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1. Einleitung

1.1 Ziel dieser Arbeit

In den neunziger Jahren des vergangenen Jahrhunderts wurden die Materialwissenschaften von
einem bemerkenswerten Aufschwung der Nanotechnologiéageie Miniaturisierung von
Bauteilen oder ganzen Geen gilt als wesentliche Voraussetzunig tlen technologischen
Fortschritt. Entscheidend hiénf ist die kontrollierte Herstellbarkeit von Nanopartikeln und
deren definierte Anordnung ibberstrukturen. Nanéhrchen sind von besonderem Interes-
se fur nanotechnologische Anwendungen, da sie die allgemeinen Vorteile von Nanopartikeln
wie ein grofRes Obe#dthen/Volumen-Verddtnis oder die Mglichkeit, bestimmte Eigenschaf-

ten Uiber die Partikeldif3e einzustellen, mit ihrer anisotropen Natur kombinieren. Diese beein-
flusst ihr mechanisches, optisches, elektronisches und chemisches Verhalten. Weitankim k
Nanohrchen als Leitungeruf Licht, Elektrizitat oder Materie verwendet werden. Potentielle
Anwendungen liegen in den Bereichen Photonik, Nahfeldoptik, Nanoelektronik, Stoffspeiche-
rung, Stofftrennung und Katalyse. Nabbrchen kbnnen auch als Mikrokawiten eingesetzt
werden. In Form von hochgeordneten Anordnungen sindisieie kombinatorische Chemie

von betéchtlichem Interesse. Allerdings ist es nach wie vor eine materialwissenschaftliche
Herausforderung, Nanohrchen @r spezifische Anwendungen maf3zuschneidern. Ziel dieser
Arbeit ist die Entwicklung eines neuen Herstellungsverfahrens, dass das Spektrum verarbeitba-
rer Materialien und die Nglichkeiten zur Funktionalisierung der Nabarchen viahrend ihrer
Praparation erheblich erweitert. Hiérf sollen zwei fundamentale physikalischeaRbmene
ausgeiitzt werden: Benetzung und Phasbarginge. Aufgrund ihrer Universadit sollte eine

auf ihnen basierende &parationsmethode eine ausgesprochen grof3e Vielseitigkeit besitzen.
Sie beinhaltet die Benetzung fiser Template und die kontrollierte Herhgifung von Pha-
serubergangen in den Bhrchenvanden.

1.2 Nanomhrchen durch Selbstorganisation

Zwei fundamentale Strategien zur Herstellung von Nahoohen wurden bisher intensiv er-
forscht: Selbstorganisation und die Verwendung von Templaten. Unter den Oberbegriff Selbst-
organisation fallen die Herstellung von Kohlenstoff-Natochen und die Riparation von Na-
nordhrchen aus Voduferverbindungen, die instrinsischéy fSelbstorganisationsprozesse es-
sentielle Strukturinformationen aufweisen.
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S. lijima berichtete 1991 zum ersten Maber Kohlenstoft—-Nan@hrchert Hierbei wurden

durch Bogenentladung zwischen Graphitelektroden Nawmehen erhalten, derenaiide aus
mehreren Schichten hexagonal angeordnetérisbridisierter Kohlenstoffatome bestanden
(multi-walled carbon nanotubes, MWNT). Diese Methode wurde in den Folgejahren weiter op-
timiert, beispielsweise von Ebbesen und Aja§akieiterhin wurde gezeigt, dass MWNT durch
katalytische Gasphasenabscheidung von Kohlenwasserstoffen in  Anwesenheit von
Metall-Nanopartikeln erhalten werdenorner? Einwandige Kohlenstoff-Nanéhrchen
(single—walled carbon nanotubes, SWNT) sind durch eine Kombination aus geeigneten Ka-
talysatoren mit konzentrierten kohlenstoffhaltigearipfen, die wiederum durch Bogenentla-
dund” oder Laser—Ablaticherzeugt werden, zi@glich. Eine Modifikation des Herstellungs-
prozesses beinhaltet den Einsatz konventioneli@énri3chichttechnologie, um Substrate zum
Aufwachsen parallel orientierter Kohlenstoff-Nadlrchen mittels chemischer Gasphasenab-
scheidung zu erhalten. Auf diese Weise sind géafbfige Nanashrchen—Arrays zuanglich/i€
Problematisch im Zusammenhang mit Kohlenstoff-Néaheoehen ist allerdings die schwierige
Aufarbeitung der Proben. Aufgrund ihrer Wslichkeit lassen sich Verunreinigungen und Ne-
benprodukte wie Fullerene nur mittels komplizierter Prozeduren abtrennen. Weiterhin lassen
sich wichtige Materialeigenschaften wiedRe, lange und Struktur derdhrchenvénde, wenn
uberhaupt, nur unzureichend kontrollieren. Schlieflich treten in groBem Umfang Defekte auf.
Mit der Praparation von Kohlenstoff-Nananrchen und deren Anwendungen besdtigen sich
zahlreicheUbersichtsartikel in aughrlicher Weis@1011.1%.18.14

Komplexer aufgebaute Molélke sind unter Umséinden in geeigneten Milieus zu chemischer
Selbstorganisationahig®® Hierbei entstehen neben Doppelschichten, Mizellen odearsph
schen Vesikeln auchdhrchen. Im weitesten Sinn kann hierunter auch die Faltung individueller
Molekile in eine einen zylindrischen Hohlraum einschlieRende Konformation verstanden wer-
denifKlassischerweise beinhaltet Selbstorganisation jedoch, dass sich viele einzeln@él®jolek
die sich urspinglich in einem ungeordneteren Zustand befanden, zu hochgeordneten Aggrega-
ten wie Nanobhrchen zusammenlagern. Diessken dann durch chemische Umwandlungen
stabilisiert oder vernetzt werden. So bilden cyclische OligomerewiePeptide aufeinander-
gestapelt Nand@hrchent? Ein klassisches Beispielif eine zur molekularen Selbstorganisati-
on neigende Substanzklasse sind Lipigi€.Geeignete monomere Spezigmken auch direkt
Rohrchenstrukturen bilden. Amphiphil@knen sich zughrchenartigen Gebilden derart zusam-
menlagern, dass die hydro- beziehungsweise lipophilen Nitiksle, die jeweils bevorzugt mit

L osungsmitteln entsprechender Pokgrivechselwirken, diesem exponiert séddie Teile des
Molekils, die mit dem eingesetzterdtungsmittel vorzugsweise nicht wechselwirken, befinden
sich von diesem abgeschirmt an désungsmittelfreien Seite derdRrchenwand. Diese kann
sowohl innen als auch aul3en liegen. In letzterem Fall bilden die Mandren Bindel, wobei

die Bereiche zwischen dermdRrchen dsungsmittelfrei, das Innere dedRrchen hingegen mit
diesem gadillt ist. Ferner ordnen sich Blockcopolymere, die eine Mikrophasenseparation durch-
laufen, dabei raglicherweise in Form von Nanofasern mit einer Kern—Schale—Morphologie an.
Werden die den Kern bildendendglke selektiv entfernt, resultieren Nabbrchen, deren Wand

die vormalige Schale bild&#:2¢
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Schlie3lich kann auch noch eine Methode von Schmidt und Eberl unter den Oberbegriff Selbst-
organisation eingeordnet werden, die das Aufrollen eines unter mechanischer Spannung ste-
henden dnnen Films beinhaltet. Hierzu wird eine Opferschicht, die den Filn&est an ein
Substrat fixiert, selektiv entferit.

Der Nachteil des sehr eleganten Ansatzes, Selbstorganisation zur Bitdungenartiger Struk-

turen auszunutzen, ist das begrenzte Spektrum einsetzbarauféorhaterialien. Diese lassen

sich innerhalb gewisser Grenzen zwar maf3schneidern, jedoch ist es schwierig und aufwendig,
zur Selbstorganisatior@hige Materialien auch noch in der gémschten Weise zu funktionali-
sieren. Auch bei der Einstellbarkeit der Abmessungen der Néanchen erlauben Selbstorga-
nisationsprozesse keine grof3e Flexiktlit

1.3 Nanomhrchen durch Verwendung von Templaten

Eine Moglichkeit, diese Limitierungen zu umgehen, ist die Verwendung von Templaten aus
Materialsytemen, die sich einfach und innerhalb weiter Grenzen maf3geschneidert nanostruktu-
rieren lassen. & die Herstellung von Nanohrchen eignen sich insbesonderedser Mem-
branen, wobei die Poren gerade, zylindrisch und nicht schwammartig vernetzt sein sollten.
Die Verwendung von Templaten edglicht verglichen mit Selbstorganisation eine wesentlich
groRere Flexibiliait sowohl hinsichtlich der verarbeitbaren Materialien als auch hinsichtlich
der Einstellbarkeit der & rchenabmessungen. Diese werden durch die Form der Templatpo-
ren vorgegeben. Daf fallen als zuatzliche Prozessschritte das Bereitstellen von Templaten
und gegebenenfalls deren selektives Entfernen arsedviembranen wurden zuerst von C.R.
Martin und Mitarbeitern benutzt, um in deren Poren Néhochen zu synthetisierél¥* Bei-
spielsweise wurden die Template vor der Initiierung einer Polymerisation in Monomere enthal-
tende Losungen getaucht. ABhgig vom Zeitpunkt des Abbruchs der Polymerisation wurden
Polymer—Nandshrchen mit spezifischen Wanddicken oder massive Nanofasern ertddten.
Herstellung von Metall-Nanéhrchen erfolgte sowohl durch elektrochemische Abscheidung in
Aluminiumoxid—Templaten mit chemisch modifizierten Porémdes” als auch durch strom-

lose Abscheidungf Nanobhrchen aus anorganischen Halbleitern und Metalloxidenisgied

das Sol-Gel-Verfahren zagglich?® Mit derartigen templatbasierten Methoden @thman
zunachst Templat/Nanoéhrchen—Hybridsysteme und durch selektives Entfernen des Templa-
tes schliellich freistehende Naibbarchen.

Ein weiteres templatbasiertes Verfahren erlaubt die Herstellung von 8laneben mit ultra—
hohen Aspektverdltnissen. Dabei werden durch das sogenannte Elektrospinnverfahren erhalte-
ne ultradinne Polymerfasern erst beschichtet und dann selektiv erifdbie. Realisierbarkeit
ultrahoher Aspektvedltnisse beruht auf der Tatsache, dass die Produktion der Templatfasern
durch einen kontinuierlichen Spinnprozess erfolgt. Bei Durchmessern von einigen Nanometern
bis zu einigen Mikrometern haben diese ebenso wie die resultierendendlestoen langen

von vielen Metern. Mittels dieses Prozesses lassen sich Blarabren zu Geweben verarbeiten.




