). Das positiv geladene Testmolekiil wird unabhén-
gig der ionischen Bindungskonstante und des pH-Wertes aus der Pore ausgeschlossen. Des Weiteren wird
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Abbildung 5.56.: Bestimmung der Ionenbindungskonstante zwischen PMETAC und Trifluormethansulfonat. Dafiir wird
die Ionenbindungskonstante gegen die Konzentration der Testmolekiile in der Pore aufgetragen. a) Die Testmolekiile
[Fe(CN)13/# (blau) und [Ru(NH;)¢]>*/3* (rot) und der pH Wert von 3 und b) 9 wird variiert. Die gestrichelte Linie
zeigt die Konzentration der Testmolekiile in der Losung an.

ein Ausschluss des negativ geladenen Testmolekiils bei einer ionischen Bindungskonstante von 10° M
(Abbildung 5.56) fiir beide pH-Werte erreicht. Eine der stiarksten berichteten ionischen Bindungskon-
stante ist die Bindung zwischen Streptavidin und Biotin und liegt bei 10'4-10'> M, ' damit erscheint
ein Wert von 10® M! realistisch fiir die Bindungskonstante des Ionenpaares. Damit kann unter Einbezie-
hung der Bindungskonstante die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie (Abbildung 5.52) auch theoretisch
dargestellt werden.

Die zuvor bestimmten Bindungskonstante von 10 M! (Abbildung 5.56) wird bei einer Polymerket-
tenldnge von 5 berechnet. Da ohne Einbeziehung der Bindungskonstanten ein Unterschied zwischen
der Porenzuginglichkeiten der Testmolekiile (Abbildung 5.55) auch bei einer Polymerkettenldnge von
8 erreicht wird, wird im folgendem die ionische Bindungskonstante fiir die Polymerkettenlinge von
5-8 bestimmt. Dabei wird nur das negativ geladene Testmolekiil [Fe(CN)6]3'/ 4 bei pH 3 (Abbildung
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Abbildung 5.57.: Bestimmung der Ionenbindungskonstante zwischen PMETAC und Trifluormethansulfonat. Dafiir wird
die Ionenbindungskonstante gegen die Konzentration der Testmolekiile in der Pore aufgetragen. a) Fiir das Testmolekiil
[Fe (CN)6]3'/ 4 wird die Polymerkettenldnge (nseg) zwischen 5-8 und der pH-Wert von 3 und b) 9 verdndert. Die gestrichelte
Linie zeigt die Konzentration der Testmolekiile in der Losung an.
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5.57 a) und 9 (Abbildung 5.57 b) gezeigt. Das positiv geladene Testmolekiil ([Ru(NH3)¢]1>*/3*) wird
bei einer Kettenldnge von 5 (Abbildung 5.56, rote Kreise) bei beiden pH-Werten gleichbleibend aus der
Pore ausgeschlossen. Bei der Berechnung der Testmolekiilkonzentrationen in der Pore gegen die ioni-
sche Bindungskonstante, zwischen PMETAC und Trifluormethansulfonat, nimmt die fiir den Ausschluss
benotigte Bindungskonstante fiir das negativ geladene Testmolekiil mit der PMETAC Kettenldnge zu (Ab-
bildung 5.57 a). Dabei nimmt die ionische Bindungskonstante, fiir den Ausschluss der negativen Ladung
von 10® M! fiir eine Polymerkettenlidnge von 5 (Abbildung 5.57, blau) auf >10'® M fiir eine Poly-
merkettenlédnge von 8 (Abbildung 5.57 a, cyan) zu. Bei pH 9 &ndert sich fiir eine Polymerkettenldnge
von 5-8 (Abbildung 5.57 b) die ionische Bindungskonstante fiir den Ausschluss des negativ geladenen
Testmolekiiles aus der Pore nicht. Da in der Cyclovoltammetrie ein Ausschluss des negativ geladenen
Testmolekiils fiir das Trifluormethansulfonat (Abbildung 5.52, magenta) erreicht wird, muss die Poly-
merkettenlinge im Bereich von 5-6 liegen und eine ionische Bindungskonstante zwischen 10°-10° M
aufweisen (Abbildung 5.57, blaue und griine Linie).
Als kurze Zusammenfassung konnen folgende Punkte aufgelistet werden:

* Die Art des Gegenions hat einen Einfluss auf die Hydrophobizitét, die Benetzbarkeit und die ioni-
sche Permselektivitit eines mit Polymer (PMETAC) funktionalisierten Silicafilms.

* Die ionische Permselektivitdt kann graduell durch Austauschen der Gegenionlosung beeinflusst
werden und zum kompletten Ausschluss von Ladung fithren.

* Der Austausch der Gegenionen ist reversibel.

* Durch Berechnungen in Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Szleifer (Dr. Solveyra, FB
Chemie, Northwestern Univerity, Illinois) konnte mit Hilfe der molekularen Theorie festgestellt
werden,

— dass die Polymerkettenldnge grof3er als eins sein muss, um die beobachteten Effekte zu erkla-
ren.

— dass der Ausschluss der negativen Ladung durch die Bildung eines Ionenpaares zwischen
METAC und Trifluormethansulfonat erreicht wird.

— dass die Bindungskonstante im Bereich von 10°-10° M! liegt.

— dass bei einer Kettenldnge von 5-6 Monomeren die berechneten Testmolekiilkonzentrationen
in der Poren (die ionische Porenzugénglichkeit) zu den mittels Cyclovoltammetrie gemessenen
Werten passen.
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5.4 Ausblick: Lokal aufgeloste Polymerfunktionalisierung in Poren

Ein weiterer interessanter Ansatz, um pordsen Filmen mehrere Funktionen und Schaltungswege zu ge-
ben, ist die Mehrfachfunktionalisierung jeder Pore in einem porosen Film. Dafiir kénnen unterschiedliche
Oberfldachenteile mit unterschiedlichen Polymeren modifiziert werden. So kdnnten beispielsweise Poly-
mere, die pH- oder Gegenionschaltbar sind (Kapitel 5.2), auf den selben porosen Silicafilm auf anderen
Oberflachen (in der Pore oder an der duf3eren Oberflache) existieren. Eine mogliche Methoden um dies
zu erreichen, ist die lokal aufgeloste Aufdampfung von Metallen auf eine porose Silicaoberflache. Das
Aufbringen einer Metallschicht auf die pordse Silicaschicht kann durch thermische Abscheidung erreicht
werden. Fiir viele Funktionalisierung von Oberflachen wird Gold verwendet, welches mit Thiol- oder
Selengruppen funktionalisiert werden kann. ' Dabei existieren Iniferter die ein Thiol Ankergruppe
besitzen.

Fiir erste Vorarbeiten zu einer Mehrfachfunktionalisierung von Poren werden inverse Opalmonola-
gen, ~ hergestellt von Herrn Prof. Dr. Vogel (FB Grenzfldchenverfahrenstechnik, Universitédt Erlangen),
verwendet (Abbildung 5.58 und 5.60 b). Dabei wird die obere und die untere Oberflaiche mit Gold
beschichtet (Abbildung 5.58, gelb) wobei die Porenwinde aus Silica (grau) bestehen. Der Porendurch-
messer betrdagt 800 nm. Um diese drei Bereiche mit unterschiedlichen Polymeren zu funktionalisieren,
soll zunéchst die Silicafliche hydrophobisiert werden. Im Anschluss soll zunéchst die obere Goldschicht
funktionalisiert werden, indem die Hydrophobizitdt und Wasserausschluss ausgenutzt wird. In einem
dritten Schritt soll durch eine nicht wéssrige Losung die untere Goldschicht selektiv modifiziert werden,
da die obere Goldschicht schon funktionalisiert ist. Um die Pore zu Hydrophobisieren wird die schon
leicht hydrophobe Silicaoberflache zuerst mit Allylsilan funktionalisiert, um danach mit Exo-norbonen-
5-pentafluorphenylester per Ring 6ffnende Metathese Polymerisation (ROMP) polymerisiert (Abbildung
5.58, geschlingelte Linie). Im Anschluss soll die d&uf3ere Oberfldche mit einer wéssrigen Cysteaminlosung
funktionalisiert und die andere Goldoberfldche mit Benzophenon-4-Liponsdure (Abbildung 5.58, blau)
gelost in Ethanol und folgender Polymerisation von 2-Bromoethylmethycrylat in Toluol (Abbildung 5.58,
rot) funktionalisiert werden. Diese Art der Funktionalisierung wird so gewéhlt, dass die funktionalen
Gruppen einzeln im Anschluss nachgewiesen werden koénnen.
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Abbildung 5.58.: Darstellung der Anbindung der funktionellen Gruppen an die unterschiedlichen Oberflachen. Die Zahlen
zeigen die Reihenfolge der Anbindung an.

Nach der ersten Polymerisation wird der Anstieg der Hydrophobizitiat mittels Kontaktwinkelmessungen
bestétigt. Dabei stieg der Kontaktwinkel von zuvor 94° auf 133° an (Abbildung 5.59 a). Damit kann noch
keine Superhydrophobizitit erreicht werden, aber der Kontaktwinkel ist hoch genug, dass kein Wasser
in die Pore eindringen sollte. Wird ein Ethanoltropfen auf die Oberfliche gegeben, dringt der Tropfen
nach wenigen Sekunden ein. Im néchsten Schritt wird an die obere Goldschicht Cysteamin aus Wasser
angebunden. Die Aminogruppe im Cysteamin kann mit Ninhydrin nachgewiesen werden, indem bei der
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Reaktion von Amin mit Ninhydrin eine purpurne Farbe entsteht (Abbildung 5.59 b, rechte Seite).''* Als

a)

94 ° 133° dﬁﬁévcy.steamin mit Cysteamin

Abbildung 5.59.: a) Kontaktwinkelmessung vor und nach der ROMP-Polymerisation mit Exo-norbonen-5-
pentafluorphenylester. b) Nachweis von Aminogruppen bei Verwendung von Ninhydrin, dabei ist auf der linken Seite eine
Blindprobe dargestellt. Dieser Nachweis wurde von Marcel Krauf3e in seinem Forschungspraktikum F2/F3 durchgefiihrt.

Blindprobe wird ein polymerfunktionalisierter Film ohne Cysteamin mit Ninhydrinlésung betropft und
erhitzt. Der Nachweis fiel wie erwartet negativ aus (Abbildung 5.59 b, linke Seite). Allerdings ist dies
noch kein Nachweis, dass die lokale Anbindung umgesetzt werden konnte und keine Abscheidung (z.B.
iiber die Gasphase) an der Goldoberflache am Porenboden stattgefunden hat. Weiterhin konnte nach der
Polymerisation von 2-Bromoethylmethacrylat das Losungspolymer geféllt werden. Die Masse des parallel
gebildeten Losungspolymers betrug nach GPC Messungen 1,08-1,94*10* g/mol mit einem PDI von 1,94,
was im Bereich einer freien radikalischen Polymerisation liegt. Somit scheinen die einzelnen Funktionali-
sierungsschritte zu funktionieren. Allerdings konnte in XPS Messungen bisher kein eindeutiger Nachweis
aller Funktionalisierungsschritte erfolgen. Dies kann sowohl an einer sehr geringen oder nicht erfolgrei-
chen Anbindung aber auch an einer nicht ausreichenden Eindringtiefe der XPS Messungen (Kooperation
Prof. Hess, FB Chemie, TU-Darmstadt) liegen. Somit konnte in dieser Arbeit die Briicke von gradueller
Einstellung der Polymermenge zu ersten Vorarbeiten zu multifunktionalen Poren geschlagen werden.
Dies bildet eine gute Grundlage fiir weitere Arbeiten gerade zu multifunktionalen Poren.

Die Goldbeschichtung des Porenbodens und der dufderen Oberfléche liegen im Nanometerbereich und
zeigen somit eine Plasmonenabsorption, die hier im Bereich von 1100-600 nm liegen (Abbildung 5.60
a). Diese sollen idealerweise dazu dienen, die lokale Begrenzung der Funktionalisierung nachzuwei-
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Abbildung 5.60.: a) die UV/VIS Messung der Monolage an Luft (schwarze Linie), in Wasser (blaue Linie) und in Ethanol
(magenta Linie). b) ein Elektronenmikroskopiebild der unmodifizierten Monolage.

sen. Die Funktionalisierung der Goldoberflichen sollte zu einer Anderung des Brechungsindexes in der
Goldumgebung und damit zu einer Plasmonenverschiebung fiihren. Damit sollte durch Messen der Plas-
monenabsorption ein direktes Nanolokal aufgelostes Auslesen der Funktionalisierung der Goldoberfldche
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erlauben. Um die Plasmonen der beiden Goldflachen messen zu kénnen werden UV/VIS Spektren einer
unmodifizierten Monolage in unterschiedlichen Medien aufgenommen (Abbildung 5.60 a). Dabei wird
untersucht ob die Goldoberfldchen unterschiedliche Absorptionswellenldngen haben. Bei der Messung
an Luft sind beide Goldoberfldchen frei und es gibt eine Absorption bei einer Wellenldnge von 780 nm
mit einer Schulter bei 820 nm (Abbildung 5.60 a, schwarz). Im Unterschied dazu sollte bei der Messung
mit Wasser nur die obere Goldoberfliche mit Losungsmittel benetzt werden. Dabei bleibt die Absorp-
tionswellenlénge fiir Luft und Wasser gleich, nur die Absorption wird fiir die Wassermessung weniger
(Abbildung 5.60 a, blau). Somit ist zu vermuten, dass die Absorption bei dieser Wellenldnge von den Plas-
monen der unteren Goldschicht stammen, da bei der wéssrigen Messung diese Oberfl¢he nicht bedeckt
wird. Wenn im Kontakt mit Ethanol gemessen wird, welches sowohl die duf3erste Goldschicht als auch
die innere Goldschicht belegt, verschiebt sich die Absorption auf 1000 nm (Abbildung 5.60 a, magenta).
Allerdings sind die erhaltenen Ergebnisse nicht eindeutig, so dass die Plasmonen der unterschiedlichen
Goldoberflachen nicht den Absorptionswellenldngen zugeordnet werden konnen.

Die Funktionalisierung der Goldoberflachen kann eine Verschiebung der Absorptionswellenldngen ver-
ursachen. Aus diesem Grund werden die Goldflaichen der Monolage funktionalisiert und nach jedem
Funktionalisierungsschritt in den unterschiedlichen Medien gemessen. Nochmals wird der unfunktiona-
lisierte Film in den unterschiedlichen Losungsmitteln gemessen (Abbildung 5.61 a). Dabei ist kein Un-
terschied zu den zuvor gemessenen unmodifizierten Monolage zu sehen, nur die Absorptionshéhen der
beiden Absorptionswellenldngen der Messung in Wasser sind unterschiedlich. Es wird die obere Gold-
schicht mit Cysteamin modifiziert (Abbildung 5.61 b). Nach der Modifikation der oberen Goldschicht
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Abbildung 5.61.: a) UV/VIS Messung an Luft (schwarze Linie), in Wasser (blaue Linie) und in Ethanol (magenta Linie) an
einen unfunktionalisierten Monolage, b) funktionalisiert mit Cysteamin, ¢) funktionalisiert mit Cysteamin und Benzophenon-
4-liponsaureester (BP-SH) und d) funktionalisiert mit Cysteamin und Benzophenon-4-liponsédureester mit anschliefender
Polymerisation mit 2-Bromoethylmethycrylat.
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ist keine Verdnderung in der Absorptionswellenldnge zur unmodifizierten Monolage zu sehen. Nur die
Absorption der zuvor als Schulter benannten Bande (820 nm) nimmt nach der Funktionalisierung zu
(Abbildung 5.61 b, schwarz). Im Anschluss wird die untere Goldschicht zuerst mit Benzophenon-4-
liponsaureester (Abbildung 5.61 ¢) und danach mit dem Polymer (2-Bromoethylmethacrylat) funktiona-
lisiert (Abbildung 5.61 d). Zwischen diese beiden Funktionalisierungen ist ebenfalls kein Unterschied in
den UV/VIS-Spektren fiir die einzelnen Losungsmitteln sichtbar. Aber nach diesem Funktionalisierungs-
schritt der unteren Goldschicht wird im Bereich von 600-800 nm keine Absorption mehr beobachtet
(Abbildung 5.61 c, d, blau) und das gemessene Spektrum entspricht dem mit Ethanol (Abbildung 5.61
¢, d, magenta) gemessenen Spektrum.

Um zu untersuchen, ob eine Zuordnung von Banden zu der duf3eren Goldschichten moglich ist, wird
die obere Goldschicht mit einem leicht klebenden Band entfernt und vor und danach werden UV/VIS
Spektren in den zwei Losungsmitteln gemessen (Abbildung 5.62). Dabei verschwindet bei der Messung
an Luft und in Wasser jede Bande nach der Behandlung mit dem leicht klebenden Band (Abbildung 5.62,
gepunktete Linie). Nur bei der Messung mit Ethanol verdndert sich das gemessene UV/VIS-Spektrum
durch die Behandlung mit dem Klebeband nicht. Da die obere Goldschicht mit dem Klebeband entfernt
werden sollte, konnte man vermuten, dass die Absorptionsbanden in dem UV/VIS-Spektrum von der
unteren Goldschicht stammen.
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2.2 ——~ 3. Ethanol
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6-— . . —
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Abbildung 5.62.: UV/VIS Messung der Monolage an Luft (schwarze Linie), in Wasser (blaue Linie) und in Ethanol (magenta
Linie) bevor (durchgéngige Linie) und nach (gepunktete Linie) dem die oberste Goldschicht mit einem leicht klebenden Band
entfernt wird.

Um die Spektren zu verstehen muss die Goldstruktur sichtbar gemacht werden, denn diese be-
stimmt die Absorption, dafiir wird nach der Behandlung mit dem Klebeband Elektronenmikroskopie-
bilder (backscattered electrons) von den Monolagen aufgenommen (Abbildung 5.63). Dabei zeigen die
unterschiedlichen Helligkeiten, die Bereiche, wo die Goldschicht abgel6st wird. Eindeutig wird der Un-
terschied, beim Vergleich zu einem Elektronenmikroskopiebild, bei dem die Goldschicht komplett unbe-
schidigt ist (Abbildung 5.62 b). Die Ablosung der obersten Goldschicht ist nicht regelméf3ig iber den
kompletten Film. Bei den vergrof3erten Bildern kann die erfolgreiche Entfernung der obersten Gold-
schicht in vielen Bereichen gesehen werden, obwohl auch ein Teil der unteren Goldschicht beschéidigt
wird. Aus diesem Grund und wegen moglichen Kleberesten in der Pore ist die eindeutige Zuordnung
der Plasmonenabsorption auch auf diesem Wege leider nicht méglich. Hinzukommen theoretische Hin-
weise, dass durch die gleichen Groenverhéltnisse des Loches und der Scheibe der Goldlochstruktur die
Plasmonenabsorption gleich ist. Auflerdem konnen die beiden Plasmonen interagieren, da die Distanz
eventuell nicht ausreichend ist um dies vollstdndig zu verhindern.
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Abbildung 5.63.: a, b) Elektronenmikroskopie Aufnahmen der Monolagen nach dem ablésen der obersten Goldschicht mit
einem leicht klebenden Band

Somit konnte gezeigt werden, dass die drei Funktionalisierungsschritte einzelnd funktionieren, wel-
ches durch Ninhydrin und dem Losungspolymer nachgewiesen werden konnte, allerdings kann nicht
nachgewiesen werden, dass die Funktionalisierung lokal begrenzt ist. Weiterhin kann die Plasmonenab-
sorption mittels UV/VIS Messungen einfach verfolgt werden allerdings kann nicht zwischen den Gold-
oberflachen unterschieden werden, da sowohl das Loch als auch die Scheibe die gleiche Grofse haben.
Das in diesem Kapitel vorgestellte Konzept ist weiterhin fiir viele Anwendungen interessant, deswegen
sollen die Probleme, die sich ergeben haben, in einem jetzt startenden Projekt geklart werden. In die-
sem Projekt soll die Grof3e der Scheibe und des Loches der Goldlochstrukur unterschiedlich sein um
die Plasmonenabsorption im UV/VIS unterscheiden zu konnen. In dieser Arbeit wurde vorgestellt, wie
durch die Verwendung einer Iniferter initiierten Polymerisation eine gewisse Kontrolle der Polymermen-
ge in der Pore erreicht werden konnte, welche dann fiir die Mehrfachfunktionalisierung der Oberfldchen
verwendet werden kann. Mit der Kombination der kontrollierten Polymerisation und der Mehrfachfunk-
tionalisierung konnen die Eigenschaften von porésen Materialien lokal und polymermengenabhéngig
beeinflusst werden, welches fiir Anwendungen, wie z.B Lap on a Chip, entscheidend ist.
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6 Zusammenfassung

Beeinflussung ionische Permselektivitat
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Die Polymermenge konnte von 0,01 auf 0,6 gesteigert werden in
240 Minuten Polymerisationszeit.

Abbildung 6.1.: Die ionischen Permselektivitit fiir ein positiv bzw. negativ geladenes Testmolekiile bei Verdnderung der
Polymermenge, mit einer Iniferter-initiierten Polymerisation, und unter Ber{icksichtigung von Gegenionen.

Das Ziel dieser Arbeit ist, die Polymerfunktionalisierung in Mesoporen zu kontrollieren und damit
die ionische Porenzugénglichkeit graduell zu steuern. Somit kann die komplexe Ladungssituation in den
Poren untersucht und verstanden werden. Dazu wurde die Iniferter-initiierte Polymerisation fiir das zwit-
terionische Polymer PCBMA ausgewdhlt und systematisch untersucht. Um die optimalen Bedingungen
fiir die Kontrolle der Polymermenge zu finden, wird die Iniferterart, die Porengrofde, die Monomerkon-
zentration, die Monomerladung und Inifertermenge variiert (Abbildung 6.1). Dabei konnte festgestellt
werden, dass bei den Inifertertypen unter den verwendeten experimentellen Bedingungen mehr Poly-
mer entsteht, wenn der Photoiniferter SBDC 3 verwendet wird (Absorption C=0 0,25), als wenn die
Polymerisation mit dem thermisch induzierten Iniferter DHTD 8 (Absorption C=0 0,06) initiiert wird.
Weiterhin wird der Einfluss der Porengréf3e untersucht. Dabei ist besonders der Unterschied zwischen
Mesoporen (Pluronic ® F127 8 nm Porendurchmesser, CTAB Porendurchmesser 3 nm) und Makroporen
(PS-NP Porendurchmesser 115 nm) fiir die ionische Permselektivitit interessant. Dabei kann festgestellt
werden, dass die Polymermenge fiir alle untersuchten PorengréRen, bei einer Absorption der C=0 Va-
lenzschwingung bei 1728 cm™ von 0,1 liegt, wenn die spezifischen Oberflichen nicht mit einbezogen
werden. Wird die spezifische Oberflache in die IR Messung mit beriicksichtigt, konnen sehr unterschied-
liche Polymerdichten pro Oberfldche ermittelt werden. Die groRte Polymermenge pro Oberflache wird
fiir PS-NP und Pluronic ® F127 templatierter Filme beobachtet (6 g/m?) und die geringste Polymermen-
ge pro Oberfliche fiir CTAB templatierte Filme (2 g/m?). Somit hat nicht nur die PorengréRe sondern
auch die Porositat und die Porenkonnektivitidt einen starken Einfluss auf die gesamten Polymermenge.
Auch mit der Erhohung der Monomerkonzentration von 0,3 M auf 1,3 M CBMA 14 nimmt der Fiillgrad
von 15 vol% auf 35 vol% zu, was einen grol3en Einfluss auf die Porenzugénglichkeit hat. Die maxi-
mal erreichte Polymermenge in den Poren ist in Gegenwart von 1,3 M CBMA 14 bei einer Absorption
der C=0 Valenzschwingung von 0,6 und einer Molmasse von 400-700 g/mol, welches 1-3 Monome-
ren entspricht. Zusatzlich kann durch eine kurze CO,-Plasmabehandlung, die inneren zu der gesamten
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Oberflache getrennt betrachtet werden. Somit kann bestimmt werden, dass bei kleinen Poren (8 nm)
das Polymerwachstum in den ersten Minuten in der Pore aufhort und die Schichtdicke nach 60 Minuten
stark zunimmt auf 75 nm. Bei den grof3eren Poren (115 nm) ist die Polymermenge hauptsachlich von
der inneren Oberfldche abhingig und erreicht eine Absorption der C=0 Valenzschwingung von 0,4.

Um zu untersuchen, ob die Monomerladung einen Einfluss auf die Polymermenge hat, durch mégliche
Anlagerung an die geladene Silicafliche, werden Monomere mit unterschiedlicher Ladung verwendet.
Mit den unterschiedlich geladenen Monomeren, die alle auf Methylmethacrylat basieren, entsteht in der
Pore unabhingig von der Monomerladung gleich viel Polymer legt man die IR Absorption zugrunde,
obwohl die Adsorption der Monomere an die porose Oberfldche unterschiedlich ist. Da mit geringer
Inifertermengen und geringer Monomerkonzentration die Polymermenge in den Poren nicht linear mit
der Polymerisationszeit sondern nur exponentiell zunimmt, wird der Inifertergehalt zum einem an der
Silicawand als auch in der Losung erhoht. Fiir die kleinen Poren (<10 nm) kann auch mit Erhéhung der
Inifertermenge keine kontrollierte Polymerisation im klassischen Sinn in den Poren erreicht werden. Nur
fiir die grof3en Poren (>100 nm) konnte durch die Erhéhung der Inifertermenge an den Oberfldchen
eine lineare Zunahme der Polymermenge in Abhéngigkeit der Reaktionszeit in den Poren erzielt werden
und somit hat die Enge in den Mesoporen einen starken Effekt auf die Polymerisation.