1 Einleitung

1.4 Nanomhrchen durch Benetzung

Die bisher bekannten templatbasiertegrationsmethoderuf Nanobhrchen unterliegen
erheblichen Einsclankungen: Viele interessante Materialien, beispielsweise Komposite oder
Hochleistungspolymere wie Polytetrafluorethylen (PTFE) und Polyetheretherketon (PEEK),
lassen sich bislang nicht zu Nabrchen formen. Die Nglichkeiten, vahrend der Herstellung

der Nanoohrchen in kontrollierter Weise eine spezifische Morphologie in démdeén zu er-
zeugen, sind sehr begrenzt. Dabei ist gerade dies eine wesentliche VorausseteurgFunk-
tionalisierung. Ist beispielsweise die Feinstruktur déhfhenvande an die Diffusionahgen

von induzierten Ladungen beziehungsweise Exzitonen angepassitek Nanaishrchen als
hocheffiziente Komponenten in Solarzellen oder Leuchtdioden verwendet werden. Im Falle
dunner Filme auf ebenen Substraten konnten die Vorteile mafligeschneiderter Morphologien be-
reits demonstriert werde®:>423Nanohrchen, deren \dhde eine spezifische Pordgibezie-
hungsweise Rauhigkeit aufweisen, \igrénuber eine vergil3erte spezifische Obeérfihe. Dies

ist fur eine Reihe von Anwendungen in den Bereichen Katalyse, Speicherung, Separation oder
Sensorik ausgesprochen vorteilhaft.

Ein neu zu entwickelndes Verfahren zuaparation von Nandhrchen sollte folglich das Spek-
trum verarbeitbarer Materialien erweitern und die kontrollierte Erzeugung von Feinstrukturen
in den RBhrchenvanden erraglichen. Eine derart universelle Methode muss auf einem eben-
so universellen physikalischen &tomen beruhen. Benetzung erscheint bieiri besonderer
Weise geeignet: Es ist seit langem bekannt, dasssidkeiten mit niedriger Obeéthenenergie

auf Substraten mit einer hohen Obacthenenergie bereitwillig spreiten und dab&ufig me-
soskopischerecursor-Filme auftretert? Es ist anzunehmen, das bei der Benetzundggar
Template mit hoher Obeéthenenergi@hnliche PAnomene eine Rolle spielen und die Po-
rennande mit einem dnnen benetzenden Film bedeckt werden. Wird das System in diesem
Zustand eingefroren, bleiben Nabbrchen erhalten. Hidiif besonders geeignet sind polymer-
haltige Schmelzen unddsungen, da sie eine niedrige Ob&cfienenergie besitzén Struk-
turbildungsprozesse aufgrund ihrer hohen Viskdsauf experimentell gut handhabbaren Zeit-
skalen ablaufen und sie durch Aldiden oder Verdampfen eines als Weichmacher wirkenden
Losungsmittels verfestigt werdeidminen. Im Rahmen dieser Arbeit soll gezeigt werden, dass
sich mittels des universellen Prinzips der Benetzungyger Template alle indkssigem Zu-
stand verarbeitbaren Polymere oder polymerhaltigérsdigkeiten zu Nanohrchen formen
lassen. Als Beispieldif die Leistungsihigkeit und Universalitt der Methode dienen mit bisher
bekannten Verfahren nicht nanostrukturierbare Hochleistungspolymere wie PTFE oder PEEK.
Ferner soll untersucht werden, ob mit Polymeren aég@rmaterial weitere Komponenten, die
selber keine niedrige Obeithenenergie besitzen, in di®litchenvénde eingebracht werden
kdnnen. Die Mbglichkeit, derartige Komposite zu verarbeitefirfte vollig neue Perspektiven

fur die Funktionalisierung von Nananrchen ebffnen.
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1.5 Phasefbergange in den Rbhrchenwanden

Das zweite wichtige Ziel dieser Arbeit besteht in der Untersuchung von Flizegangen

in den RdBhrchenvanden. Um Informationeiber den Templat—-Benetzungsprozess an sich zu
gewinnen, erscheint es am sinnvollsten, ahst die Struktur ausgéhlter Modellsysteme zu
charakterisieren. Bei der 8paration der Nanodhrchen werden in der Regel vom Gleichgewicht
weit entfernte Zustnde eingefroren. Unter genau definierten Bedingungen herbbitefha-
senubergange erlauben allerdings die kontrollierte Ausbildung von Wandmorphologien. Als ex-
emplarische Beispiele bieten sich die Kristallisation eines teilkristallinen Polymers sowie Ent-
mischung kombiniert mit kontrollierter Morphologie—Reifung in Komposit—Né&hochen aus
folgenden Giinden an:

e Es existieren geeignete experimentelle Techniken zur Untersuchung der erzeugten Fein-
strukturen in den Bhrchenvanden: Rr teilkristalline Nanodhrchen Bntgenbeugung,
fur Komposit—Nanashrchen Elektronenmikroskopie.

e Da keine geeigneten Methoden zarsitu-Untersuchung der Benetzungs—Kinetik zur
Verfugung stehen, ist dies die naheliegendste Strategie zur Gewinnung von Informationen
tber den Benetzungsprozess an sich.

¢ Bislang ist Wllig unbekannt, welche Auswirkungen diedRrchengeometrie auf Struk-
turbildungsprozesse in dendRrchenvianden hat. Die durch sie gegeben@aamlichen
Einschénkungen unterscheiden sich erheblich von denen anderer Systeménmer d
ebener Filme. Insbesondere die Waridkmung von Nandahrchen mit Durchmessern
von einigen zehn bis einigen 100 Nanometern besitzt eine geeignéfe@rdnung, um
durch mesoskopische Korrelatioasgen gekennzeichnete Strukturbildungsprozesse zu
beeinflussen.

e Phaseilberginge und die so dgliche definierte Erzeugung spezifischer Wandmorpholo-
gien sind ein vielversprechender Zugang zu maf3geschneidertenddacioen.

Die Eigenschaften teilkristalliner Polymere, von denen etliche von grol3er technischer Bedeu-
tung sind, langen in hohem Mal3e von der Struktur der kristallinen Bereiche ab. Folglich ist
das Versandnis der bei der Herstellung von Nadbrchen aus teilkristallinen Polymeren auf-
tretenden Kristallisationsprozesse essentiell. Insbesondere der Nachweis einer diextuisa
senschaftlich von grol3em Interesse, da eine Vorzugsorientierung der Kristallite eine Voraus-
setzung @ir die Verwendung derartiger Naridmchen als Bauteile in nanoelektromechanischen
Systemen ist. Als teilkristallines Modellpolymer wurdé diese Arbeit Polyvinylidenfluorid
(PVDF) ausgewhlt. PVDF ist aufgrund der piezoelektrischen Eigenschaften einiger kristalli-
ner Modifikationen sowie seines grol3en Anwendungspotentials im Bereich der Stofftrennung
von erheblicher Bedeutury.

Ein weiterer vielversprechender Zugang zu funktionalisierten N#@mwohen ist die kontrol-
lierte Erzeugung einer Phasenmorphologie durch die Entmischung von Systemen, die inkom-
patible oder teilkompatible Komponenten enthalten, in démrBhenvanden. Mit der Bil-
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dung koexistierender Phasen setzt auch eine Reifung der Phasenmorphologie ein. Die cha-
rakteristischen Korrelatiorgshgen des Systems werden dabéiligr. Sowohl diegumlichen
Beschankungen durch die Geometrie dedlRchenvénde wie auch die Grenatthenenergien

der beteiligten Phaseriidten den Strukturbildungsprozess in hohem Mal3e beeinflussen. Das
Einfrieren des Reifungsprozesses zu einem audpken Zeitpunkt ihrt zum Erhalt einer
diesem Reifungsstadium entsprechenden Morphologie. Eine aus einer Phasenseparation re-
sultierende Feinstruktur besitzt eine grof3e interne Grécizd, und ihre systemspezifischen
Korrelationsingen sind durch die Reifungsbedingungen einstellbar. Qiestk die gesuchte
Moglichkeit sein, die Wandmorphologie an die charakteristischen Diffugiogeh von inner-

halb der ®Bhrchenvande stattfindenden Transportprozessen anzupassen. Das selektive Entfer-
nen einer Komponente aus deadlikchenvanden kbnnte ferner einen Zugang zu aus der zweiten
Komponente bestehenden Rest—Nahochen darstellen, die eine spezifische Nanorauhigkeit
oder Nanoporositt aufweisen. Als Modellsysteme zur Untersuchung von Phasenseparation und
Reifung in den Bhrchenvianden wurdenifr diese Arbeit Polylactid/Palladium—Mischungen
ausgewahlt. Erstens ist das Phasenverhalten eines Polymer/Metall-Kompositsystems in einer
begrenzenden Geometrie ein faszinierendes Grundlagenproblem. Zweitens ist dieses System
aufgrund der Tatsache, das eine Komponente aus Schweratomen besteht, elektronenmikrosko-
pisch hervorragend charakterisierbar. Drittedsiitetiber dieses Modellsystem die Herstellung

von strukturierten Palladium—Nardrchen gelingen, digif Anwendungen in den Bereichen
Katalyse, Wasserstoffspeicherung und Sensorik ein beachtliches Potential besitzen.




2. Benetzung als universelle
Herstellungsmethode @ir Nanorohrchen

2.1 Benetzung ebener Substrate

2.1.1 Partielle Benetzung und Spreitung

Bringt man einen Tropfen eineriidsigkeit in Kontakt mit einem ebenen Substrat, kann Benet-
zung auftreten. & das Benetzungsgleichgewicht lassen sich zwei qualitativ verschiedene Si-
tuationen unterscheiden: Partielle Benetzung und vaitiige Benetzung oder Spreitung. Zur
guantitativen Beschreibung des Benetzungsprozesses verwendet man den sogenannten Sprei
tungsparametes.