Obwohl die Absorption der C=0 Valenzschwingung bei 1728 cm™ in den Mesoporen nicht linear
mit der Polymerisationszeit zunimmt ist trotzdem eine Zunahme der Polymermenge von 0,01 zu 0,6
(C=0 Absorption) in der Pore in Abhéngigkeit der Polymerisationszeit nachweisbar. Dies bedeutet eine
Zunahme des Fiillgrades von nahezu 0 vol% auf 35 vol% und kann erreicht werden, indem zum ei-
nem eine geringe Monomerkonzentration von 0,3 M und eine geringe Inifertermenge (Anbindung bei
Raumtemperatur) und zum anderen eine hohe Monomerkonzentration (1,3 M CBMA 14) und eine hohe
Inifertermenge (Anbindung bei 70 °C) verwendet wird.

Durch die Variation der Polymermenge in den Poren kann auch die ionische Permselektivitit eingestellt
werden. Dabei nimmt die Spitzenstromdichte und damit die Porenzugénglichkeit fiir das negativ gelade-
ne Testmolekiil [Fe (CN)6]3'/ 4 mit zunehmenden pH-Wert ab. Des Weiteren nimmt fiir [Fe (CN)6]3'/ 4 die
Spitzenstromdichte, also die Porenzugénglichkeit, bei pH 3 mit zunehmender Polymermenge zu. Dies
entspricht den Erwartungen fiir eine positiv geladene Pore mit zunehmender Ladungsdichte durch eine
zunehmende Polymermenge. Fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH;)¢1%*/3* wird eine Zunahme
der Spitzenstromdichte mit Zunahme des pH-Wertes und eine Abnahme der Spitzenstromdichte bei pH 3
mit zunehmender Polymermenge gemessen. Nur fiir den positiv geladenen Komplex [Ru(NH;)]%*/3*
bei pH 3, wird fiir die groRen Poren (>100 nm) kein Ausschluss der Ladung erreicht. Der Grund dafiir
ist, dass die Poren nicht ausreichend mit Polymer gefiillt werden. So ist der Fiillgrad nicht im Bereich
der Debye Screeninglidnge (1 nm) und kann die Mitte der Pore ungestort passieren. Erst bei hoheren
Polymerisationszeiten (ab 30 Minuten fiir 1,3 M CBMA 14) und damit héherer Polymermenge (IR Ab-
sorption bei 1728 cm’! von 0,25) in den Poren, kann bei den kleinen Poren (<10 nm) der Ausschluss
der Ladung erreicht werden (Abbildung 6.1), weil durch den geringeren Porendurchmesser im Bereich
de Debye Screeninglinge, die Pore elektrostatisch geschlossen werden kann. Weiterhin zeigt sich, dass
in den ersten Minuten der Polymerisation die Polymermenge zu gering sind, um einen Effekt auf die
ionische Permselektivitdt zu haben, erst mit hoheren Polymerisationszeiten beeinflusst das Polymer die
ionische Permselektivitdt. Der pH-Wert, an dem die Konzentration des positiv und negativ geladene Kom-
plexes gleich ist, wird mit Zunahme der Polymermenge zu hoheren Werten verschoben und nimmt von
pH 5 auf 8 zu, nihert sich also dem Aquivalenzpunkt des PCBMA an. Somit konnte die Menge von
zwitterionischen CBMA 14 durch Iniferter-initiierte Polymerisation graduell eingestellt werden. Eine Po-
lymerisationskontrolle im klassischen Sinne, also linearer Kettenwachstum mit der Polymerisationszeit,
ist in kleinen Poren mit einem Durchmesser <10 nm nicht umsetzbar. Diese graduell modulierte La-
dungsdichte ldsst sich zum einen in eine graduell modulierbare ionische Permselektivitit bei saurem
pH-Wert und somit positiv geladenem Polymer {ibersetzen, wohingegen im zwitterionischen Zustand
bei ausreichender PCBMA Menge in kleinen Poren ein Ladungsunabhéngiger Ausschluss von Ionen und
somit eine sogenannte bipolare Pore beobachtet wird.

114 6. Zusammenfassung



Die Ladungsdichte in der Pore kann nicht nur mit der Polymermenge sondern auch mit Freisetzung von
Ladung durch Licht erreicht werden, wenn die Carboxylgruppen mit einer Photoschutzgruppe geschiitzt
werden. Das geschiitzte Monomer ist erfolgreich hergestellt und polymerisiert worden. Allerdings ist
die erreichte maximal angebundene Polymermenge geringer als fiir ungeschiitztes PCBMA. Sie erreicht
eine maximale Absorption der C=0 Valenzschwingung von 0,12. Bei der Untersuchung der ionische
Permselektivitdt wird festgestellt, dass ein Teil des Polymers durch die Belichtung zerstort wird. Somit
ist unter den verwendeten Bedingungen nur moglich die Ladungsdichte in der Pore durch graduellen
Abbau des Polymers aber nicht durch Entschiitzung zu verandern. Hierzu wére eine Schutzgruppe notig,
die bei hoheren Wellenldngen (> 350 nm) abspaltbar ist.

Arbeiten von Azzaroni et al.” zeigen starken Einfluss von Gegenionen auf Benetzung von Polyelek-
trolytfunktionen planarer Oberflichen. Die Benetzung ist ein wichtiger Faktor um die ionische Perms-
elektivitdt zu beeinflussen. Im Rahmen dieser Arbeit kann gezeigt werden, dass Benetzung und auch
die ionische Permselektivitdt in PMETAC funktionalisierten Mesoporen (Polymermenge Absorption C=0
0,38, Fiillgrad 67 vol%) stark von dem verwendeten Gegenion abhéngt. Dabei werden Kontakwinke-
landerungen von 48° bis 65° in der Hofmeister-Reihe """ von Chlorid zu Phosphat zu Perchlorat zu
Trifluormethansulfonat beobachtet. Diese Kontaktwinkeldnderung ist reversibel und kann fiir mehrere
Zyklen wiederholt werden. Analog zum Einfluss auf Benetzung variiert die ionische Permselektivitét in
Gegenwart von 0,1 M von einer zugénglichen Pore unter Phosphat und Chlorid zu einem Ausschluss in
Gegenwart von Trifluormethansulfonat. Dies ist zum einem sehr relevant z.B. in Trennprozessen, kann
aber andererseits zur Steuerung von Porenzuginglichkeit genutzt werden. Die beobachtete Porenzu-
ganglichkeit lasst sich in theoretischen Arbeiten von Frau Dr. Solveyra (AK Prof. Szleifer, FB Chemie,
Northwestern University, Illinois) reproduzieren. Ein Manuskript zu diesen Arbeiten ist derzeit in Vorbe-
reitung.

Die vorher gezeigten Arbeiten zur Einstellung der Polymerdichte, komplexe Ladungssituation und Po-
renzugénglichkeit konnen langfristig genutzt werden um nicht nur Kontrolle in Bezug auf Polymermen-
ge sondern auch um Mehrfachfunktion in Poren zu ermoglichen und so z.B. eine Miniaturisierung fiir
Lap-Chip Devices zu erreichen. Um mehrere Funktionen an eine Pore zu binden wurden Monolagen ver-
wendet, die an der Bodenfliche und an der dufleren Fliche mit Gold und an den Winden mit Silica
beschichtet sind und zwischen diesen Schichten liegen Poren mit einem Porendurchmesser von 800 nm.
Ein Versuch die beiden Goldoberfldchen durch die Plasmonenabsorption aus UV/VIS-Messungen zu un-
terscheiden war bisher nicht erfolgreich. Allerdings konnte die Funktionalisierung von Poren mit drei
unterschiedlichen Funktionen erreicht werden. Diese Vorarbeiten zu diesem Thema haben zu einem von
der DFG geforderten Projektantrag gefiihrt.

Somit konnte die Funktionalisierung kleiner Poren in Bezug auf graduelle Variation der Ladungsdich-
te und zwitterionische Pore bis hin zu ersten Versuchen zur Genese multifunktionaler Poren erweitert
werden. Zudem ist es gelungen die resultierende ionische Porenzugénglichkeit zu verstehen und den Ge-
genionen zur Steuerung der Porenzuganglichkeit zu nutzen, was in Trennprozessen von hoher Relevanz
sein kann.
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A Originaldaten

Hier werden die gemessenen Originaldaten der Ellipsometrie, der Cyclovoltammetrie und des IR’s
abgebildet. Dabei wird in den Abbildungen auf die Originaldaten verwiesen.

A.1 Messmethoden und Experimentalteil

Tabelle A.1.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von MMA (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtempe-
Fiir die Fits

ratur) fiir mesopordses Silica templatiert bei Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten.

wurde ein Einschichtmodell verwendet. Diese Daten gehoren zu Abbildung 4.2 und Abbildung 5.21.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex

mesoporos 272,1 0,8 1,277 0,002 0,864
4 min-ini-1 3225 1,5 1,296 0,003 0,468
4 min-ini-2 323,8 1,1 1,271 0,002 0,379
4 min-ini-3 307,5 0,8 1,281 0,002 0,313
8 min-ini-1 263,4 0,9 1,263 0,002 0,888
8 min-ini-2 274 1 1,27 0,002 0,84

8 min-ini-3 278,9 1,3 1,3 0,003 0,775
15 min-ini-1 289,9 3,4 1,324 0,009 1,293
15 min-ini-2 317,1 2,1 1,282 0,005 0,731
15 min-ini-3 290,2 0,9 1,318 0,002 0,375
30 min-ini-1 265,5 1,3 1,241 0,002 1,27

30 min-ini-2 261,2 2 1,267 0,004 1,928
30 min-ini-3 276,2 2,2 1,273 0,005 1,802
60 min-ini-1 2829 1,1 1,311 0,003 0,514
60 min-ini-2 296 2,6 1,306 0,006 1,011
60 min-ini-3 296,9 0,6 1,288 0,002 0,289
90 min-ini-1 319 1,6 1,29 0,004 0,537
90 min-ini-2 322,3 1,5 1,29 0,003 0,488
90 min-ini-3 327,1 1,6 1,287 0,003 0,525
120 min-ini-1 277,4 1,1 1,287 0,004 0,801
120 min-ini-2 307,6 1,9 1,295 0,003 0,708
120 min-ini-3 290,5 1 1,29 0,003 0,527
240 min-ini-1 302,7 1,1 1,288 0,003 0,458
240 min-ini-2 311,1 1 1,27 0,002 0,439
240 min-ini-3 294.4 0,9 1,258 0,002 0,666
4 min-poly-1 340,3 3 1,329 0,006 1,039
4 min-poly-2 321,4 2,3 1,318 0,005 0,744
4 min-poly-3 304,6 1,2 1,331 0,003 0,388
8 min-poly-1 263,2 1,8 1,34 0,006 1,005
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8 min-poly-2 268 1,4 1,348 0,004 0,638
8 min-poly-3 275,1 1,1 1,342 0,003 0,484
15 min-poly-1 277.6 3 1,405 0,006 1,057
15 min-poly-2 314,3 1,2 1,324 0,004 0,385
15 min-poly-3 293,7 1,4 1,34 0,003 0,495
30 min-poly-1 309,3 13,9 1,317 0,032 4,648
30 min-poly-2 302,2 11,2 1,1,317 0,005 6,059
30 min-poly-3 302,2 17,6 1,415 0,003 8,011
60 min-poly-1 305,2 4,1 1,385 0,01 1,472
60 min-poly-2 321,7 7,4 1,378 0,017 2,976
60 min-poly-3 320,1 4,8 1,357 0,011 1,701
90 min-poly-1 335,3 1,5 1,321 0,003 0,485
90 min-poly-2 322,4 2,1 1,37 0,005 0,817
90 min-poly-3 333,5 6,3 1,417 0,015 1,949
120 min-poly-1 300,2 7,4 1,40 0,002 3,288
120 min-poly-2 | 347,9 6,2 1,369 0,013 2,231
120 min-poly-3 | 306,6 7,4 1,426 0,019 3,447
240 min-poly-1 322,7 18,7 1,423 0,003 6,906
240 min-poly-2 | 331,1 13,4 1,4 0,002 5,418
240 min-poly-3 | 314,4 8,3 1,384 0,001 3,445

Tabelle A.2.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von MMA (1,3 M) mittels SBDC 3 fiir mesoporéses Silica templa-
tiert mit Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Dabei wurden die Filme vor der Polymerisation mit
einem CO,-Plasma behandelt (Kapitel 4.12). Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Diese Daten gehdren zu
Abbildung 4.2.