S = VYsv — (75,[ + 7l,v>

Dabei isty, ,, die Oberfachenspannung des Substratesdie Grenzfachenspannung zwischen
Substrat und Fissigkeit undy; , die Oberfachenspannung deriFsigkeit. IstS negativ, findet
partielle Benetzung statt. DaniHrt das Gleichgewicht zwischen den am Rand des Tropfens
angreifenden GrenZthenspannungen dazu, das der Tropfen mit dem Substrat einen definier-
ten Kontaktwinkel} ausbildet. Hierbei handelt es sich um den Winkel zwischen der Tropfen-
oberfiche und der Substratobédhe an der tearen Grenzlinie Substratiidsigkeit/Luft (Ab-
bildung[2.]). Konventionsgeaf® spricht man von partieller Benetzung, wehgroer als 0,

aber kleiner als 90st, von Nicht—Benetzung hingegen, wetgro3er als 90ist. Der Zusam-
menhang zwischeti und den Grenz— bzw. Obekithenspannungen wird durch die sogenannte
Young—Gleichung hergestellt:

Ys,o = Vs,l + Yi,0 COS v

Ist S positiv, kann die Young—Gleichung nicht mehr iditf werden. Dann ist der Kontakt-
winkel gleich null, und es kommt spontan zur valistigen Benetzung oder Spreitung. Die
Flussigkeit bildet dann einen das Substrat bedeckenden Film. Da di&sidisarbeit gleich
Vs + Yiw — Vs, UNd die Kolasionsarbeit gleicRvy, ,, ist, entsprichtS der Differenz aus Adi-
sions— und Kohsionsarbeit. Spreitung findet somit statt, wenn die &sitbnskafte zwischen
Flussigkeit und Substrat gi8er als die Kolsionskéfte der Fissigkeit sind. Dies ist in der
Regel der Fall, wenn das Substrat aus einem anorganischen Material undishegkeit aus
Polymeren bestel®.
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spreitender
Tropfen

Luft

Substrat

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung eindssiigen Tropfens auf einem ebenen Substrat. Der Kon-
taktwinkel ist der Winkel zwischen der Tropfenobédhe und der Substratobéxthe an der tearen
Grenzlinie Substrat/Bksigkeit/Luft

spreitender Tropfen

precursor-Film precursor-Film

Substrat

Abbildung 2.2: Schema eines spreitenden Tropfens mit eipeacursorFilm.

Findet der Spreitungsprozess auf einem Substrat statt, dessen laterale Ausdehnung ausreichenc
grol ist, existieren zwei Grerédfe fur die Gleichgewichtsstruktur des gespreiteten Films. Die-

ser kann entweder geschlossenen sein und dabei eine endlitiee FHedeckenpancake
Strukturf43%4:38 oder in Form eines Obeéthengases vorliegéf® Im ersten Fall dominiert

die Kohasion innerhalb des Films, in letzterem Fall die Olgetilendiffusion.

Benetzungspinomene werden in diversen Monograpffenand Ubersichtsartike#4! aus-
fuhrlich diskutiert.

2.1.2 Precursor-Filme

Insbesondere im Falle viskoseiiBkigkeiten wie beispielsweis@éisigen Polymeren findet der
Spreitungsprozess auf einer so langen Zeitskala statt, dass das Gleichgewicht innerhalb experi-
mentell realisierbarer Beobachtungszaitme nicht erreicht wiré Dafiir kann die Spreitungs-
dynamik hervorragend untersucht werden. Der bemerkenswerteste Befund ist das vo#’Joanny
und de Genne4 vorhergesagte Auftreten sogenanrmiezcursor-Filme. Deren experimentel-

ler Nachweis iir solche Hiissigkeiten, bei denen aufgrund ihrer Niditthitigkeit ein Materie-
transportiber die Gasphase ausgeschlossen werden kann, gelang erstmalsafatssétEin
precursorFilm mit einer Dicke von einigeAngstidm bis zu einigen zehn Nanometern bildet

sich um den spreitenden makroskopischen Tropfen herum und bedeckt lateral grof3e Bereiche
des Substrates bis in die @enordnung von Quadratzentimetern (Abbildling 2.23hwnd

des Spreitens wird dabei immer mehr Materie aus dem makroskopischen Tropfen, déssen H
dabei abnimmt, in deprecursor-Film tUberfihrt.
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Mit zunehmender Entfernung vom makroskopischen Tropfen wurde sowohl eine kontinuier-
liche®® als auch eine stufenweise Abnahme der Filmdicke beobachtet, wobei die Situgenh
einer molekularen Monolage entspr&éhm Falle von Polymeren mit Molekulargewichten
oberhalb des Schwellenwertes fdas Auftreten von Verschlaufungen entsprachen die Film-
dicken in gbRerer Entfernung zum makroskopischen Tropfen der Dicke einer Monomereinheit

Film bilden somit keine Gaul3—Kuel, sondern liegen flach auf dem Substrat. Allerdings wur-
de von Bruinsm& vorhergesagt und von Silberzan unddef® experimentell gezeigt, dass
sich direkt am makroskopischen Tropfen ein Bereich piesursorFilmes ausbilden kann,
dessen Dicke in der ®Renordnung der Gyrationsradien der betreffenden Polymere liegt. Die
Zeitablangigkeit der radialen AusdehnuiRf{t) der precursorFilme wird allgemein durch ein
Diffusionsgesetz des Typs

R(t) =Dt

beschrieben, solange ein makroskopischer Tropfen als Reservoir fifididitabei istt die
Zeit undD eine Diffusionskonstante. Dies gilt laut Silberzan urejer auchiir das Wachstum
des mesoskopischen Film—Bereichgs.

Die Struktur und die Dynamik voprecursorFilmen mit mesoskopischen Dicken lassen sich
nicht mehr ausschliel3lich mit Hilfe der Grer&thenspannungen und makroskopisché&mieh

mene wie der Ausbildung von Kontaktwinkeln oder von Gradienten des Laplace—Druckes er-
klaren. Zugtzlich niissen langreichweitige intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Sub-
strat und benetzenderiEsigkeit beiicksichtigt werden. Dies geschieht durch Eimfung ei-

nes zuatzlichen Beitrages zur freien Energie des Systems, dem sogenalisjtening pres-
sureIl 4842 Allerdings kann das System immer noch als kontinuierlich betrachtet werden. Als
Triebkraft fur die Spreitung gelten Gradienten viin Anschaulich kanl als derjenige Druck
aufgefasst werden, der angewendet werden muss, umAgiderung der Filmdicke zu ver-
hindern?! SchlieRlich niissen auch kurzreichweitige intermolekulare Wechselwirkungen in die
Modelle zur Beschreibung vgorecursorFilmen mit einbezogen werden, wenn die Filmdicke
vergleichbar mit der Bhe molekularer Monolagen wird. Allgemeii@mgen die Eigenschaften

der precursor-Filme in hohem Mal3e von der Natur des Substrates ab, auf dem die Spreitung
stattfindet!’

2.2 Krummungs—Effekte

In Systemen, deren Abmessungen vergleichbar oder kleiner als deren spezifische Korrelati-
onsBngen sind, ist das Auftreten vaonfinementEffekten zu erwarten. Bei der Ausbildung
mesoskopischer Filme auf denanden von Nanoporen kann allerdings auch die Waindkr

mung eine solche Gfenordnung erreichen, dass diese die Strukturbildung beeinflusst. So
kommt es beim Einbringen eines Polymers in ei@aemlich begrenzende Geometrie durch die
damit verbundene Einsdankung des zuinglichen Konformationsraumes zu einer Entropieab-
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nahme. Diesedllt jedoch, wie Yaman et &P vorhersagten, in einer Hohlzylinder—-Geometrie
geringer aus als im Falle eines planareanmen Films. Folglich ist die Benetzung einer ge-
krummten Porenwand thermodynamisémstiger als die eines ebenen Substrates.

2.3 Porose Template mit hoher Oberfchenenergie

Um auf der Basis der in Abschnjtt 2.1.2 beschriebenesimBmene mittels Benetzung jpser
Template Nandrhrchen herstellen zuwknen, ist die Vekigbarkeit geeigneter Templatstruktu-

ren essentiell. Polymere oder polymerhaltigadsigkeiten @hlen in der Regel, wie allgemein
organische Stoffe, zur Gruppe der Materialien mit niedriger Olelt#nenergie. Anorganische
Materialien besitzetiblicherweise eine hohe Obérthenenergiel Flussigkeiten mit niedriger
Oberflachenenergie spreiten gruiaddich auf festen Hochenergie—Obadher® Eine wich-

tige Voraussetzungif die Nanoohrchen—Paparation durch Benetzung jieer Template ist
folglich, dass deren Poreninneamde eine hohe Obeafthenenergie aufweisen. Bee Mem-

branen aus Polymeren, digrfTemplat-Synthesen erfolgreich eingesetzt wuidestheiden

somit aus. Dair existieren mit parssem Aluminiumoxid (AJOs) und makropossem Silizium

(Si) zwei den Anforderungen optimal entsprechende Materialsysteme. In beitlen Beste-

hen die Poreninnenande aus Oxiden, da im Falle des makr@sen Siliziums bereits durch
Kontakt mit Luftsauerstoff eine Oxidschicht gebildet wird. 8sgs A}O; mit einer ungeord-

neten Porenstruktur ist seit langem kommerziellattith und relativ preisgnstig. Rir eine
systematische Untersuchung der Benetzung der Pé@mahevist es allerdings vorteilhaft, geord-

nete Porenstrukturen zu verwenden. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass die Poren gerade
gewachsen, parallel zueinander angeordnet und nicht untereinander verbunden sind. Weiterhin
besitzen sie sowohl hinsichtlich des Porendurchmes&sgeass auch der PorentieTg, eine enge
GrofRenverteilung. Sowohl AD; als auch Si erlauben die Herstellung hochgeordnetdérgaor
Strukturen, wobei ein breiter Poreidfgenbereich abgedeckt wird.

Masuda und Fukuda berichteten 1995 erstriibks das Auftreten von Selbstorganisaticithw

rend des elektrochemischétizens von A}O;52 Mittels eines ZweistufenprozesSasst ge-
ordnetes parses AO; mit einem polykristallinen Ordnungsgrad und Danengoéf3en im Be-

reich einiger Mikrometer realisierbar, wobei die Gitterkonstdiiter den beinf\tzprozess ver-
wendeten Elektrolyten einstellbar BE® Die Dispersiiten der Porendurchmesserverteilungen
betragen dabei acht Prozent. Durch Kombination von lithographischen Methoden mit Selbst-
organisation sind auch ADs;—Strukturen mit monokristallinem Ordnungsgrad anglich, die
Dispersititen der Porendurchmesserverteilungen von nur zwei Prozent auf®f&isen.

Makropoises Si wird nach einem von V. Lehmann und @Il Entwickelten Verfahren herge-
stellt™® Es basiert auf einer Kombination einer photolithographischen Vorstrukturierung, durch
die die Gitterkonstante festgelegt wird, mit einer elektrochemisdktenng. Hochgeordnete
Porenarrays mit Porendurchmessern im Bereich zwischen 370 nm umdsénd zugnglich.

Die Dispersiaiten der Porendurchmesserverteilungen liegen unterhalb von einem Pfozent.

10
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1000 F — Macroporéses Silizium

I

[ — Poroses Aluminiumoxid :[ :[

o | I i

durchmesser
Dp /nm 100

100 1000
Gitterkonstante a/ nm ———

Abbildung 2.3: Ubersichtiiber die gegenirtig fiir geordnetes péses AbO3 und Si im Submikrome-
terbereich realisierbaren Gitterkonstanten und Porendurchmesser. Abbildung von R.B. Wehrspohn.