Probe Brechungg- Fehler RMSE | Probe Brechungg- Fehler RMSE

index Brechungg- index Brechungg-

/a.u. index /a.u. index
4 min-ini-1 1,333 0,005 0,769 | 4 min-poly-1 1,375 0,009 1,392
4 min-ini-2 1,289 0,003 0,547 | 4 min-poly-2 1,324 0,005 0,813
4 min-ini-3 1,281 0,004 0,894 | 4 min-poly-3 1,304 0,006 0,933
8 min-ini-1 1,265 0,005 0,967 | 8 min-poly-1 1,344 0,006 0,941
8 min-ini-2 1,285 0,003 0,452 | 8 min-poly-2 1,389 0,006 0,766
8 min-ini-3 1,267 0,004 0,864 | 8 min-poly-3 1,362 0,006 0,89
15 min-ini-1 1,278 0,002 0,722 | 15 min-poly-1 1,314 0,002 0,372
15 min-ini-2 1,263 0,002 0,877 | 15 min-poly-2 1,293 0,001 0,531
15 min-ini-3 1,25 0,002 1,145 | 15 min-poly-3 1,312 0,002 0,401
30 min-ini-1 1,272 0,002 0,712 | 30 min-poly-1 1,356 0,002 0,296
30 min-ini-2 1,268 0,002 0,745 | 30 min-poly-2 1,337 0,001 0,254
30 min-ini-3 1,251 0,003 1,488 | 30 min-poly-3 1,331 0,005 0,751
60 min-ini-1 1,292 0 1,088 | 60 min-poly-1 1,39 0,008 3,046
60 min-ini-2 1,281 0,005 0,719 | 60 min-poly-2 1,38 0,006 1,888
60 min-ini-3 1,276 0,005 0,831 | 60 min-poly-3 1,31 0,007 2,922
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90 min-ini-1 1,323 0,002 0,331 | 90 min-poly-1 | 1,422 0,01 1,3

90 min-ini-2 1,306 0,002 0,272 | 90 min-poly-2 | 1,386 0,007 0,896
90 min-ini-3 1,284 0,002 0,372 | 90 min-poly-3 | 1.325 0,002 0,272
120 min-ini-1 1,299 0,004 0,593 | 120 min-poly-1 | 1,328 0,005 1,736
120 min-ini-2 1,286 0,004 0,696 | 120 min-poly-2 | 1,323 0,005 1,604
120 min-ini-3 1,283 0,002 0,361 | 120 min-poly-3 | 1,348 0,006 2,234
240 min-ini-1 1,309 0,003 0,459 | 240 min-poly-1 | 1,446 0,007 0,976
240 min-ini-2 1,305 0,002 0,383 | 240 min-poly-2 | 1,429 0,015 2,749
240 min-ini-3 1,296 0,002 0,347 | 240 min-poly-3 | 1,562 0,002 1,701

Tabelle A.3.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von MMA (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtempera-
tur) fiir Siliziumwafer, die bei der Polymerisation der Pluronic® F127 templatierten Filme dabei lagen, fiir die unterschiedli-
chen Polymerisationszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Diese Daten gehoren zu Abbildung 4.2 und

Abbildung 5.21.

Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE
dick Schicht- dicke Schicht-
/nm dicke /nm dicke

4 min-ini-1 4 0,1 0,907 | 4 min-poly-1 18,3 0,7 3,374
4 min-ini-2 5,4 0,2 1,317 | 4 min-poly-2 8,9 0,2 1,631
4 min-ini-3 5,7 0,2 1,327 | 4 min-poly-3 11,4 0,4 2,296
8 min-ini-1 0,8 0,1 0,765 | 8 min-poly-1 2,7 0 0,45

8 min-ini-2 1 0,1 0,838 | 8 min-poly-2 2,7 0,1 0,985
8 min-ini-3 1 0 0,605 | 8 min-poly-3 3,8 0,1 0,764
15 min-ini-1 1,7 0,1 1,214 | 15 min-poly-1 3 0,1 0,495
15 min-ini-2 3,1 0,1 0,765 | 15 min-poly-2 7 0,2 1,211
15 min-ini-3 0,9 0,1 1,562 | 15 min-poly-3 2,9 0,1 0,761
30 min-ini-1 3 0,1 1,381 | 30 min-poly-1 6,8 0,4 2,693
30 min-ini-2 3,3 0,2 1,857 | 30 min-poly-2 5,5 0,3 2,495
30 min-ini-3 2,6 0 0,19 30 min-poly-3 5,5 0,2 1,213
60 min-ini-1 0,4 0 0,587 | 60 min-poly-1 5,3 0 0,328
60 min-ini-2 0 0,4 0,4 60 min-poly-2 11,4 0,4 2,109
60 min-ini-3 1,1 0 0,622 | 60 min-poly-3 13,6 0,5 2,622
90 min-ini-1 1,8 0,1 0,895 | 90 min-poly-1 3,9 0,2 1,882
90 min-ini-2 3,2 0,1 1,376 | 90 min-poly-2 5,3 0,2 1,229
90 min-ini-3 9 0,2 1,159 | 90 min-poly-3 9,3 0,2 1,496
120 min-ini-1 0,9 0 0,609 | 120 min-poly-1 13,5 0,3 1,931
120 min-ini-2 2 0 0,448 | 120 min-poly-2 15,3 0,3 1,763
120 min-ini-3 2 0 0,438 | 120 min-poly-3 13,6 0,3 1,919
240 min-ini-1 2 0,1 0,971 | 240 min-poly-1 | 43,9 0,2 0,783
240 min-ini-2 3,7 0,1 0,645 | 240 min-poly-2 | 32 0,2 0,854
240 min-ini-3 6,2 0,1 0,89 240 min-poly-3 | 64 0,4 1,23
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Abbildung A.1.: '"H-NMR-Spektrum des Iniferters SBDC 3, dabei sind die Peaks der dazugehérigen Protonen mit der glei-
chen Farbe markiert. Die Verschiebungen sind in Kapitel 4.17 aufgelistet.
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Abbildung A.2.: 'H-NMR-Spektrum des Iniferters DHTD 8, dabei sind die Peaks der dazugehoérigen Protonen mit der
gleichen Farbe markiert. Die Verschiebungen sind in Kapitel 4.19 aufgelistet.
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Abbildung A.3.: 'H-NMR-Spektrum des Monomers CBMA 14, dabei sind die Peaks der dazugehérigen Protonen mit der
gleichen Farbe markiert. Die Verschiebungen sind in Kapitel 4.21 aufgelistet.
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Abbildung A.4.: Ergebnisse der Massenspektroskopie von CBMA 14 (229 g/mol).
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A.2 Der Weg zur besseren Kontrolle der Polymerfunktionalisierung poréser Oberflachen
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Abbildung A.5.: a) IR Spektren von mesoporésem Silica templatiert mit Pluronic® F127 nach Polymerisation von CBMA 14
(0,3 M) mit DHTD 8 bei 60 °C und b) SBDC 3 bei 365 nm fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Die Daten sind in
Abbildung 5.4 dargestellt.
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Abbildung A.6.: a) IR Spektren von mesoporosem Silica templatiert mit PS-NP; b) Pluronic® F127 oder c¢) CTAB nach
Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M) belichtet bei 365 nm fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Die Daten sind
in Abbildung 5.6 und Abbildung 5.11 dargestellt.

Tabelle A.4.: Ellipsometrieergebnisse vor und nach der Polymerisation von CBMA 14 (0.3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung
bei Raumtemperatur) fiir mesopordses Silica templatiert mit Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten.
Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.7 und Abbildung 5.12 dargestellt

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex

mesoporos 147,3 0,1 1,326 0 0,35

4 min-ini-1 139,1 0,2 1,339 0,001 0,528
4 min-ini-2 143,3 0,2 1,338 0,001 0,828
4 min-ini-3 143,9 0,1 1,33 0,001 0,469
8 min-ini-1 152,9 0,1 1,313 0,0 0,327
8 min-ini-2 157,8 0,1 1,313 0,001 0,456
8 min-ini-3 152,3 0,1 1,325 0,0 0,324
15 min-ini-1 157,9 0,1 1,331 0,001 0,532
15 min-ini-2 156,8 0,1 1,333 0,001 0,582
15 min-ini-3 157,6 0,1 1,324 0,0 0,369
30 min-ini-1 151,6 0,1 1,318 0,0 0,34
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30 min-ini-2 150,3 0,3 1,326 0,001 0,928
30 min-ini-3 146,8 0,2 1,312 0,001 0,488
60 min-ini-1 146,9 0,1 1,316 0,0 0,294
60 min-ini-2 148,4 0,1 1,311 0,0 0,328
60 min-ini-3 142,2 0,1 1,311 0,0 0,195
90 min-ini-1 149,9 0,7 1,36 0,003 2,906
90 min-ini-2 148,5 0,4 1,389 0,002 1,934
90 min-ini-3 151,4 0,1 1,398 0,001 0,949
120 min-ini-1 156,3 0,1 1,335 0,0 0,448
120 min-ini-2 156,8 0,2 1,334 0,001 0,603
120 min-ini-3 157,6 0,2 1,333 0,001 0,919
240 min-ini-1 148,9 0,1 1,341 0,001 0,481
240 min-ini-2 153,1 0,2 1,342 0,001 0,732
240 min-ini-3 157,7 0,2 1,338 0,001 0,781
4 min-poly-1 140,8 0,4 1,384 0,002 1,783
4 min-poly-2 143,9 0,2 1,382 0,001 0,782
4 min-poly-3 145,3 0,2 1,4 0,001 0,922
8 min-poly-1 159,1 0,0 1,343 0,004 3,651
8 min-poly-2 162,4 0,3 1,343 0,001 1,559
8 min-poly-3 154,4 0,5 1,332 0,002 1,939
15 min-poly-1 160,1 0,3 1,366 0,002 2,015
15 min-poly-2 156,4 0,5 1,39 0,003 4,943
15 min-poly-3 159,4 0,2 1,369 0,001 0,981
30 min-poly-1 157,5 0,8 1,34 0,003 3,238
30 min-poly-2 151,6 1,7 1,375 0,008 7,301
30 min-poly-3 148 0,3 1,348 0,001 1,174
60 min-poly-1 147,9 0,2 1,347 0,001 0,597
60 min-poly-2 154,3 0,5 1,324 0,002 1,617
60 min-poly-3 145,3 0,3 1,364 0,001 1,056
90 min-poly-1 147,5 0,3 1,384 0,001 1,349
90 min-poly-2 150,2 0,3 1,395 0,002 1,874
90 min-poly-3 157,1 1,5 1,371 0,007 7,401
120 min-poly-1 177 0,3 1,406 0,001 0,817
120 min-poly-2 | 183 2,6 1,393 0,009 5,418
120 min-poly-3 | 176,6 0,7 1,39 0,002 1,966
240 min-poly-1 190 5,2 1,379 0,017 9,936
240 min-poly-2 192,6 0,5 1,424 0,002 0,623
240 min-poly-3 | 201,9 0,9 1,428 0,003 0,966

Tabelle A.5.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtem-
peratur) fiir mesoporoses Silica templatiert mit CTAB fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir die Fits wurde ein
Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.7 dargestellt.

Probe

Schichtdicke
/nm

Fehler
Schichtdicke

Brechungsindex

/a.u.

Fehler

Brechungsindex

RMSE
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Mesoporos 165,5 0,2 1,426 0,001 0,833
4 min-ini-1 163,4 0,1 1,453 0,001 0,451
4 min-ini-2 165,3 0,2 1,458 0,001 0,43

4 min-ini-3 160,1 0,1 1,454 0,0 0,286
8 min-ini-1 157,3 0 1,443 0,0 0,206
8 min-ini-2 164,3 0 1,442 0,0 0,145
8 min-ini-3 160,9 0 1,442 0,0 0,191
15 min-ini-1 197,9 0,2 1,434 0,001 0,184
15 min-ini-2 195,6 0,1 1,434 0,001 0,177
15 min-ini-3 199,7 0,1 1,443 0,001 0,141
30 min-ini-1 200,5 0,2 1,431 0,001 0,267
30 min-ini-2 192,6 0,2 1,437 0,001 0,258
30 min-ini-3 191,3 0,2 1,436 0,001 0,271
60 min-ini-1 187,7 0,1 1,443 0,0 0,149
60 min-ini-2 183,5 0,1 1,445 0,0 0,147
60 min-ini-3 196,2 0,1 1,444 0,0 0,067
90 min-ini-1 172,1 0,1 1,441 0,0 0,151
90 min-ini-2 172,9 0 1,443 0,0 0,106
90 min-ini-3 175,9 0,1 1,444 0,0 0,214
120 min-ini-1 152,3 0,1 1,467 0,0 0,51

120 min-ini-2 155,7 0,1 1,465 0,0 0,353
120 min-ini-3 153,7 0,1 1,457 0,001 0,583
240 min-ini-1 170,2 0,1 1,44 0,0 0,285
240 min-ini-2 169,9 0,1 1,437 0,0 0,254
240 min-ini-3 166,3 0 1,44 0,0 0,107
4 min-poly-1 164.,4 0,8 1,465 0,004 2,076
4 min-poly-2 170,4 01,8 1,455 0,008 4,122
4 min-poly-3 165,1 1 1,453 0,005 2,452
8 min-poly-1 163,5 0,5 1,456 0,002 1,647
8 min-poly-2 167,1 0,4 1,465 0,002 1,034
8 min-poly-3 168,5 0,7 1,473 0,003 1,444
15 min-poly-1 198,7 1,9 1,468 0,008 1,704
15 min-poly-2 195 1,3 1,463 0,002 1,277
15 min-poly-3 201,9 1,5 1,474 0,006 1,228
30 min-poly-1 203,1 2,3 1,478 0,01 1,787
30 min-poly-2 194,4 0,9 1,479 0,004 0,841
30 min-poly-3 193,9 0,9 1,479 0,004 0,863
60 min-poly-1 190,4 1 1,448 0,004 1,211
60 min-poly-2 189,1 0,7 1,445 0,003 0,89

60 min-poly-3 198 0,9 1,455 0,004 0,891
90 min-poly-1 188,6 0,8 1,451 0,003 1,045
90 min-poly-2 188,1 0,7 1,447 0,003 0,912
90 min-poly-3 190,6 1 1,47 0,004 1,139
120 min-poly-1 161,2 0,3 1,464 0,001 2,866
120 min-poly-2 | 171,6 0,1 1,465 0,002 2,989
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120 min-poly-3 | 171,5 1,1 1,46 0,005 2,063
240 min-poly-1 | 244 5,2 1,46 0,019 1,902
240 min-poly2 | 211,6 3,2 1,48 0,014 1,972
240 min-poly-3 | 208,6 3,3 1,459 0,014 2,516

Tabelle A.6.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtem-
peratur) fiir Siliziumwafer, die bei der Polymerisation der PS-NP templatierten Filme dabei lagen, fiir die unterschiedlichen
Polymerisationszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.7 dargestellt.

Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE
dick Schicht- dicke Schicht-
/nm dicke /nm dicke

4 min-ini-1 4,7 0,1 1,296 | 4 min-poly-1 6,8 0,2 1,794
4 min-ini-2 4,4 0 0,476 | 4 min-poly-2 5,2 0,2 1,73

4 min-ini-3 4,8 0,1 0,91 4 min-poly-3 7 0,3 2,481
8 min-ini-1 5,4 0,1 0,674 | 8 min-poly-1 6,6 0,2 1,434
8 min-ini-2 11,3 0,2 1,157 | 8 min-poly-2 11,3 0,3 2,002
8 min-ini-3 5,8 0,1 0,544 | 8 min-poly-3 6,5 0,1 0,596
15 min-ini-1 5,6 0,1 0,546 | 15 min-poly-1 7,7 0,2 1,122
15 min-ini-2 5,5 0,1 0,567 | 15 min-poly-2 7 0,1 1,028
15 min-ini-3 5 0,1 0,646 | 15 min-poly-3 6,8 0,1 0,944
30 min-ini-1 5,3 0,1 0,518 | 30 min-poly-1 7,6 0,2 1,39

30 min-ini-2 6,2 0,1 0,635 | 30 min-poly-2 7 0,1 0,882
30 min-ini-3 5,4 0 0,254 | 30 min-poly-3 10 0,3 2,186
60 min-ini-1 15 26,6 26,567| 60 min-poly-1 11,7 0,4 2,409
60 min-ini-2 5,8 0,1 1,243 | 60 min-poly-2 10,5 0,4 2,708
60 min-ini-3 15 24,9 24,919| 60 min-poly-3 7,7 0,4 2,31

90 min-ini-1 3,9 0 0,349 | 90 min-poly-1 7,9 0,3 2,11

90 min-ini-2 4,5 0,1 1,08 90 min-poly-2 7,1 0,2 1,553
90 min-ini-3 4.2 0,1 0,869 | 90 min-poly-3 6 0,1 0,98

120 min-ini-1 4,4 0,1 0,86 120 min-poly-1 14,7 0,4 2,337
120 min-ini-2 6,2 0 0,369 | 120 min-poly-2 | 18,7 0,4 2,046
120 min-ini-3 5,9 0,1 0,688 | 120 min-poly-3 | 9,7 0,4 2,34

240 min-ini-1 12.7 1 5,975 | 240 min-poly-1 53,9 0,8 2,674
240 min-ini-2 9,7 0,2 1,786 | 240 min-poly-2 | 54,5 0,7 2,185
240 min-ini-3 8,1 0,2 1,244 | 240 min-poly-3 | 62,1 0,3 0,985

Tabelle A.7.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtem-
peratur) fiir Siliziumwafer, die bei der Polymerisation der Pluronic® F127 templatierten Filme dabei lagen, fiir die unter-
schiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.7

dargestellt.
Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE
dick Schicht- dicke Schicht-
/nm dicke /nm dicke
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4 min-ini-1 2,1 0 0,333 | 4 min-poly-1 7,8 0,2 1,257
4 min-ini-2 2,1 0 0,333 | 4 min-poly-2 11,6 0,2 1,099
4 min-ini-3 5,1 0,2 2,01 4 min-poly-3 6,6 0,1 0,718
8 min-ini-1 11,3 0,6 3,318 | 8 min-poly-1 11,9 0,5 2,833
8 min-ini-2 5,4 0,4 2,71 8 min-poly-2 15,1 0,5 2,894
8 min-ini-3 6,2 0,5 3,608 | 8 min-poly-3 8,5 0,5 3,32
15 min-ini-1 2,1 0,1 1,243 | 15 min-poly-1 9.8 0,2 1,166
15 min-ini-2 1,7 0,1 0,756 | 15 min-poly-2 51 0,1 0,791
15 min-ini-3 1,7 0,1 0,779 | 15 min-poly-3 6,4 0,1 0,876
30 min-ini-1 1,4 0,1 0,814 | 30 min-poly-1 4,7 0 0,395
30 min-ini-2 2,3 0,1 0,868 | 30 min-poly-2 5,2 0,1 0,813
30 min-ini-3 3,8 0,1 1,905 | 30 min-poly-3 52 0,1 0,666
60 min-ini-1 2,1 0,1 0,887 | 60 min-poly-1 11,1 0,2 1,461
60 min-ini-2 1,5 0,1 0,858 | 60 min-poly-2 12,8 0,2 1,12
60 min-ini-3 3,8 0,1 0,763 | 60 min-poly-3 8,6 0,2 1,213
90 min-ini-1 4,2 0,1 0,762 | 90 min-poly-1 13,8 1,8 9,769
90 min-ini-2 1,7 0,1 0,664 | 90 min-poly-2 9,1 1,5 10,159
90 min-ini-3 2,6 0,1 1,253 | 90 min-poly-3 9,6 1,6 10,023
120 min-ini-1 19 1,4 7,041 | 120 min-poly-1 13,5 3,1 14,878
120 min-ini-2 10 0,4 2,382 | 120 min-poly-2 | 21,5 1,8 8,203
120 min-ini-3 8,5 0,4 2,566 | 120 min-poly-3 | 26,6 1,2 5,37
240 min-ini-1 4,7 0,1 1,215 | 240 min-poly-1 46,6 1,4 4,701
240 min-ini-2 3,3 0,1 1,173 | 240 min-poly-2 | 36,6 1,1 4,035
240 min-ini-3 2,4 0,1 0,687 | 240 min-poly-3 | 40,5 1,2 4,464

Tabelle A.8.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (0,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtem-
peratur) fiir Siliziumwafer, die bei der Polymerisation der CTAB erstplatzierten Filme dabei lagen, fiir die unterschiedlichen
Polymerisationszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.7 dargestelit.

Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE
dick Schicht- dicke Schicht-
/nm dicke /nm dicke
4 min-ini-1 1,6 0,1 1,598 | 4 min-poly-1 7,8 0,8 5,879
4 min-ini-2 1,6 0,1 1,387 | 4 min-poly-2 6,9 0,9 6,329
4 min-ini-3 1,8 0,1 1,234 | 4 min-poly-3 7 0,9 6,576
8 min-ini-1 2,9 0,1 0,667 | 8 min-poly-1 10,3 1 5,986
8 min-ini-2 3 0,2 2,095 | 8 min-poly-2 8,2 0,8 5,8
8 min-ini-3 2,4 0,2 1,65 8 min-poly-3 7 0,9 6,231
15 min-ini-1 1,7 0 0,246 | 15 min-poly-1 9,2 0,8 5,524
15 min-ini-2 1,2 0,2 1,987 | 15 min-poly-2 9,4 0,8 5,299
15 min-ini-3 1,6 0,2 1,604 | 15 min-poly-3 11,8 0,9 5,348
30 min-ini-1 1,2 0,1 1,38 30 min-poly-1 8,2 0,8 5,673
30 min-ini-2 0,7 0,2 2,132 | 30 min-poly-2 16,6 0,9 4,616
30 min-ini-3 1,3 0,1 0,782 | 30 min-poly-3 10,6 0,9 5,614
60 min-ini-1 1,1 0,1 1,684 | 60 min-poly-1
60 min-ini-2 1,3 0,1 1,574 | 60 min-poly-2 8,6 0,8 5,231
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60 min-ini-3 1,6 0,1 1,494 | 60 min-poly-3 19,7 1 5,059
90 min-ini-1 2,3 0,1 1,28 90 min-poly-1 16,5 0,7 3,67
90 min-ini-2 2,1 0,1 1,534 | 90 min-poly-2 19,2 0,7 3,505
90 min-ini-3 2,1 0,1 1,313 | 90 min-poly-3 21,5 1,1 4,931
120 min-ini-1 1,6 0,1 1,391 | 120 min-poly-1 15,9 0,8 4,131
120 min-ini-2 0,5 0,1 1,19 120 min-poly-2 | 25,5 1 4,398
120 min-ini-3 1,7 0,1 0,657 | 120 min-poly-3 15,8 0,8 4,389
240 min-ini-1 0,3 0,1 1,009 | 240 min-poly-1 | 34,6 0,9 3,518
240 min-ini-2 0,4 0,1 0,899 | 240 min-poly-2 | 20,6 0,8 3,661
240 min-ini-3 0,7 0,1 0,783 | 240 min-poly-3 | 41,7 0,8 2,7

Tabelle A.9.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtem-
peratur) fiir mesoporéses Silica templatiert bei Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir die Fits
wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.12 abgebildet.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex

mesoporos 209,3 0,4 1,245 0,001 0,982
4 min-ini-1 204 0,7 1,242 0,002 1,926
4 min-ini-2 210,3 0,3 1,236 0,001 0,738
4 min-ini-3 205,3 0,4 1,247 0,001 1,146
8 min-ini-1 203,5 0,4 1,235 0,001 1,105
8 min-ini-2 218,9 0,9 1,235 0,002 1,723
8 min-ini-3 180,6 0,2 1,241 0,001 0,522
15 min-ini-1 220,2 0,8 1,292 0,002 1,19

15 min-ini-2 229,2 0,8 1,251 0,001 1,24

15 min-ini-3 2125 0,7 1,244 0,002 1,618
30 min-ini-1 206,2 0,4 1,252 0,001 1,417
30 min-ini-2 218,2 0,7 1,24 0,001 1,555
30 min-ini-3 199,4 0,4 1,244 0,001 1,179
60 min-ini-1 216,1 0,9 1,238 0,002 1,975
60 min-ini-2 225,9 0,6 1,235 0,001 1,143
60 min-ini-3 220,7 0,7 1,23 0,001 1,305
90 min-ini-1 208,7 0,7 1,253 0,002 2,022
90 min-ini-2 2221 0,6 1,243 0,001 1,18

90 min-ini-3 207,5 0,6 1,245 0,002 2,006
120 min-ini-1 220,8 0,7 1,286 0,002 1,139
120 min-ini-2 226,3 0,7 1,277 0,001 0,985
120 min-ini-3 219,2 0,8 1,273 0,002 1,352
240 min-ini-1 188,3 0,2 1,255 0,001 0,629
240 min-ini-2 195,6 0,3 1,275 0,001 1,513
240 min-ini-3 188,1 0,5 1,276 0,002 1,809
4 min-poly-1 209,9 1,1 1,214 0,002 2,545
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4 min-poly-2 219,8 0,7 1,219 0,001 1,599
4 min-poly-3 214,7 0,7 1,233 0,001 1,363
8 min-poly-1 189,3 0,9 1,269 0,003 2,353
8 min-poly-2 226,7 1 1,221 0,002 1,881
8 min-poly-3 193,8 0,6 1,232 0,002 1,610
15 min-poly-1 219,2 1,9 1,331 0,005 2,64
15 min-poly-2 210,6 1,8 1,319 0,0025 2,884
15 min-poly-3 | 202,8 1,8 1,265 0,004 4,13
30 min-poly-1 | 217,7 1,5 1,237 0,003 2,761
30 min-poly-2 234,3 4,6 1,244 0,009 6,009
30 min-poly-3 202,2 4,3 1,27 0,008 13,779
60 min-poly-1 | 175,4 2,2 1,328 0,008 5,597
60 min-poly-2 | 230,3 1,1 1,338 0,003 1,107
60 min-poly-3 180,6 4,6 1,389 0,016 10,587
90 min-poly-1 280,3 0,5 1,459 0,003 2,155
90 min-poly-2 287,1 4,3 1,405 0,012 1,549
90 min-poly-3 | 264,2 0,8 1,556 0,005 7,659
120 min-poly-1 396,1 3,7 1,453 0,0019 5,199
120 min-poly-2 | 400,4 2,1 1,48 0,005 3,785
120 min-poly-3 | 394,4 2,2 1,456 0,006 3,107
240 min-poly-1 190,6 0,7 1,445 0,003 0,875
240 min-poly-2 | 197,7 1,4 1,482 0,006 1,285
240 min-poly-3 | 230,2 5,5 1,398 0,02 3,928

Tabelle A.10.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtem-
peratur) fiir mesoporoses Silica templatiert bei Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten, welches mit
Plasma behandelt wurde. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.12 abgebildet.