Abbildung 2.4: REM—-Aufnahme eines Querschnittes durch makropes Si (Gitterkonstante 700 nm,
D, =600 nm,T,, = 100xm). Abbildung von Stefan Schweizer.

Durch chemisches Aufweiterbkinen die Porendurchmesser nach dem eigentliétezn auf
kontrollierbare Weise vergfiert werden. Abbildun@.B zeigt eiftbersichtiiber die gegen-
wartig fur geordnetes poses A}O3; und Si realisierbaren Gitterkonstanten und Porendurch-
messer. Mit AJOs; wird der Durchmesserbereich von 20 nm bis 400 nm, mit Si der Bereich
von 370 nm bis zu einigen Mikrometern abgedeckt. Dabei sind Aspektiteitse bis 10000

im Falle von ALO; und bis zu 400 im Falle von Si erreichbar. In Abbilding 2.4 ist als Beispiel
der Querschnitt eines Si—Templates dargestellt.

11
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L -

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der Benetzungper Template mit Polymerschmelzen oder
polymerhaltigen Bsungen. (a) Die Eksigkeit wird in Kontakt mit dem Templat gebracht. (b) Die Po-
renwande werden in Sekunden mit einem mesoskopischen Film dssigkeit bedeckt. (c) Eine kom-
plette Befillung des Poreninnenraumes erfolgte nicht.

2.4 Ausbildung von Nanomhrchen in Templatporen

Die Benetzung pdrser Template erfolgte entweder durch Aufschmelzen von Polymeren auf
den Templaten oder durch Auftropfen von Polyristngen unter Umgebungsbedingungen.
Die Polymerschmelze oderédung auf der Oberseite des Templates dient als Reseiwoir f
die Benetzung der Poreninneamde (Abbildung 2]5a). Die Poren mit einer Tidigvon bis

zu 100 zm wurden innerhalb von Sekunden mit einem mesoskopischen Film bedeckt (Ab-
bildung[Z.5b). Die Benetzun@uft auf einer éir Polymere ungehnlich kurzen Zeitskala ab:
Nanoiohrchen konnten sogar durch Aufschleudern von polymerhaltigsohgen auf mit 3000
Umdrehungen pro Minute rotierende Aluminiumoxid—Membranéipgriert werden. Verfes-

tigt sich die benetzende isigkeit, bleiben in den Templatporen Naitmchen erhalten. Hier-

zu konnen Schmelzen teilkristalliner Polymere unter die Kristallisationstemperatur und Schmel-
zen amorpher Polymere unter die Glasrgangstemperatur abgeit werden. In polymerhalti-

gen Losungen fungiert dadithtige, niedermolekularedsungsmittel als Weichmacher. Verrin-
gert sich dessen Anteil durch Verdampfen, kann bei teilkristallinen Polymeren Kristallisation
einsetzen, whrend amorphe Polymere verglasen. Eine komplettéllBefy des Poreninnen-
raumes (Abbildun§ 2]5c) mit der benetzendeinsBlgkeit wurde in keinem Fall beobachtet.

Die Triebkraft fir den Spreitungsprozess, der zur Ausbildung des mesoskopisclssigkkits-

films auf der gesamten&the der Poreninneradmde selbst bei Porentiefen von 1@ fuhrt, ist
Adhasion. Zwar kann nicht ausgeschlossen werden, dass bei einzelnen Systemen Chemisorp-
tion stattfindet und chemische Bindungen zwischen in der benetzenidssigKeit vorhande-

nen Spezies und terminalen Funktioritin der Porenaande entstehen. Dominierendréten
jedoch van der Waals—Hfte sein. Diese &nnen als langreichweitige intermolekulare Wech-
selwirkungen auctiiber Distanzen von mehreren Nanometern agieren, wobei die beteiligten
Teilchen nicht mehr in Phase polarisiert werden. Man spricht dann von retardierten van der
Waals—Wechselwirkungen. dtirend im nicht—retardierten Fall eine Abigigkeit des resultie-
renden Potentials vom Abstand r vofi angenommen wird, geht man im retardierten Fall von
einer Abstandsalimgigkeit von 17 aus*

12
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Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass bei der BeschreibuipgacunsorFilmen auf ebe-

nen Substraten den langreichweitigen intermolekularen Wechselwirkungen in Fordisdes
joining pressurell eine wichtige Rolle zugeschrieben wird. Sie wirken darauf hin, das die
Filmdicke gibRer als eine molekulare Monolage im Falle niedermolekularer Substanzen bezie-
hungsweise einer flach auf dem Substrat liegenden Polymerkette im Falle einer polymerhaltigen
Flussigkeit wird. Zwischen dem Spreiten auf ebenen Substraten und der Benetzung von Poren
besteht ein entscheidender Unterschied: Im ersten Fall kann die zu benetZeidedrbktisch

als unendlich betrachtet werdenalwrend das Volumen des spreitenden Tropfens endlich ist. Im
letzteren Fall steht die endlichedehe der Poreninnenwandéiwend des gesamten Benetzungs-
prozesses in Kontakt mit einem praktisch unendlich grof3en Volumen—Reservoir der spreitenden
Flussigkeit, @amlich dem auf der Templatobetfihe befindlichen Material. Dies hat zur Folge,
dass sich innerhalb kurzer Zeit eine die Porande benetzende Schicht mit der hinsichtlich

der kurz— und langreichweitigen intermolekularen Wechselwirkungen zwischen beiden Pha-
sen ginstigsten Dicke ausbildet. Diese liegt generell im Bereich von 10 bis 40 nm. Es ist da-
von auszugehen, dass auch weitere Faktoren wie das Molekulargewicht der in der benetzenden
Flussigkeit enthaltenen Polymere oder die mittlere Kont@gltié zwischen einem individuellen
Polymermolekl und der Porenwand die Wanddicke beeinflussen.

Die vollstandige Benetzung der Poreamde findet auf einer Zeitskala voiddhstens einigen

zehn Sekunden statt, wenn das benetzende Material in Form niedrigviskoser Schmelzen oder
Losungen in Kontakt mit dem Templat kommt. Die niedrige Viskidssicheint jedoch keine
Voraussetzungiir den eigentlichen Spreitungsprozess zu sein. PTFE ist aufgrund seiner extrem
hohen Schmelze—-Viskoaitauch bei Temperaturen deutlich oberhalb des Schmelzpunktes nicht
in der Lage, viskos zu flieR&8.Ublicherweise erfolgt die Verarbeitung dieses Polymers zu
Formteilen, indem durch Polymerisation von Tetrafluorethylen direkt erhaltene PTFE—Partikel
zusammensintern, ohne dass das PTFE dabei aufschmilzt. Die in Ab$chhitt 2.7 beschriebe-
ne Herstellung von Nanodhrchen aus PTFE mit ultrahohem Molekulargewicht ist trotzdem
moglich, wenn das Polymer an die Templatotiafle angepresst wird. Durch den mechani-
schen Druck werden die PTFE—Ketten so nahe an diese herangebracht, dasslidieSprei-

tung verantwortlichen langreichweitigen intermolekulareafk& wirken lonnen. Eine wichtige
Folgerung aus dieser Beobachtung ist, dass die Ausbildung des die Rodmniedeckenden
mesoskopischen Filmes wahrscheinlich mittels Diffusion erfolgt. Bei aufgeschmolzenen Poly-
meren findet demzufolge lediglich der Transport der Malekaus dem Volumen in die dathe

der Templatoberfiche, wo die Triebkifte der Spreitung zum Tragen kommen, durch viskoses
FlieBen statt. Diesidfte der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang des gesamten Prozesses
sein.

Wenn die WAnde der Templatporen mit einem mesoskopischen Film benetzt sind, entspricht
dies wahrscheinlich einem thermodynamisch instabilen, kinetisch aber stabilen Zustand. Es ist
eine plausible Annahme, dass eine véligtige Beilllung des Innenraumes mit dem Material,
dass die Rhrchenwand bildet, dem Gleichgewicht entspricht. Die neue Geatelzwischen

der Rohrchenwand und der Luft bzw. dem Vakuum im Inneren der N@mchen verschéande

13
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Abbildung 2.6: Rasterelektronenmikroskopie (REM) an mit Polyrisdngen benetzten Templaten.
Aufnahmen der Oberseite eines mit einer 3,9prozentigésubg von PMMA M., = 40300 g/mol,

M,, = 38100 g/mol) in CHCI, benetzten Si-Templates. Die Porémee wurden durch kurzdstzen

in KOH ) zum Teil entfernt. (a), (b) Ein Teil der Templatoberseite ist mit einem PMMA~Film bedeckt,
der an den Stellen, an denen sich Poren befindéchér aufweist. Teilweise liegen d@ffnungen der

mit einer mesoskopischen PMMA-Schicht benetzten Poren frei. (c), (d) Detailaufnahmen.

dann. Nachdem diese eine niedrige Greidtienenergie besitzt und die Wechselwirkungen mit
der Porenwand keine Rolle mehr spielen, ist die Triebkiafeine komplette &lung wesent-

lich schwacher als dielir das Spreiten auf der Hochenergie—Porenwand. Offensichtlich ist sie
nicht grof3 genug, um die viskosendte innerhalb der Eissigkeit zuiberwinden.

2.5 Templatbenetzung mit polymerhaltigen Losungen

Benetzt man unter Umgebungsbedingungedges Aluminiumoxid oder makropiases Silizi-

um mit einer losung, die zumindest ein Polymer edith spreitet diese auf den Poresmden.
Durch Verdunstung desdsungsmittels wird der die Poredwde bedeckende Film fest, und

es bleiben Nan@hrchen erhalten. Abbildurjg 2.6 zeigt die Oberseite eines Si-Templates, auf
das aus einer Spritze eine 3,9prozentigsung von Polymethylmethacrylat (PMMA) mit ei-
nem gewichtsmittleren Molekulargewicht,, = 40300 g/mol und einem zahlenmittleren Mo-
lekulargewichtM,, = 38100 g/mol in Dichlormethan Ci€l, getropft wurde. CHCl, ist mit

14



2 Benetzung als universelle Herstellungsmethodéf Nanor dhrchen

einer Siedetemperatur von<® neben Diethylether eines der leichtfhtigsten gel@uchlichen
Losungsmittel. Nach dessen Verdampfen wurde der PMMA-Film, der sich auf der Obersei-
te des Templates gebildet hatte, mit einem Skalpéil3tggnteils entfernt. Durch Behandlung

der Probe mit 50C warmer geattigter wasseriger Kalilaugeif 100 s wurde ein Teil der
Porenvande weggatzt. In den Abbildungef 2.6a und b ist zu erkennen, dass ein Teil der
Templat—Oberseite noch volistdig von einer PMMA-Schicht bedeckt ist. Dort, wo sich Po-
rendffnungen befinden, weist der PMMA—Filnbtcher auf. Einige Bereiche bestehen aus frei-
gelegten Poren, die Narititrchen enthalten. Derddffnungen sind deutlich sichtbar. Die Ab-
bildungen[ 2.6c und d zeigen Details. Es ist offensichtlich, dass nur eine Benetzung der Po-
renwande, aber keine komplette Bditing des Poreninnenraumes erfolgte.