Probe Brechungst Fehler RMSE | Probe Brechungst Fehler RMSE

index Brechungs index Brechungs

/a.u. index /a.u. index
15 min-ini-1 1,256 0,03 2,228 | 15 min-poly-1 1,345 0,005 1,568
15 min-ini-2 1,267 0,02 1,121 | 15 min-poly-2 1,328 0,002 0,649
15 min-ini-3 1,27 0,01 0,666 | 15 min-poly-3 1,335 0,006 2,039
45 min-ini-1 1,266 0,002 1,267 | 45 min-poly-1 1,468 0,006 0,704
45 min-ini-2 1,271 0,001 0,923 | 45 min-poly-2 1,476 0,016 1,684
45 min-ini-3 1,268 0,001 1,012 | 45 min-poly-3 1,441 0,009 1,327
90 min-ini-1 1,313 0,006 2,581 | 90 min-poly-1 1,372 0,023 2,836
90 min-ini-2 1,262 0,002 1,52 | 90 min-poly-2 1,423 0,009 1,009
90 min-ini-3 1,267 0,001 0,994 | 90 min-poly-3 1,444 0,01 0,989
240 min-ini-1 1,247 0,003 2,858 | 240 min-poly-1 | 1,433 0,011 1,255
240 min-ini-2 1,258 0,002 1,795 | 240 min-poly-2 | 1,445 0,01 1,125
240 min-ini-3 1,262 0,001 0,975 | 240 min-poly-3 | 1,599 0,022 1,69
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Abbildung A.7.: a, ¢) IR Spektren von mesoporosem Silica templatiert mit PS-NP b, d) oder Pluronic® F127 nach Polymeri-
sation von CBMA 14 (1,3 M) belichtet bei 365 nm fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Dabei sind die Silicafilmen
in ¢, d) mit einem CO,-Plasma behandelt (Kapitel 4.12). Die Daten sind in Abbildung 5.11 abgebildet.
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Abbildung A.8.: a, d) IR Spektren von mesoporosem Silica templatiert mit Pluronic® F127 nach Polymerisation von
CBMA 14 pH 4-5 b, e) MMA und c, f) METAC (1,3 M) belichtet bei 365 nm fiir die unterschiedlichen Polymerisations-
zeiten. Dabei sind die Silicafilmen in d, e, f) mit einem CO,-Plasma behandelt (Kapitel 4.12). Die Daten sind in Abbildung
5.20 dargestellt.

A.2. Der Weg zur besseren Kontrolle der Polymerfunktionalisierung pordser Oberflachen

129



Zur Uberpriifung, ob die Polymerisation an einer planaren Oberfliche kontrolliert ablaufen wiirde,
wird die Polymerisation auch an einem Siliziumwafer durchgefiihrt (Abbildung A.9). Dabei nimmt die
Polymermenge fiir MMA linear mit der Polymerisationszeit zu, allerdings stiitzt sich diese Annahme
stark auf den Wert bei 240 Minuten der einen grof3en Fehlerbalken (Abbildung A.9, orange) besitzt.
Bei CBMA 14 bei pH 4-5 sind die Fehlerbalken zu grof$ um von einer linearen Zunahme der Schicht-
dicke zu sprechen (Abbildung A.9, pink). Die erreichten Schichtdicken nach 240 Minuten betrdgt im
Fall von MMA 35 nm Abbildung A.9, orange) und entspricht der Schichtdicke, die bei der Polymerisa-
tion an mesopordsen Silica erreicht wird (Abbildung 5.12 b, orange). Bei CBMA 14 bei pH 4-5 nimmt
die Schichtdicke nur auf 25 nm zu (Abbildung 5.12 c, pink) und liegt damit unter dem Wert der bei
CBMA 14 bei pH 8-9 (0,3 M CBMA 14) erreicht wird, denn dort wird eine Schichtdickenzunahme von
50 nm gemessen (Abbildung 5.7 ¢, schwarze Quadrate). So zeigt sich, dass die Polymerisation an der
planaren Oberflache eher linear verlduft (Abbildung 5.12 c¢) aber an mesopordsen Silica die Polymeri-
sation in den Poren (Abbildung 5.12 b) und an der dulderen Oberflache (Abbildung 5.12 a, Ausnahme
CBMA 14 pH 8-9) exponentiell verlauft. Das lasst darauf schlie3en, dass bei planaren Oberflachen die
Polymerisation gesteuert werden kann, aber bei mesoporosen Silica im Fall von MMA und CBMA 14 bei
pH 4-5 die Polymerisation an der inneren und duf3eren Oberflache gleichzeitig startet aber nach wenigen
Minuten abgebrochen wird.
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Abbildung A.9.: Zunahme der Schichtdicke mit der Polymerisationszeit fiir ein planaren Siliziumwafer der mit MMA (oran-
ge) und CBMA 14 bei pH 4-5 (pink) polymerisiert wird.

Tabelle A.11.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 bei pH 4-5 (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung
bei Raumtemperatur) fiir mesoporoses Silica templatiert bei Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten.
Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.21 dargestellt.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex|
mesoporos 190,3 0,4 1,304 0,001 1,576
4 min-ini-1 217,3 6,1 1,59 0,029 2,173
4 min-ini-2 179 22,6 1,24 0,066 39,401
4 min-ini-3 234,5 9,2 1,249 0,017 13,679
8 min-ini-1 170 0,3 1,297 0,001 0,869
8 min-ini-2 184,6 0,1 1,314 0,001 4,333
8 min-ini-3 170,6 0,4 1,319 0,001 1,545
15 min-ini-1 202,4 0,6 1,298 0,001 1,542
15 min-ini-2 199,5 1 1,315 0,003 2,366
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15 min-ini-3 214,5 8 1,276 0,017 16,175
30 min-ini-1 194,5 0,4 1,317 0,001 1,102
30 min-ini-2 187,2 0,7 1,32 0,002 3,452
30 min-ini-3 167,8 0,2 1,35 0,001 1,307
60 min-ini-1 192,2 1 1,298 0,003 2,765
60 min-ini-2 199,2 0,4 1,312 0,001 1,039
60 min-ini-3 238,5 4.8 1,248 0,009 6,452
90 min-ini-1 202,7 0,2 1,319 0,0 0,316
90 min-ini-2 200,5 1 1,337 0,003 1,91
90 min-ini-3 182,9 0,4 1,329 0,001 2,698
120 min-ini-1 198,4 0,6 1,334 0,002 1,23
120 min-ini-2 206,9 0,8 1,403 0,003 0,902
120 min-ini-3 274,3 12,4 1,237 0,021 11,108
240 min-ini-1 195,3 0,2 1,332 0,0 0,401
240 min-ini-2 188,8 0,3 1,322 0,001 1,304
240 min-ini-3 331,8 5,5 1,174 0,006 4,696
4 min-poly-1 2543 2,9 1,419 0,017 8,174
4 min-poly-2 287,1 6,7 1,3 0,02 15,486
4 min-poly-3 288,6 2,4 1,3 0,014 5,574
8 min-poly-1 202,3 3,3 1,36 0,01 4,885
8 min-poly-2 223,1 0,7 1,395 0,003 0,608
8 min-poly-3 212,7 1,6 1,39 0,005 1,718
15 min-poly-1 214 0,4 1,392 0,001 0,398
15 min-poly-2 212,8 0,5 1,421 0,002 0,429
15 min-poly-3 262,8 6,2 1,384 0,02 2,467
30 min-poly-1 230,1 0,3 1,432 0,001 0,31
30 min-poly-2 205,2 0,6 1,433 0,002 0,588
30 min-poly-3 183,8 0,5 1,457 0,002 0,771
60 min-poly-1 222,7 2,8 1,389 0,01 2,543
60 min-poly-2 211,9 0,7 1,435 0,003 0,625
60 min-poly-3 225 2,4 1,399 0,009 1,926
90 min-poly-1 282,7 19,6 1,32 0,054 8,664
90 min-poly-2 220,2 0,8 1,441 0,003 0,524
90 min-poly-3 210,2 1,8 1,499 0,008 1,068
120 min-poly-1 218 6,3 1,506 0,006 4,019
120 min-poly-2 | 232,9 10,3 1,503 0,042 3,822
120 min-poly-3 | 300 14,2 1,324 0,006 7,444
240 min-poly-1 204,1 3,7 1,506 0,018 2,419
240 min-poly-2 | 213,6 1,4 1,437 0,006 1,149
240 min-poly-3 | 283,9 6,3 1,377 0,016 2,193
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Tabelle A.12.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 bei pH 4-5 (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei
Raumtemperatur) fiir Siliziumwafer, die bei der Polymerisation der Pluronic® F127 templatierten Filme dabei lagen, fiir die
unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung
5.21 dargestellt.

Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE

dick Schicht- dicke Schicht-

/nm dicke /nm dicke
4 min-ini-1 32,2 2,3 9,256 | 4 min-poly-1 57,3 6,1 19
4 min-ini-2 24,2 0,9 3,954 | 4 min-poly-2 31,9 1,7 7,028
4 min-ini-3 10,3 0,6 3,87 | 4 min-poly-3 18,6 0,6 2,829
8 min-ini-1 3,4 0,1 0,927 | 8 min-poly-1 10,1 0,4 2,215
8 min-ini-2 47,1 1,5 4,913 | 8 min-poly-2 37,6 0,8 3,098
8 min-ini-3 8,2 4,9 31,058| 8 min-poly-3 185,4 5,2 17,137
15 min-ini-1 8,9 0,9 5,647 | 15 min-poly-1 13,1 0,8 4,554
15 min-ini-2 4,8 0,2 1,516 | 15 min-poly-2 18,7 1 4,71
15 min-ini-3 19,2 1,7 8,095 | 15 min-poly-3 19,9 1,9 9,154
30 min-ini-1 23,1 0,9 4,21 30 min-poly-1 30 2,4 9,966
30 min-ini-2 33,6 3,6 14,249| 30 min-poly-2 59,4 8,5 25,049
30 min-ini-3 59 8,1 23,545| 30 min-poly-3 185,9 5,9 19,25
60 min-ini-1 8,9 0,6 3,672 | 60 min-poly-1 14,4 0,9 5,17
60 min-ini-2 8,3 0,4 2,563 | 60 min-poly-2 9,8 0,5 3,195
60 min-ini-3 7,5 0,6 4,227 | 60 min-poly-3 23,4 1,5 7,022
90 min-ini-1 22,7 1,7 7,781 | 90 min-poly-1 26,4 1,1 4,947
90 min-ini-2 11,1 0,6 3,622 | 90 min-poly-2 20,6 0,9 3,302
90 min-ini-3 3,4 0,1 0,798 | 90 min-poly-3 15,5 0,7 3,64
120 min-ini-1 10 0,8 3,809 | 120 min-poly-1 24,3 1,1 4,947
120 min-ini-2 9 2,4 16,055| 120 min-poly-2 | 20,7 0,9 3,302
120 min-ini-3 27,3 0,3 1,309 | 120 min-poly-3 | 15,5 0,7 3,64
240 min-ini-1 4,9 0,3 2,252 | 240 min-poly-1 | 26,2 0,9 3,894
240 min-ini-2 16,6 0,6 3,307 | 240 min-poly-2 | 30,9 1,4 4,149
240 min-ini-3 16,5 3,2 12,561| 240 min-poly-3 | 33,5 3,7 14,637
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Abbildung A.10.: a, b, ¢, f, g, h) IR Spektren von mesoporosem Silica templatiert mit Pluronic® F127 nach Polymerisation
von CBMA 14 und d, e, i, j) MMA (1,3 M) belichtet bei 365 nm fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. a, d, f, i) Dabei
wird der Iniferter SBDC 3 bzw. DHTD 8 an der Oberflidche bei 70°C angebunden oder zu der Monomerlésung dazugegeben
(c, e, h, j) SBDC 3, b, g) DHTD 8) Die Silicafilmen in f, g, h, i, j) sind mit einem CO,-Plasma behandelt (Kapitel 4.12). Die

Daten sind in Abbildung 5.23 dargestellt.
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Abbildung A.11.: IR Spektren von porosem Silica templatiert mit PS-NP nach Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) belich-
tet bei 365 nm fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Dabei wird der Iniferter SBDC 3 an der Oberfléche bei 70°C
angebunden und die Silicafilmen sind mit einem CO,-Plasma behandelt (Kapitel 4.12). Die Daten sind in Abbildung 5.24

dargestellt.
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Tabelle A.13.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) mittels SBDC 3 (70°C) fiir Siliziumwafer,
die bei der Polymerisation der PS-NP templatierten Filme dabei lagen, fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir
die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.24 dargestellt.

Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE
dick Schicht- dicke Schicht-
/nm dicke /nm dicke

4 min-ini-1 4,8 0,1 0,634 | 4 min-poly-1 8,9 0,1 0,528
4 min-ini-2 13,2 0,6 3,285 | 4 min-poly-2 8,8 0,1 0,448
4 min-ini-3 29,2 2,6 10,709| 4 min-poly-3 24,9 1,5 6,494
8 min-ini-1 10,6 0,5 2,973 | 8 min-poly-1 20,5 0,3 1,304
8 min-ini-2 2,5 0,2 1,815 | 8 min-poly-2 7,7 0,1 0,662
8 min-ini-3 6,5 0,3 2,425 | 8 min-poly-3 14,7 0,4 1,949
15 min-ini-1 2,2 0,3 2,776 | 15 min-poly-1 9,6 0,2 1,317
15 min-ini-2 6,4 0,6 4,337 | 15 min-poly-2 10,7 0,4 2,279
15 min-ini-3 12,9 0,9 4,937 | 15 min-poly-3 21,5 0,8 3,554
30 min-ini-1 35,8 2,9 11,94 | 30 min-poly-1 28,7 1,4 5,841
30 min-ini-2 32,4 0,6 2,391 | 30 min-poly-2 21,2 0,3 1,302
30 min-ini-3 37,2 1,5 5,738 | 30 min-poly-3 32,4 1,2 4,717
60 min-ini-1 5,5 0,3 2,333 | 60 min-poly-1 27,2 0,6 2,402
60 min-ini-2 13,2 0,7 4,117 | 60 min-poly-2 19,9 0,6 2,666
60 min-ini-3 5,7 0,2 1,502 | 60 min-poly-3 23,3 0,9 4,205
90 min-ini-1 18,8 0,4 1,802 | 90 min-poly-1 47,1 1 3,356
90 min-ini-2 2,1 0,1 0,806 | 90 min-poly-2 18,9 0,1 0,641
90 min-ini-3 27,2 0,7 3,16 90 min-poly-3 60,4 1,2 3,493
120 min-ini-1 4,6 0,1 0,656 | 120 min-poly-1 52,4 2 6,341
120 min-ini-2 46,3 1,6 5,205 | 120 min-poly-2 47.5 2,3 7,587
120 min-ini-3 38,1 0,5 1,82 120 min-poly-3 | 49,8 0,9 2,887
240 min-ini-1 10 0,3 2,124 | 240 min-poly-1 | 25,9 1 4,23

240 min-ini-2 14,5 0,6 3,11 240 min-poly-2 | 32 0,6 2,372
240 min-ini-3 16,5 0,5 2,48 240 min-poly-3 | 63,8 2,3 6,866

Tabelle A.14.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) mittels SBDC 3 (70°C) fiir Siliziumwafer,
die bei der Polymerisation der Pluronic® F127 templatierten Filme dabei lagen, fiir die unterschiedlichen Polymerisations-
zeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.24 dargestellt.

Probe Schicht- | Fehler RMSE | Probe Schicht- | Fehler RMSE
dick Schicht- dicke Schicht-
/nm dicke /nm dicke
4 min-ini-1 3,3 0,1 0,515 | 4 min-poly-1 5,6 0,1 0,404
4 min-ini-2 3 0 0,408 | 4 min-poly-2 4,9 0,1 0,461
4 min-ini-3 4,3 0,1 1,035 | 4 min-poly-3 8,6 0,3 1,973
8 min-ini-1 2,8 0,1 1,365 | 8 min-poly-1 6,9 0,2 1,505
8 min-ini-2 1,2 0 0,34 8 min-poly-2 8,4 0,2 1,171
8 min-ini-3 2,8 0,1 0,567 | 8 min-poly-3 10,9 0,1 0,765
15 min-ini-1 4,1 0 0,389 | 15 min-poly-1 23,5 0,4 1,62
15 min-ini-2 2,5 0 0,409 | 15 min-poly-2 12,9 0,1 0,747
15 min-ini-3 3,1 0,1 1,445 | 15 min-poly-3 17,7 0,3 1,444
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30 min-ini-1 2,8 0,1 0,504 | 30 min-poly-1 9,9 0,4 2,618
30 min-ini-2 6,3 0 0,115 | 30 min-poly-2 12,1 0,4 2,152
30 min-ini-3 3,9 0,1 1,183 | 30 min-poly-3 11,3 0,1 0,415
60 min-ini-1 8,4 0,1 0,624 | 60 min-poly-1 20 0,5 2,618
60 min-ini-2 9,8 0,1 0,801 | 60 min-poly-2 15,4 0,4 2,156
60 min-ini-3 9,5 0,2 1,126 | 60 min-poly-3 15,2 0,4 2,203
90 min-ini-1 9,6 0,3 2,136 | 90 min-poly-1 40,7 0,4 1,461
90 min-ini-2 8,3 0,2 1,134 | 90 min-poly-2 43,3 0,5 1,706
90 min-ini-3 5 0,1 1,112 | 90 min-poly-3 28,8 0,3 1,455
120 min-ini-1 8,7 0,2 1,59 120 min-poly-1 85,7 1,2 4,348
120 min-ini-2 8,5 0,1 0,601 | 120 min-poly-2 | 89 0,6 2,16

120 min-ini-3 6,4 0,1 0,913 | 120 min-poly-3 102,9 0,5 3,434
240 min-ini-1 13,1 0,1 0,684 | 240 min-poly-1 161 0,9 6,386
240 min-ini-2 4,3 0,1 0,868 | 240 min-poly-2 | 192,8 0,6 1,791
240 min-ini-3 5,4 0,1 0,405 | 240 min-poly-3 165,1 0,5 2,819

Tabelle A.15.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) mittels SBDC 3, welches bei 70°C ange-
bunden wurde, fiir mesoporoses Silica templatiert mit Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir
die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.25 dargestellt.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex

mesoporos 176,4 0,3 1,297 0,001 1,053
4 min-ini-1 174,6 0,4 1,297 0,002 1,615
4 min-ini-2 178,3 0,3 1,295 0,001 1,159
4 min-ini-3 176,3 0,2 1,297 0,001 0,685
8 min-ini-1 174,7 0,2 1,308 0,001 0,953
8 min-ini-2 183,8 0,2 1,304 0,001 1,034
8 min-ini-3 179,9 0,2 1,301 0,001 0,875
15 min-ini-1 270,4 8 1,233 0,013 7,839
15 min-ini-2 183,8 0,1 1,314 0,0 1,236
15 min-ini-3 179,9 0,9 1,332 0,003 3,392
30 min-ini-1 174,4 0,4 1,324 0,001 2,079
30 min-ini-2 191 0,6 1,317 0,002 2,082
30 min-ini-3 179,4 0,4 1,298 0,001 1,623
60 min-ini-1 173 0,5 1,312 0,002 2,186
60 min-ini-2 179,8 0,3 1,302 0,001 1,489
60 min-ini-3 179,2 0,7 1,287 0,002 2,302
90 min-ini-1 166,9 0,8 1,29 0,003 2,522
90 min-ini-2 173,3 0,1 1,284 0,0 0,378
90 min-ini-3 164,2 0,2 1,285 0,001 0,595
120 min-ini-1 167,2 0,2 1,329 0,001 0,943
120 min-ini-2 168,7 0,2 1,332 0,001 0,903
120 min-ini-3 160,6 0,3 1,32 0,001 1,27

240 min-ini-1 166,8 0,2 1,343 0,001 1,212
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240 min-ini-2 172,5 0,2 1,328 0,001 0,942
240 min-ini-3 170,6 0,5 1,336 0,0 6,155
4 min-poly-1 170,4 0,8 1,295 0,011 6,711
4 min-poly-2 171,9 0,9 1,295 0,013 7,95

4 min-poly-3 163,1 1,5 1,297 0,019 10,895
8 min-poly-1 203,8 1,3 1,338 0,004 2,145
8 min-poly-2 212,6 2,1 1,349 0,006 2,633
8 min-poly-3 210,4 1,7 1,368 0,005 2,051
15 min-poly-1

15 min-poly-2 178,6 0,7 1,314 0,023 10,733
15 min-poly-3 169,7 0,6 1,334 0,015 6,309
30 min-poly-1 238 1,4 1,42 0,039 3,961
30 min-poly-2 223,1 1,5 1,42 0,018 3,837
30 min-poly-3 218,8 1,5 1,39 0,022 3,674
60 min-poly-1 174,5 0,84 1,33 0,006 6,181
60 min-poly-2 200,5 0,9 1,34 0,009 4,708
60 min-poly-3 183,9 0,7 1,33 0,013 12,566
90 min-poly-1

90 min-poly-2 224,5 7,1 1,7 0,037 2,941
90 min-poly-3 251 0,6 1,7 0,047 3,264
120 min-poly-1 | 214 1,7 1,42 0,013 4,338
120 min-poly-2 | 217,7 1,5 1,43 0,011 03,919
120 min-poly-3 | 206,7 1,9 1,42 0,019 5,177
240 min-poly-1 | 201 3,7 1,458 0,015 3,492
240 min-poly-2 | 258,3 11,1 1,381 0,036 4,81
240 min-poly-3 | 201,5 3,7 1,419 0,014 4,191

Tabelle A.16.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von CBMA 14 (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raum-
temperatur) und SBDC 3 in Losung fiir mesoporoses Silica templatiert mit Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polyme-
risationszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.25 dargestellt.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex|
mesoporos 190,3 0,4 1,304 0,001 1,576
4 min-ini-1 193,7 2,4 1,327 0,007 5,119
4 min-ini-2 191,6 0,3 1,301 0,001 1,307
4 min-ini-3 189,5 0,5 1,298 0,002 2,532
8 min-ini-1 194,1 0,7 1,31 0,002 2,299
8 min-ini-2 183,9 0,2 1,313 0,001 3,466
8 min-ini-3 167,4 2,3 1,356 0,009 11,462
15 min-ini-1 260,2 4,2 1,253 0,008 4,235
15 min-ini-2 253,8 4,8 1,275 0,01 4,755
15 min-ini-3 251,5 8,2 1,246 0,014 9,229
30 min-ini-1 205,9 3,8 1,362 0,011 5,131
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30 min-ini-2 193,7 3,2 1,371 0,01 5,663
30 min-ini-3 200,1 2,1 1,379 0,007 2,952
60 min-ini-1 267.,4 13,4 1,394 0,042 4,903
60 min-ini-2 328,2 9,6 1,211 0,017 6,629
60 min-ini-3 207,7 2,3 1,322 0,006 3,819
90 min-ini-1 211,6 6,7 1,375 0,021 7,683
90 min-ini-2 202,7 3,3 1,345 0,009 5,354
90 min-ini-3 201,5 5,7 1,346 0,016 9,572
120 min-ini-1 167,7 2 1,407 0,008 8,408
120 min-ini-2 199,7 2,4 1,343 0,007 4,307
120 min-ini-3 2129 4,2 1,413 0,016 3,987
240 min-ini-1 192,1 2,2 1,339 0,006 5,471
240 min-ini-2 199,8 1,8 1,31 0,005 4,402
240 min-ini-3 198,8 1,8 1,322 0,005 4,053
4 min-poly-1 209,2 4,9 1,419 0,0018 4,769
4 min-poly-2 202 0,7 1,382 0,002 0,953
4 min-poly-3 199,3 0,5 1,415 0,002 0,654
8 min-poly-1 210,2 1,1 1,42 0,004 1,007
8 min-poly-2 194,7 0,6 1,496 0,003 0,523
8 min-poly-3 183,3 2,3 1,47 0,01 3,16
15 min-poly-1 270 6,5 1,361 0,004 4,13
15 min-poly-2 263 5,5 1,398 0,002 1.845
15 min-poly-3 261 6,3 367 0,006 4,813
30 min-poly-1 202,9 1,6 1,505 0,008 1,11
30 min-poly-2 204 2,2 1,464 0,009 1,873
30 min-poly-3 218,9 2,8 1,425 0,011 2,114
60 min-poly-1 218,9 16,3 1,699 0,086 6,035
60 min-poly-2 499,7 42 1,416 0,063 32,533
60 min-poly-3 216,5 2,5 1,365 0,007 2,711
90 min-poly-1 2242 6,4 1,461 0,004 2,872
90 min-poly-2 230 5,2 1,485 0,003 2,288
90 min-poly-3 206 1,9 1,53 0,011 8,796
120 min-poly-1 176,5 2 1,6 0,011 5,243
120 min-poly-2 | 206,7 0,9 1,5 0,019 2,515
120 min-poly-3 | 214 0,9 1,466 0,036 2,864
240 min-poly-1 | 206,7 2,5 1,53 0,012 8,76
240 min-poly-2 | 203 0,8 1,49 0,009 2,154
240 min-poly-3 | 207,2 0,6 1,47 0,013 1,67