Bei einem Telil der Probe wurde das Templat durch dreieinhiatidgge Behandlung in 5C
warmer Kalilauge vollsindig entfernt. Die Abbildunggn 2.7a und b zeigdiversichtsaufnah-

men von Querschnitten der erhaltenemhRehenanordnungen. Die Nabbrchen besitzendn-

gen von mehreren zehn Mikrometern. Ihréde weisen allerdings zahlreiche Poren und De-
fekte auf, wie aus den Abbildungén R.7c bis f ersichtlich ist. Die Anordnung dieser Defek-
te scheint zumindest teilweise periodisch zu sein, was insbesondere in der Mitte von Abbil-
dung[2.7d und in Abbildung 2.7f deutlich wird. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass
bei Templat—-Benetzung au®sung neben dem Spreiten auch andere Strukturbildungsprozesse
wie beispielsweise Phasenseparation auftretem&n. Bei der Ausbildung derdRrchenviande

durfte es auch eine Rolle spielen, ob dé@sungsmitteldir das verwendete Polymer bei der be-
treffenden Temperatur gut, schlecht oder&thosungsmittel ist.

Um abzuschtzen, in welcher Gi3enordnung die Wanddicke liegt, wurde @ees A}O;

(D, =400 nm,T, = 50 xm) mit einer zehnprozentigendsung von PSN],, = 250000 g/mol)

in Toluol benetzt. Von der Probe wurden nach demakbén mit Osmiumtetraoxid Ultrédn-
schnitte angefertigt und transmissionselektronenmikroskopisch untersucht (Abbildung 2.8). Die
Wand des PS—Nan@inrchens besitzt eine &ke von etwa 10 nm.

2.6 Templatbenetzung mit Polymerschmelzen

Porses Aluminiumoxid und makropases Silizium lassen sich mit Polymerschmelzen be-
netzen, indem die betreffenden Polymere in Kontakt mit den Templaten auf eine Tempera-
tur erhitzt werden, bei der sielisig sind. Abbildung 2]9 zeigt hiénf mehrere Beispiele.
Pulverbrmiges PMMA (M, = 40000 g/mol) wurde eine Stunde bei einer Temperatur von
200°C zusammen mit makrop@sem Si getempert und dann miigkigem Stickstoff schnell
abgekihlt. Dastbersclissige PMMA auf der Templatoberseite wurde danach mit einem Skal-
pell entfernt. Anschlie3end erfolgte eine weitere Reinigung der Templatoberseite durch Sput-
tern. Es ist deutlich erkennbar, dass die Innande der Poren mit einer Polymerschicht be-
deckt sind (Abbildungen 2.9a und b). Der Querschnitt eines mit PVDF benetzten Si-Templates
(D, =400 nm,T,, =50 um) istin Abbildund 2.9c gezeigt. PVDF-Pellets uif, = 100000 g/mol

15



2 Benetzung als universelle Herstellungsmethodéif Nanor 6hrchen

Abbildung 2.7: REM—-Aufnahmen von PMMA—Nanohrchen aus derselben Probe wie der in Abbil-

dung 2.6 gezeigten (PMMAM,, = 40300 g/molM,, = 38100 g/mol) nach dem selektiven Entfernen des
Templates. (a), (bYbersichtsaufnahmen. (c)—(f) Details.

Abbildung 2.8: Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an einem Ulirachnitt eines pdsen
Al,Os—Templates, das mit einer zehnprozentigésung von PSN],, = 250000 g/mol) in Toluol benetzt
und danach 3 h 45 min mit Osmiumtetraoxid arggbt wurde. Der dunkle Bereich im unteren Bildteil
ist die Porenwand aus 403, der helle Bereich im oberen Bildteil ist der Hohlraum im Inneren des
Nanoihrchens. Dazwischen kann man die Wand des PS—Rhararens erkennen.
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Abbildung 2.9: REM-Aufnahmen mit Polymerschmelzen benetzter Template. (a), (b) &forengen

an der Oberseite von mit PMMAM,, = 40000 g/mol) benetztem makrogsen Silizium. Die
Herstellung erfolgte durch Aufbringen von pulv@nihigem PMMA auf makropdrses Silizium und
einstindiges Tempern bei 20Q. (c) Querschnitt durch ein mit PVDF benetztes Si-Templat. (d), (e)
Unterseite eines mit PVDF benetzten Aluminiumoxid—Templates nach dem selektiveéiizéfegles
Aluminiumsubstrates, auf dem sich die pse Membran befand. Dadurch wurden die Sackenden der
Poren und teilweise die Spitzen der PVDF-Nditwchen freigelegt. (f) Spitze eines PS—Nditochens

(M,, = 881400 g/molM,, = 827700 g/mol), dass durch Benetzung vongsem Aluminiumoxid mit
einer PS—Schmelze bei 235 fur 100 Minuten papariert wurde. Das Aluminiumsubstrat, auf dem sich

die pose Aluminiumoxid—Membran befand, wurde zur Freilegung der Spitzen der dlaicben me-
chanisch entfernt.
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und M,, = 38000 g/mol wurden zwei Stunden bei 20G0auf dem Templat aufgeschmolzen.
Das benetzte Templat wurde auf Raumtemperatuiigiekind durchgebrochen. Dadurch konn-

ten die gebildeten PVDF-Nanidirchen freigelegt werden. Offensichtlich erfolgte die Benet-
zung der Poreninnerémde mit dem Polymer gleichiflig iber die gesamte Porentiefe. Die
Abbildungen 2.pd und e zeigen die Unterseite einebgen Aluminiumoxid—Membran nach

dem selektiven Entfernen des Aluminiumsubstrates, mit dem sietungioch verbunden war.

In Abbildung[Z2.9d kann man rechts freigelegte Sackenden der Poren mit noch intakten, aus
Al, 05 bestehenden @hden erkennen. In der Mitte und links sind die in den Poren befindlichen
PVDF-Nanobhrchen sichtbar. Abbildurjg 2.9e zeigt Details. Es ist offensichtlich, dass die Na-
nordhrchen die Form der Templatporen reproduzieren. Die Benetzung des Templates erfolgte
in diesem Fall durch 70miitiges Aufschmelzen von PVDF—Pellets bei 200

Selbst Polystyrol (PS) mit hohem Molekulargewichi,(= 881400 g/molM,, = 827700 g/mol,
Dispersitt: 1,07) konnte zu Nanohrchen verarbeitet werden. Dazu wurden P&A8A.00 Mi-

nuten bei 235C auf einem padisen Aluminiumoxid—Templatly, = 400 nm, T, = 40 pm)
getempert. Um zu zeigen, dass Benetzung auf der gesanéehertler Porenande von den
Porerdffnungen bis zu den Poreddlen erfolgte, wurde die mit PS benetzte gsa Alumini-
umoxid—Membran mit einem Skalpell mechanisch von dem Aluminiumsubstrat, mit dem die-
se verbunden war, getrennt. Dann wurde die so freigelegte Unterseite der Membran, an der
sich die Sackenden der Poren befanden, rasterelektronenmikroskopisch untersucht. In Abbil-
dung 2.9f ist die Spitze eines aus einer Pore ragenden PS-dtmcloens zu sehen. Diese stellt

eine Replik des &hrend der Raparation entfernten Bodens der Templatpore dar. Da das Na-
nordhrchen besddigt wurde, ist der innenliegende Hohlraum sichtbar. Die Wainkistliegt

in der GbRenordnung von etwa 30 nm. Weiterhin erscheint der obere Teil desdacloens

heller als der in der Blhe der Porenwand befindliche Bereich. Ursache imest, dass der
dunkler wirkende Streifen im Gegensatz zuridserliegenden Bhrchenspitze nicht mit Gold
beschichtet ist. Die Goldbeschichtung ist zur @rting der Oberéichenleithhigkeit wahrend

der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung erforderlich.

Die verwendeten hochgeordneten Template besitzen Sackporen, die an der Templatoberseite
gedffnet, am gegeiberliegenden Ende aber verschlossen sind. Als Repliken der Poren sollten
auch die Nandgihrchen ein offenes und ein verschlossenes Ende aufweisen. Beim selektiven
Entfernen der Template werden allerdings ihre Kappen oftmals abgebrochen, so dass die erhal-
tenen Mhrchensegmente beidseitighffaet sind. Abbildung 2.70 zeigt als Beispiel higrfvier

durch Adfasion aneinanderhaftende PS—N&mochen (1, = 65000 g/molM,, = 64000 g/mol,
Dispersitit: 1,02), die durch 20miitiges Aufschmelzen von PS-8pen auf makropdsem Si

(D, = 400 nm,T, = 40 um) bei 200C hergestellt wurden. lhre #Wde sindiber eine lange

von mehreren zehn Mikrometern defektfrei. Die Enden dékrBhenkindels mit den offenen

Enden der Nand@hrchen sind ver@fdert abgebildet.

PS—Nanobhrchen aus derselben Probe wie das in Abbildyng] 2.9f gezeigte mit
M,, = 881400 g/mol undv,, = 827700 g/mol sind in Abbildung 2.1 dargestellt. Das Tem-
plat wurde selektiv entfernt. In den Abbildunden 2.11a und b besitzen die dlancbien links
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2 Benetzung als universelle Herstellungsmethodéif Nanor 6hrchen

Abbildung 2.10: REM—-Aufnahmen von PS—Naridrrchen i, = 65000 g/molM,, = 64000 g/mol,
Dispersitit: 1,02) auf einem Si—-Wafer. Die offenen Enden der Nahahen sind vergfert darge-
stellt. Die Nanodhrchen wurden durch 20mitiges Aufschmelzen von PS—&ren auf makropdsem
Si (D, =400 nm,T,, = 40 um) bei 200C hergestellt.

Abbildung 2.11: REM—-Aufnahmen von PS—Narighrchen 1, = 881400 g/molM,, = 827700 g/mol,
Dispersitit: 1,07), hergestellt durch Benetzung vongsam Aluminiumoxid mit einer PS—Schmelze bei
235°C fur 100 Minuten, nach dem selektiven Entfernen des Templates. (a), (b) Ein Teil deiNesiam
besitzt noch die Kappen, die Repliken der Pofitdn sind, bei einem anderen Teil sind diesthrend
der Paparation abgebrochen. (c), (d) Details.
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oben noch ihre die &en der Templatporen abbildenden Kappeahmend diejenigen rechts
unten offene Enden haben. Die Abbildungen 2.11c und d zeigen Details.