Tabelle A.17.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von MMA (1,3 M) mittels SBDC 3, welches bei 70°C angebunden
wurde, fiir mesoporoses Silica templatiert mit Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisationszeiten. Fiir die Fits
wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.25 dargestellt.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex
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mesoporos 168,6 0,3 1,289 0,001 0,965
4 min-ini-1 169,2 0,1 1,336 0,0 0,576
4 min-ini-2 170,5 0,4 1,341 0,002 2,607
4 min-ini-3 155,6 0,2 1,306 0,002 1,75
8 min-ini-1 164.,4 0,3 1,29 0,001 0,806
8 min-ini-2 172,1 0,3 1,293 0,001 0,931
8 min-ini-3 169,1 0,3 1,285 0,001 0,819
15 min-ini-1 171,7 0,4 1,308 0,001 1,271
15 min-ini-2 178,3 0,5 1,331 0,001 2,057
15 min-ini-3 173,6 0,8 1,35 0,002 6,106
30 min-ini-1 171,2 0,4 1,304 0,001 1,298
30 min-ini-2 176,2 0,5 1,295 0,002 1,886
30 min-ini-3 171,1 0,7 1,292 0,003 2,471
60 min-ini-1 173,3 0,4 1,302 0,002 1,561
60 min-ini-2 177,9 0,3 1,297 0,001 1,106
60 min-ini-3 171,3 0,4 1,309 0,001 1,397
90 min-ini-1 171,7 0,5 1,313 0,002 2,153
90 min-ini-2 178,7 0,2 1,308 0,001 0,885
90 min-ini-3 176,8 0,2 1,299 0,001 0,944
120 min-ini-1 176,2 0,2 1,3 0,001 0,82
120 min-ini-2 182 0,4 1,307 0,001 1,924
120 min-ini-3 178 0,3 1,31 0,001 1,533
240 min-ini-1 161,8 0,2 1,317 0,001 0,778
240 min-ini-2 169,3 0,1 1,32 0,001 0,597
240 min-ini-3 166,2 0,2 1,318 0,001 0,609
4 min-poly-1 171,5 0,2 1,378 0,001 1,091
4 min-poly-2 174 0,5 1,368 0,002 2,592
4 min-poly-3 151,1 0,6 1,357 0,003 2,635
8 min-poly-1 162,1 0,2 1,335 0,001 0,75
8 min-poly-2 168,8 0,5 1,336 0,002 2,48
8 min-poly-3 172,9 1,2 1,347 0,005 9,888
15 min-poly-1 168,8 0,7 1,333 0,003 3,297
15 min-poly-2 175,1 0,9 1,362 0,003 3,402
15 min-poly-3 164,9 1,9 1,384 0,008 10,194
30 min-poly-1 170,9 0,3 1,346 0,001 2,402
30 min-poly-2 | 172,8 0,7 1,341 0,003 4,975
30 min-poly-3 165,2 0,8 1,353 0,003 4,543
60 min-poly-1 176,2 0,5 1,33 0,002 3,393
60 min-poly-2 175,2 0,5 1,347 0,001 3,249
60 min-poly-3 | 183,2 1,7 1,335 0,005 5,104
90 min-poly-1 170,7 0,2 1,346 0,001 1,991
90 min-poly-2 172,4 0,6 1,343 0,002 5,201
90 min-poly-3 170,1 0,9 1,337 0,003 4,774
120 min-poly-1 172,5 0,2 1,331 0,001 1,111
120 min-poly-2 | 185,6 0,9 1,327 0,002 2,418
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120 min-poly-3 | 172,3 0,8 1,364 0,003 4,581
240 min-poly-1 | 163,1 0,9 1,419 0,004 4,352
240 min-poly2 | 173,6 2,2 1,388 0,008 7,714
240 min-poly-3 | 168,3 0,9 1,366 0,004 5,708

Tabelle A.18.: Ellipsometrieergebnisse der Polymerisation von MMA (1,3 M) mittels SBDC 3 (Anbindung bei Raumtempe-
ratur), mit SBDC 3 in Losung, fiir mesopordses Silica templatiert mit Pluronic® F127 fiir die unterschiedlichen Polymerisati-
onszeiten. Fiir die Fits wurde ein Einschichtmodell verwendet. Die Daten sind in Abbildung 5.25 dargestellt.

Probe Schichtdicke Fehler Brechungsindex| Fehler RMSE
/nm Schichtdicke /a.u. Brechungsindex
mesoporos 192,3 0,2 1,341 0,001 1,034
4 min-ini-1 195,2 1 1,381 0,003 1,594
4 min-ini-2 191,6 2,3 1,369 0,007 4,461
4 min-ini-3 178,6 0,2 1,334 0,001 1,214
8 min-ini-1 194,7 0,5 1,323 0,001 1,311
8 min-ini-2 190,8 0,6 1,314 0,002 2,334
8 min-ini-3 186,7 0,27 1,323 0,002 3,2
15 min-ini-1 182,6 0,5 1,357 0,001 1,489
15 min-ini-2 183,6 0,2 1,342 0,001 0,922
15 min-ini-3 166,4 0,2 1,35 0,001 1,071
30 min-ini-1 181 0,3 1,349 0,001 1,215
30 min-ini-2 178,5 0,5 1,346 0,002 3,018
30 min-ini-3 2021 12,8 1,369 0,04 14,365
60 min-ini-1 248,6 3,7 1,266 0,007 3,931
60 min-ini-2 269,3 3,2 1,248 0,006 3,051
60 min-ini-3 271,6 3,6 1,258 0,007 3,271
90 min-ini-1 186,1 0,4 1,321 0,001 2,387
90 min-ini-2 187,1 0,1 1,304 0,0 0,93
90 min-ini-3 182,6 0,2 1,322 0,001 1,331
120 min-ini-1 189,4 1,3 1,323 0,004 4,855
120 min-ini-2 197,7 1,9 1,308 0,005 5,473
120 min-ini-3 219,2 4,6 1,319 0,011 5,937
240 min-ini-1 330,2 5,7 1,203 0,021 12,747
240 min-ini-2 225,4 6,7 1,439 0,027 3,874
240 min-ini-3 218 13,5 1,691 0,071 4,85
4 min-poly-1 190,1 2,1 1,412 0,008 3,207
4 min-poly-2 194,4 1,5 1,379 0,005 2,514
4 min-poly-3 181,6 0,5 1,336 0,002 3,036
8 min-poly-1 224,2 7.9 1,482 0,033 3,568
8 min-poly-2 220 13,2 1,529 0,008 6,212
8 min-poly-3 219 5,2 1,346 0,002 5,623
15 min-poly-1 191,6 2,7 1,363 0,008 5,387
15 min-poly-2 220 4,2 1,358 0,004 3,521
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15 min-poly-3 204,2 8,2 1,357 0,024 11,928
30 min-poly-1 192,5 2,3 1,401 0,008 3,477
30 min-poly-2 188,5 0,5 1,352 0,001 1,238
30 min-poly-3

60 min-poly-1 270 8,5 1,313 0,007 5,056
60 min-poly-2 290 4,9 1,259 0,005 3,802
60 min-poly-3 290 25 1,336 0,009 9,639
90 min-poly-1 192,7 4,8 1,604 0,026 2,493
90 min-poly-2 199,7 3,2 1,577 0,016 1,555
90 min-poly-3 226,8 91 1,551 0,04 3,252
120 min-poly-1 225 15,2 1,491 0,018 13,597
120 min-poly-2 | 230,5 8,6 1,417 0,033 5,28
120 min-poly-3 | 248.,6 6,5 1,358 0,021 4,289
240 min-poly-1 | 340 48,6 1,334 0,008 16,158
240 min-poly-2 | 240 45,2 1,46 0,004 3,504
240 min-poly-3 | 237 46,7 1,7 0,23 21,097

75412h #2542 RT: 0.65-1.11 AV: 18 NL: 2.58E5
T: + ¢ ESI Full ms [50.00-1500.00]

p 519.0 CBMA 4h
95
90
85
80
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25

Relative Abundance

521.0

596.8

479.1 5038

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
m/z

Abbildung A.12.: Aufgenommene Masse der von der Oberfliche abgelosten Polymer nach der Funktionalisierung mit
CBMA 14 (1,3 M), wobei der Iniferter SBDC 3 bei 70 °C angebunden wurde. Die Daten sind in Tabelle 5.8 aufgelistet.
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75356 #25-35 RT: 2.24-344 AV: 11 NL: 3.24E6
T: - ¢ ESI Full ms [50.00-2000.00]
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Abbildung A.13.: Aufgenommene Masse der von der Oberfliche abgeldsten Polymer nach der Funktionalisierung mit MMA
(1,3 M), wobei der Iniferter SBDC 3 bei 70 °C angebunden wurde. Die Daten sind in Tabelle 5.8 aufgelistet.
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Abbildung A.14.: Cyclovoltammetriemessungen der PS-NP templatierten Silicafilme (SBDC 3 bei Raumtemperatur) die
mit CBMA 14 (0,3 M) funktionalisiert werden. a) Dabei wird in der unmodifizierte Film und b-i) die unterschiedlichen
Polymerisationszeiten von 4, 8, 15, 30, 60, 90, 120 und 240 Minuten dargestellt. Die Daten sind in Abbildung 5.28 dargestellt.
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Abbildung A.15.: Cyclovoltammetriemessungen der Pluronic® F127 templatierten Silicafilme (SBDC 3 bei Raumtempera-
tur) die mit CBMA 14 (0,3 M) funktionalisiert werden. a) Dabei wird der unmodifizierte Film und b-i) die unterschiedlichen
Polymerisationszeiten von 4, 8, 15, 30, 60, 90, 120 und 240 Minuten dargestellt. Die Daten sind in Abbildung 5.30 dargestellt.
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Abbildung A.16.: Cyclovoltammetriemessungen der CTAB templatierten Silicafilme (SBDC 3 bei Raumtemperatur) die mit
CBMA 14 (0,3 M) funktionalisiert werden. a) Dabei wird der unmodifizierte Film und b-e) die unterschiedlichen Polymerisa-
tionszeiten von 15, 30, 60 und 90 Minuten dargestellt. Die Daten sind in Abbildung 5.32 dargestellt.
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CBMA 14 (1,3 M) funktionalisiert werden. a) Dabei wird der unmodifizierte Film und b-i) die unterschiedlichen Polymerisa-
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(Kapitel 4.12). Die Daten sind in Abbildung 5.36 dargestellt.
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Abbildung A.19.: Cyclovoltammetriemessungen der PS-NP templatierten Silicafilme die mit 3,5-Dimethoxybenzoin ge-
schiitzten CBMA 14 funktionalisiert werden und danach fiir die unterschiedlichen Zeiten bei 254 nm belichtet. a) Dabei
betragt die Belichtungszeit 0 b) 5 ¢) 10 d) 15 und e) 30 Minuten. Die Daten sind in Abbildung 5.47 dargestellt.
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Abbildung A.20.: Cyclovoltammetriemessungen der Pluronic® F127 templatierten Silicafilme die mit 3,5-
Dimethoxybenzoin geschiitzten CBMA 14 funktionalisiert werden und danach fiir die unterschiedlichen Zeiten bei 254 nm
belichtet. a) Dabei betrdgt die Belichtungszeit 0 b) 5 ¢) 10 d) 15 und e) 30 Minuten. Die Daten sind in Abbildung 5.48
dargestellt.

A.3. lonische Permselektivitat in Abhdngigkeit der PorengréBe und der Polymerisationszeit 145



A.4 Der Einfluss von Gegenionen auf die Hydrophobizitat, Quellgrad und Porenzuganglichkeit

Tabelle A.19.: Dynamische Kontaktwinkelmessung von polymerfunktionalisierten PMETAC mesoporéses Silica templatiert
mit Pluronic® F127 mit den unterschiedlichen Gegenionen (0,1 M). Die Daten sind in Abbildung 5.51 abgebildet.

Gegenion Advan-| Advan-| Advan-| Rece- | Rece- | Rece-
ced/° | ced/° | ced /° | ding | ding | ding
/° /° /°
Wasser 42,02 | 45,16 | 47,87 | 36,52 | 28,97 | 27,15
CI 61,72 | 55,01 | 52,91 | 36,56 | 38,65 | 31,01
57,68 | 69,84 | 56,3 | 40,23 | 36,65 | 49,37
Clo, 57,87 | 70,76 | 61,28 | 26,87 | 52,9 | 39,79
CF3S05° 80,29 | 82,67 | 89,7 | 48,57 | 51,07 | 59,9
PO,> 46,51 | 49,31 | 45,93 | 28,07 | 43,54 | 40,35

Tabelle A.20.: Kontaktwinkelmessung von polymerfunktionalisierten PMETAC mesopordses Silica templatiert mit Pluronic®
F127 mit Perchlorat und Phosphat. Die Gegenionen werden nach der Messung mit der néchsten Gegenionlosung ausge-

tauscht. Die Daten sind in Abbildung 5.51 dargestellt.

Gegenion Kontakt- Kontakt- Kontakt- Kontakt-
winkel /° winkel /° winkel /° winkel /°

PO, 1 41,55 49,18 57,01 53,33
Clo, 1 70,33 80,94 64,01 73,75
PO, 2 62,18 48,08 57,25 60,2
Clo, 2 62,67 65,88 67,65 72,35
PO,> 3 50,18 53,0 45,11 58,1
clo, 3 75,48 75,78 70,85 64,9
PO, 4 47,55 57,6 58,17
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Abbildung A.21.: Cyclovoltammetrische Messung des mit PMETAC funktionalisierten mesopordsen Pluronic® F127 tem-
platierten Silicafilm fiir die unterschiedlichen Gegenionen bei einer Konzentration von 0,01 M in Wasser (schwarz KCI, blau
K3PO,, rot KClO4 und magenta NaCF;S03). a, ¢) Dargestellt sind die Messungen fiir das negativ geladene Testmolekiil
[Fe(CN)6]3'/ 4 und b, d) fiir das positiv geladene Testmolekiil [Ru(NH3)6]2+/ 3+ bei einem pH-Wert von a, b) 3 und ¢, d) 9.
Die Daten sind in Abbildung 5.53 dargestellt.
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