2.7 Nanormhrchen aus Hochleistungspolymeren

Technische Polymere, die sich von den sogenannten Strukturpolymeren durch herausragen-
de mechanische Eigenschaftenhbre Elastizatsmoduli, gbRere Schlaggigkeit, geringeren

kalten Fluss, hohe Daueanmebesindigkeit, elektrische Leihigkeit, spezifische optische Ei-
genschaften oder eine besondere Biokompatibiiuiszeichnen, werden als Hochleistungspo-
lymere bezeichnét Ihre Herstellung erfolgt oft nur in relativ kleinen Mengen. Jedoch erzielen

sie auf dem Markt aufgrund ihrer vorteilhaften Eigenschaften hinsichtlich der jeweiligen An-
wendungen hohe Preise. Derartige Materialien sind natuflesmch @ir die Nanotechnologie

von beachtlichem Interesse. Allerdings sind sie gerade wegen ihrer besonderen Eigenschaften,
wie beispielsweise Uiklichkeit in allen @ngigen bsungsmitteln, mit konventionellen Me-
thoden nicht oder nur sehr schwer nanostrukturierbar. Eiak&tdes auf Benetzung (iser
Template beruhenden Verfahrens ist dieédgichkeit, mit herkbmmlichen Methoden nicht na-
nostrukturierbare Polymere zu Nafbrchen zu formen. Dies konnte exemplarisch mittels der
Herstellung von Nand@hrchen aus PEEK und PTFE demonstriert werden.

PEEK ist ein teilkristallines Hochleistungspolymer mit einer maximalen Dauereinsatztempe-
ratur von 250C, dass in allen gekuchlichen bsungsmitteln udslich ist und sich durch ei-

ne ausgezeichnete ChemikalienBesligkeit auszeichné8.Der Schmelzpunkt liegt bei 34G.

Die Valenzstrichformel einer PEEK—Repetiereinheit ist in Abbildung|2.12 dargestellt.

Eine PEEK-Folie (Goodfellow, EK301025/2) wurde auf @em AbO; (D, = 400 nm,

T, = 100 um) fur 15 Minuten bei 380C aufgeschmolzen und die Probe anschlieend inner-
halb von zwei Stunden auf 200 abgekihlt. PEEK—Nanashrchen nach dem selektiven Ent-
fernen des Templates sind in Abbildyng 2.13 gezeigt. Bei den Abbildyngen 2.13a und b handelt
es sich umUbersichtsbilder, auf denen man mehrere zehn Mikrometer lange Fasersegmente
erkennen kann. Di©ffnungen parallel angeordneter PEEK—Naifochen sind in den Ab-
bildungen[2.1Bc und d dargestellt. Die in Abbildung 2.13d zu sehende Feinstruktur auf den
Rohrchenvanden ist ein durch die Beschichtung mit Gold entstanderégaPationsartefakt.

Ein einzelnes Nandhrchen mit einem offenen Ende ist in Abbildung 2.13e zu sehen. Die
Rohrchenwand ist glatt und frei von Defekten.

Da die Methode der Templat—Benetzung auf dem universell@andéthen beruht, dassiSsig-

o O~-O-Oe

Abbildung 2.12: Valenzstrichformel einer PEEK—Repetiereinheit. Der systematische Name von PEEK
lautet Poly(oxy-1,4-phenylenoxy-1,4-phenylencarbonyl-1,4-phenylen).
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e
— D]

Abbildung 2.13: REM—-Aufnahmen von PEEK—Nanamrchen, hergestellt durch Aufschmelzen einer
PEEK-Folie (Goodfellow, EK301025/2) auf @imem AbOs (D,, = 400 nm,T,, = 100.:m) fir 15 Minuten

bei 380°C und anschlieRendes Ablklen auf 200C innerhalb von zwei Stunden. (a), (Bperblick. (c)
Parallel angeordnete Naridirchen mit offenen Enden. (d) Detailansicht von offenéimihenenden.
Die Feinstruktur auf den &hrchenvianden wurde durch das Beschichten mit Gold verursacht und ist
somit ein Paparationsartefakt. (e) Einzelnes PEEK—N&hochen mit einem offenen Ende.
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Abbildung 2.14: REM-Aufnahmen von PTFE—Nanirchen aus Teflon 6CN mit ultrahohem Moleku-
largewicht. Die Herstellung erfolgte durch zwéistiges Tempern von PTFE—Pulver auf einem Templat
aus makropdaysem Si D, = 700 nm,T,, = 100.:m) bei 400C. Das Polymer wurde mit einem Druck von
etwa 200 g/crigegen das Templat gepresst.

keiten mit einer niedrigen Obedithenenergie auf Substraten mit einer hohen Giréinener-

gie spreiten, sollte sie ebenso universell einsetzbar sein. Dasstensogar ein Material zu ver-
arbeiten sein, welches so auRergéwliche Eigenschaften wie PTFE aufw&SPTFE besitzt
normalerweise extrem hohe Molekulargewichte in dedf&nordnung von £is 10 g/mol

und einen Schmelzpunkt von 3Z7. Es ist in keinem bekanntendkungsmittel dslich und

stabil gegen die meisten Chemikalien. Dies macht PTiEzé&hlreiche Anwendungen ausge-
sprochen interessant, schliel3t aber dessen Verarbeitbarkeit mittels konventioneller Techniken
aus.

Die Paparation von Nangdhrchen aus PTFE mit ultrahohem Molekulargewicht (Teflon 6CN)
erfolgte durch zweisindiges Tempern des pulvérinigen Polymers auf einem makropeem
Si-Templat bei 400C. Wie bereits in Abschnift 214 énlitert, wurde das PTFE dabei mit einem
Druck von ca. 200 g/cihgegen das Templat gepresst. Die auRetdmlich hohe Schmelze—
Viskositat von PTFE verhindert, dass dieses Polymer durch viskoses FlieRen so nahe an die
Templatobertiche gelangen kann, dass die dlas Spreiten verantwortlichen intermolekularen
Krafte wirksam werden. Das Abiklen auf Raumtemperatur erfolgte innerhalb von 15 Stunden
mit einer konstanten #hlrate von 0,4/min. Durch das langsame Abklen sollte verhindert
werden, dass der starke Schrumpf von PTFE mechanische Spannungen und dadurch Defek-
te in den Bhrchenvédnden verursacht. Abbildurig 2]14 zeigt rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen der so pparierten PTFE—Nandhrchen. Diese besitzen teilweise eine geriffelt
wirkende Oberfiche. Diese Strukturierung istaglicherweise eine Folge des im Verlauf der
Herstellung auftretenden Schrumpfes. Mittels optischer Mikroskopie erhaltene Bilder sind in
Abbildung[2.15 dargestellt. Eine die PTFE-Nadlmchen enthaltende ethanolische Suspensi-

on wurde hieriir auf einen Glasobjek#iger getropft. Von jeder untersuchten Stelle wurden
zwei Aufnahmen im Durchlichtmodus angefertigt, wobei der Winkel zwischen Polarisator und
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Abbildung 2.15: Optische Mikroskopie an PTFE—Nar@birchen aus Teflon 6CN mit ultrahohem Mo-
lekulargewicht. Die Herstellung erfolgte durch zwéistiges Tempern von PTFE—Pulver auf einem
Templat aus makroposem Si D, = 700 nm, T, = 100 um) bei 400C. Das Polymer wurde mit
einem Druck von etwa 200 g/drgegen das Templat gepresst. Die Bilder wurden mit Hilfe eines
Olimmersionsobjektives erhalten. (a), (c), (e) Durchlicht—Aufnahmen. (b), (d), (f) Die in (a), (c) und
(e) gezeigten Stellen zwischen gekreuzten Polarisatoren.
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Abbildung 2.16: Perforierte PTFE-Filme aus Teflon 6CN mit ultrahohem Molekulargewicht, die
durch kurzes Verreiben von PTFE—Pulver mit einer Pinzette auf der @bleeflvon makropdisem Si

(D, = 700 nm) bei 400C hergestellt wurden. Die Bilder wurden mit einem optischen Mikroskop im
Durchlichtmodus unter Verwendung eif@mmersionsobjektives aufgenommen.

Analysator jeweils 0 (Abbildunger] 2.1pa, ¢ und e) und 9(Abbildunger{ 2.1pb, d und f) be-
trug. Die entsprechenden Bilder sind einander gabergestellt. Der Hohlraum im Inneren der
PTFE—Nanaobhrchen ist deutlich erkennbar. Ferner sind sie eindeutig doppelbrechend — ein
Hinweis auf das Vorhandensein von kristallinen Phasen oder von Formanisotropie.

Bereits durch kurzes Verreiben von puh@rhigem PTFE mit einer Pinzette auf den 400
heil3en Templaten bildet sich auf deren Olzeffle ein perforierter PTFE—Film, der an den Stel-
len, an denen sich die Templatporen befindeigher aufweist. Beispiele hiénf sind in Abbil-
dung[2.16 dargestellt, wobei die Template selektiv entfernt wurden. Dies ist ein weiteres Indiz
dafur, dass starke intermolekulare &re zwischen Polymer und Templat wirken, sobald das
Polymer nahe genug an die Templatolsiiie herangéhrt wird.

2.8 Hochgeordnete Nanobhrchen—Anordnungen

Fur viele Anwendungen ist es erforderlich, die Nawmchen auch nach dem selektiven Ent-
fernen des Templates in Form paralleler Anordnungen apaeren. Hierzu iissen sie auf

einer Seite an einem Substrat befestigt werden. Im einfachsten Fall ist dies ein Film aus dem-
selben Material wie die Nanohrchen. Dieser entsteht praktisch automatisch als Nebenpro-
dukt bei der Templat—-Benetzung. Er kann auch entfernt und mitidechen Techniken durch

eine Substratschicht aus einem anderen Material ersetzt werden. Die beiden &iereid

bei der Paparation von Nan@hrchen—Anordnungen erhalten wurden, sind in den Abbildun-
gen[ 2.1} und 2.18 dargestellt. Abbildyng 2.17 zeigt PEEK-N&tehen aus derselben Probe

wie in Abbildung[2.1B. Auf ihrer Unterseitedlt sie ein PEEK—Film zusammen, der automa-
tisch beim Benetzen des Templates mit der Schmelze des Polymers entsteht. Obwohl die Poren
des verwendeten Si—-Templates eine Monodpenbildeten, erinnert die nach Entfernen des
Templates erhaltene Anordnung aus PEEK—Naharhen eher an ein sturmzerzaustes Weizen-
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Abbildung 2.17: REM-Aufnahmen einer Anordnung von PEEK-Natmchen, die aus der in Ab-
bildung[2.1B gezeigten Probe hergestellt wurde. Die Na&fmohen sind an ihrer Unterseite mit einem
PEEK-Film verbunden, der sich ursimglich beim Benetzen des Templates gebildet hatte.

feld. Es gelang allerdings auch, Nabbrchen—Arrays herzustellen, die den Ordnungsgrad der
Template reproduzierten. Zwei Beispiele higrsind in Abbildund 2.18 dargestellt. Um die
Ordnungsgrade der Porenanordnungen besser mit denen der zu ihrer Herstellung verwendeten
Templatstrukturen vergleichen zétnen, wurden mit Hilfe des Bildauswertungsprogrammes
Scion Image 4.0.2 an quadratischen Bildausschnitten Fourier—Transformationen diimchgef

Die Ergebnisse sind als Eiiungen in den linken oberen Bildecken abgebildet.

In Abbildung[2.18a ist die Oberseite eines{men Aluminiumoxid—Templates mit einem poly-
kristallinen Ordnungsgrad dargestellt. Die Poren bilden dabeid®m mit lateralen Ausdeh-
nungen von einigen Mikrometern. In Abbildupg 2.18b ist eine Anordnung aus PS-dtenor
chen zu sehen, die durch Benetzung eines Templates wie in (a) hergestellt wurde. Es handelt sich
hierbei um dieselbe Probe wie in Abbildung 3.11. Analog zu den Beugungsmustern polykris-
talliner Materialien erscheinen im Falle des,@—Templates ringirmige Muster. Diese sind
auch in der Fourier—Transformierten von Abbildiing 2.18b vorhanden. Monéiges makro-
pordses Silizium ist in Abbildung 2.18c, ein mit Hilfe eines solchen Templates hergestelltes
Nanobhrchen—-Array aus PMMAN,, = 81800 g/molM,, = 78400 g/mol) in Abbildun§ 2.18d
gezeigt. Die Paparation erfolgte durch Aufschmelzen des PMMA auf der Templatélobel

Die auf den ersten Blick hexagonale Symmetrie des Si—Templates wird durch Abweichungen
vom idealen kreigirmigen Porenquerschnitt reduziert. Wie aus der Fourier—Transformation in
Abbildung[2.18d hervorgeht, besitzt das Nastochen—Array auch nach dem selektiven Entfer-
nen des Templates eine Fernordnung, die die monadaye Natur des makrop@sen Siliziums
reproduziert.

Nach den bisher gemachten Erfahrungen werden hochgeordneteoNarm@n—Arrays dann
erhalten, wenn die verwendeten Polymere eine gewisse Steifigkeit besitzen. Weiterhin muss die
Differenz zwischen der Gitterkonstante der Templatstruktur und dem Porendurchmesser gering
sein, d. h., das Templat mus8rthe Poren@nde besitzen.
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Abbildung 2.18: REM—-Aufnahmen von hochgeordneten Naistuchen—Arrays und den zu ihrer Her-
stellung verwendeten Templatstrukturen. (a)@es Aluminiumoxid mit polykristallinem Ordnungs-
grad. (b) PS—Nanéhrchen M, = 881400 g/mol,M,, = 827700 g/mol), die durch Benetzung von
pordsem Aluminiumoxid wie in (a) mit einer PS—Schmelze erhalten wurden. (c) Makise®ISi mit
monokristallinem Ordnungsgrad. (d) PMMA-Nadbrchen i1, = 81800 g/molM,, = 78400 g/mol).
Deren Herstellung erfolgte durch Benetzung von makrogem Si wie in (c) mit einer PMMA-
Schmelze. Jeweils links oben sind Fourier—Transformierte der betreffenden Bilderigingef
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3. Kristallisation in den W anden von
Polymer—Nanorohrchen

3.1 Teilkristalline Polymere

Das Vorhandensein von Chiraitbeeinflusst nicht nur die Struktur und Funktioréliton Bio-
molekillen, beispielsweise Enzymen und Proteinen. Auch im Falle synthetischer Polymere wer-
den deren Eigenschaften erheblich von der Existenz und der Art der Anordnung stereogener
Zentren im Ketteriickgrad bestimmt. Polymere, die keine oder re@dig angeordnete stereo-
gene Zentren enthalten, sind gruatiich kristallisationsihig. Polymere, die stereogene Zen-

tren mit unterschiedlichen Konfigurationen in einer statistischen Sequenz im Kettgrad
aufweisen, sind grundszlich amorph. Entscheidend ist, ob die Struktur des Kdittkgrades

die geordnete Anlagerung weiterer Ketten oder Kettensegmente erlaubt, so dass Kristallwachs-
tum moglich ist. Kristallisationsdihige Polymere bilden jedoch im Regelfall keine Einkristalle
aus. Vielmehr liegen kristalline und amorphe Bereiche nebeneinander vor, wobei charakteristi-
scheUberstrukturen vorhanden seibrinen. Dieser teilkristalline Zustand ist kinetisch stabil,
weil Verschlaufungen zwischen einzelnen Polymerketten existieren und somit denighkéit,

eine fur die Bildung einer kristallinen Phasé@mstige Orientierung einzunehmen, begrenzt ist.
Kristallisationsprozesse verlaufen daher meist weit entfernt vom thermischen Gleichgewicht
ab und fihren zur Ausbildung von metastabilen oder thermodynamisch instabilen, aber kine-
tisch stabilen Zuginden. Folglich bestimmt die Art und Weise, in der die Kristallisation herbei-
gefuhrt wurde, die sogenannte thermische Vorgeschichte, die mechanischen, elektronischen und
optischen Eigenschaften teilkristalliner polymerer Materialien. Diésgan nicht nur von der
chemischen Struktur, sondern auch vom KristaBitsgrad und dem inneren Aufbau der kristal-
linen Bereiche ab. Diestdifte auch @ir Nanobhrchen aus teilkristallinen Polymeren zutreffen.

Die Frage, ob in der begrenzenden Geometrie di#mr&envande Kristallisationiberhaupt
stattfinden kann und, wenn ja, in welcher Form dies geschieht, ist deshalb von grof3er Bedeu-
tung.

Polymere kristallisierendufig in Form von Lamellen. \Ahrend die Dicke einer derartigen La-
melle im Bereich weniger Nanometer liegtrknen ihre lateralen Dimensionen viele Mikro-
meter betragen. Die Lamellen bilden wiederlerstrukturen mit Abmessungen bis in die
GrofRenordnung von einigen 100 Mikrometern aus, beispielsweise sogenanatelBphDie
Polymerketten &nnen parallel zur Lamellen-Normalen orientiert oder gépen dieser um
einen bestimmten Winkel verkippt sein. Sie treten an einer Seite in die Lamelle ein und ver-
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laufentiber eine lange, die etwa der Lamellendicke entspricht und in déf¥@nordnung von
wenigen Nanometern liegt, in ihr. An der gegéerliegenden Seite treten sie schliel3lich wie-
der aus ihr aus. Die Ketterdknen zuiickfalten und wieder in dieselbe Lamelle eintreten, oder

in ihrem weiteren Verlauf an anderen benachbarten Lamellen beteiligt sein. Zwischen den La-
mellen befinden sich amorphe Bereiche, in denen sighrend der Bildung der Lamellen die
Verschlaufungen zwischen den individuellen Ketten angereichert habenihkligfer werden

die mit der Kristallisation teilkristalliner Polymere zusammangenden Pimomene beispiels-
weise in einenUbersichtsartikel von Fischer et al. diskuti&tt.

Es ist offensichtlich, dass die Kristallisation von Polymeren in dem@én von Nan@hrchen
anders verlaufen muss als im Volumen. Die Hohlzylinder-Geometrie begrenzt das System in
zweierlei Hinsicht: Sowohl die Dicke der Nar@tnrchenwand als auch der Umfang der Na-
nordhrchen (beD,, = 400 nm betagt er 1256 nm) sind kleiner als die bei teilkristallinen Poly-
mereniblichen Korrelationglingen. Lediglich in Richtung defdngsachse der Narihrchen ist

das System unendlich. Desweiteren weist die Wand der anciien in alle Richtungen aul3er
derjenigen parallel zurdangsachse eine Kmmung auf. Es ist zu erwarten, dass diémung

die Strukturbildung in den &rchenvianden beeinflusst.

Da Nanobhrchen aus teilkristallinen Polymeren mittelsrRgenbeugung wesentlich besser zu
charakterisieren sind als solche aus amorphen Polymeren, ist deren Untersuchung zudem ei-
ne vielversprechende dglichkeit, Informationeriiber den Benetzungprozess als solchen zu
erhalten.

3.2 Polyvinylidenfluorid als Modellpolymer

Polyvinylidenfluorid (PVDF) ist ein lineares, teilkristallines Polymer. Die Valenzstrichformel
einer PVDF—-Repetiereinheit ist in Abbildupg 3.1 dargestelltoBerPVDF-Membranen wer-

den im Bereich der Stofftrennung angewendet. Anordnungen von PVDF-daoben, bei-
spielsweise in Form von mit PVDF beschichtetengsen Templaten,danten hierdir beson-

ders vorteilhafte Eigenschaften aufweiseriisSige Mischungen wie etvi/Wasser-Gemische,
deren Komponenten eine unterschiedliche Pdlafiesitzen, lassen sich sagiicherweise
trennen. Eine andere wichtige Eigenschaft von PVDF ist, dass einige Kristallmodifikationen
piezoelektrische Eigenschaften besit?&Die Kristallstrukturen der wichtigsten PVDF-Modi-
fikationen wurden von Hasegawa et al. disfich untersuch#? Die alternierenden Methylen-

und Difluormethylen—Grupperihren innerhalb einer Repetiereinheit zur Ausbildung eines Di-
polmomentes. Diggs—Modifikation ("Form I”) zeichnet sich dadurch aus, dass auch die Ele-
mentarzellen Dipolmomente besitzen. Wenn diese einheitlich ausgerichtetésisdsich pie-
zoelektrisches Verhalten beobachten. In der unpolarevodifikation ("Form 11”) sind die
PVDF—Ketten hingegen so angeordnet, dass sich die Dipolmomente der Repetiereinheiten ge-
genseitig aufheben. In Tabefle B.1 sind die Kristallsysteme, die Abmessungen der Elementarzel-
len und die Winkel zwischen den Kristallachsém élie o— und dies—Form zusammengefasst,
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Abbildung 3.1: Valenzstrichformel einer PVDF—-Repetiereinheit.

| Modifikation | Kristallsystem | a[A] | b[A] [ c[A] [ a1 ] B[] ] v[T]
a—PVDF (Form Il) | pseudo—orthorhombisch 4,96 | 9,64 | 4,62 | 90 90 a0
(5—-PVDF (Form I) orthorhombisch 858 | 491 | 256 | 90 90 90

Tabelle 3.1:Aus der Literatur entnommene Strukturdaten der beiden wichtigsten PVDF-Modifikationen
a—PVDF (Form 1192 und 3—PVDF (Form 1)*4 Angegeben sind die Kristallsysteme, die Abmessungen
der Elementarzellen in a—, b— und c—Richtung sowie die Winkglund~ zwischen den entsprechenden
Kristallachsen.

wobei die Daten aus der Litera®&£%entnommen wurden. Die—Form wird Faufig als pseudo—
orthorhombisch oder monoklin bezeichnet, da der Winkeffensichtlich geringfigig von 90
abweicht.

3.3 Praparation der PVYDF-Nanorohrchen

PVDF-Nanobhrchen wurden durch Benetzung geordneteroper Template sowohl mit
Schmelzen als auch mit 10prozentigen PVDBstuingen in Dimethylformamid (DMF) her-
gestellt. EineUbersichtilber die untersuchten Proben gibt Tab@ 3.2. Um kontrolliert Kris-
tallisation in den Rhrchenvainden herbeiziihren, wurden die Proben getempert und in defi-
nierter Weise auf Raumtemperatur abigfelk. Die hierbei angewendeten Temperaturprofile sind

in Abbildung[3.2 dargestellt. Die Charakterisierung der in den Templatporen befindlichen und
daher nahezu perfekt orientierten Nabtmchen erfolgte mittels ®htgenbeugung. Das Ziel der
Untersuchungen war neben dei@kiing der Frage, ob in derdRrchenvandeniberhaupt Kris-
tallisation eintritt, insbesondere der Nachweis von Texturen. Diésatkn bedingt durch die
Geometrie und dieaumlichen Besclinkungen der Bhrchenvénde auftreten. Findet die Kris-
tallisation bei ldheren Temperaturen in deidNe des Schmelzpunktes statt, wird eine schwer
charakterisierbare Mischung verschiedener kristalliner Phasen gebildet. Bei niedrigeren Tem-
peraturen hingegen entsteht ausschlieMieRVDF22%¢ Bei 130°C ist die Kristallisationsrate

von a—PVDF maximak® Die Praparation derifr Rontgenbeugungsexperimente vorgesehenen
Proben erfolgte durctahgeres Tempern bei dieser Temperatur. Unter diesen definierten Bedin-
gungen ist die Bildung einer ausgéagten, ausschliel3lich ausPVDF bestehenden kristallinen
Phase zu erwarten, deren anisotrope Struktureigenschaften, wenn vorhanden, gut detektierbar
sein sollten.

Das Benetzen von makrogisem Si oder pa@rsem AbO; mit PVDF-Schmelzen erfolgte durch
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’ Probe‘ Hersteller \ M,, [g/mol] \ M., [g/mol] \ Benetzung mit‘ Templat\ D, [nm] \ Ty [em] ‘

58 Solvay 1008| 38000 100000 | Schmelze Si 400 50
102 | Aldrich 71000 180000 | Schmelze Al,05 400 40
105 | Aldrich 71000 180000 | Schmelze Si 1000 100
108 | Aldrich 71000 180000 | Schmelze keines - -
206 | Aldrich 71000 180000 | Losung Al,0s 50 40
220 | Solvay 1008| 38000 100000 | Schmelze Al,05 400 50
311 | Aldrich 71000 180000 | Losung Al,05 400 50
315 | Aldrich 71000 180000 | Schmelze Al,05 400 50

Tabelle 3.2: Ubersichtiiber die Herstellungsparameter der untersuchten Proben. Angegeben

sind die

Probennummern, die Hersteller des verwendeten PVDF, die zahlenmittleren Molekulargélyjaird

die massenmittleren Molekulargewichi&,, die Herstellungsmethode sowie die Art und die Porenab-
messungen der pgsen Template. Zur Benetzung der Proben 206 und 311 wurde égumg aus zehn
Massenprozent PVDF in DMF verwendet. Die Vergleichsprobe 108 wurde durch Aufschmelzen von
Pellets auf einem ebenen Aluminium—Substrat hergestellt. Alle Templatstrukturen waren geordnet. Die

beim Tempern der Proben angewendeten Temperaturprofile sind in Abbjildiing 3.2 gezeigt.

200 [\ -
G .
= 150} .
= —
© NN
@ 100+ Yoo
S Probe 58 o
(7} Proben 102, 105 P
= 50 Proben 108, 311, 315 I
| - Probe 206 S
glozPrope220 ., ]
0 30 60 90 120
Zeit (min)

Abbildung 3.2: Temperaturprofile, die beim Tempern der mit PVDF benetzten Template sowie d
gleichsprobe 108 angewendet wurden.
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Aufbringen von festem PVDF auf die 20D beziehungsweise 216 heilen Template. Diese
Temperaturen liegen deutliélber der Schmelztemperatur des Polymers, so dass dieses schnell
aufschmolz. Direkt anschlieBend wurden die Proben unter Anwendung der in Abbfildiing 3.2
dargestellten Temperaturprofile getempert. Nach dem kontrolliertefiAék auf Raumtem-
peratur wurden die Proben entnommen. In den Abbildupgén 3.3a bis|c ynd 3.4 ist die Templat-
oberfache von Probe 315 nach dem Entfernen der auf dieser befindlichen PVDF-Schicht mit
einem scharfen Skalpell gezeigt. Grof3teils konnten die Béframgen mit den darin befind-
lichen Nanodhrchen freigelegt werden. Stellenweise sind die Poren von eirigmeth Film
bedeckt (Abbildung 3]3a). Beim Abheben der PVDF-Schicht wurden die mit dieser verbunde-
nen Nanodhrchen zum Teil verstreckt. Die Abbildungen]3.3b und c zeigen Bereiche, in de-
nen verstreckte &hrchensegmente aus den Poren ragen. Ein einzelnesiWacioensegment

aus Probe 105 nach dem selektiven Entfernen des Templates ist in AbRildling 3.3d dargestellt.
Auf der linken Seite ist der 8hrchendurchmesser aufgrund der erfolgten Verstreckung deut-
lich kleiner als auf der rechten. Detailaufnahmen der Raffeangen von Probe 315 mit darin
befindlichen Nandihrchen sind in Abbildunf 3.4 gezeigt. Auch wenn sich noch éinner
PVDF-Film auf dem Templat befindet, sind die Umrisse der Riufeangen auszumachen,
oder sie liegen frei (Abbildung 3.4a und b). Dort, wo der PVDF—Film vaiislig entfernt wur-

de, sind sowohl die Poreramde aus AIO; als auch die in der Regel mechanisch deformierten
Enden der Nan@hrchen in den Poren erkennbar (Abbild{ing 3.4c bis f).

Zur weiteren Untersuchung der PVDF—Nablorchen wurde die Oberseite des mit einer PVDF—
Schmelze benetzten Templates von Probe 58 auf ein Substrat geklebt und dann das Templat
selektiv entfernt. Diestihrte zur Freilegung der Spitzen der Nabtmchen, die die Form der
Porenldden an deren geschlossenen Enden abbilden (Abbildyngen 3.5a, b). Die Poren wur-
den folglichtber ihre gesamte Tiefe mit PVDF benetzt. Wie auch bei anderen Proben sind die
Spitzen der Nan@hrchen teilweise abgebrochen, so dass ihr innerer Hohlraum sichtbar ist (Ab-
bildunger] 3.bc, d). Die Wandake wurde anhand der REM-Bilder auf etwa 20 nm gatath

Die offenen Rhrchenenden einestiBdels von PVDF-Nanohrchen aus Probe 102 sind in
Abbildung[3.%e gezeigt.

Die PVDF—-Nanobdhrchen aus Probe 105 haben einen Durchmesser von etwa einem Mikrome-
ter. Damit kann ein einzelnes Naitirchen mittels optischer Mikroskopie untersucht werden.
Hierzu wurde eirDlimmersionsobjektiv verwendet und im Durchlichtmodus gearbeitet. Abbil-
dung[3.6 zeigt zwei Bilder von derselben Stelle, wobei der Winkel zwischen Polarisator und
Analysator einmal ©(Abbildung[3.6a) und einmal 9QAbbildung[3.6b) betrug. Das PVDF-
Nanoibhrchen besitzt glatte Whde, die einen kontinuierlichen Hohlraum umschlie3en. Zwi-
schen gekreuzten Polarisatoren ist dighRhenwand doppelbrechend. Dies bedeutet, dass in
der Wand eine kristalline Phase existiert oder das Formanisotropie vorliegt.

PVDF-Nanobdhrchen konnten auch durch Auftropfen einer 10prozentigen PVDS§iHhg in
DMF unter Umgebungsbedingungen hergestellt werden. &imer Film der bsung benetzt
dabei die Porenande, bevor DMF verdunstet und das verbleibende Material fest wird. Das
PVDF auf der Templatoberseite bildet in der Regel einen opakigéchigen Film. Bei Probe

31



3 Kiristallisation in den W anden von Polymer—Nanobdhrchen

311 wurde dieser Film sorgftig entfernt. Mittels REM konnte besigt werden, dass sich kein
Polymer mehr auf der Obeéithe des Templates befand. Damit wurde verhindert, dass beim
anschlielBenden Tempern der Probe durch Aufschmelzen von PVDF auf dem Templat die Po-
reninnenviinde nochmals mit einer Schmelze benetzt werden. Abbilduhg 3.7 zeigt die Oberseite
von Probe 311 nach dem Tempern. Ein Teil der Nahorhen in den Poren ist verschlossen,

bei einem anderen Teil sind die Enden offen. In der Mitte von Abbildung 3.7b ist in einer Po-
re ein Nanodhrchen mit eine©ffnung zu sehen. Wie bereits in Abschfitt|2.5 anhand anderer
Beispiele efutert wurde, weisen die @de der durch Benetzung mibsungen hergestellten
NanoBhrchen zahlreiche Defekte auf. Im Falle von Probe 311 wurden nach dem selektiven
Entfernen des Templates lediglich einige Mikrometer langbar@hensegmente erhalten. Diese
sind mit verschiedenen Ver@Rerungen in Abbildung 3.8 gezeigt.

Abbildung 3.3: REM-Aufnahmen der Templatoberseite von Probe 315, an der sich die offenen Enden
der Poren befinden (a bis ¢). Der nach dem Benetzen auf dem Templat befindliche PVDF-Film wurde mit
einem Skalpell weitgehend entfernt. Ein GroR3teil der Poffenngen wurde freigelegt. (a) Teilweise ist
noch ein dinner PVDF-Film vorhanden. (b), (c) Stellenweise wurden beim mechanischen Abheben des
PVDF-Filmes die mit diesem verbundenen Narwchen verstreckt, so dass sie aus den Poren ragen.
(d) Segment eines einzelnen PVDF-Naitochens mit einem verstreckten Bereich aus Probe 105.
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Abbildung 3.4: REM—-Aufnahmen der Templatoberseite von Probe 315. Die Abbildungen (a) bis (f)
zeigen Details von Poréffnungen mit darin befindlichen PVDF-Natitrchen.
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Abbildung 3.5: REM-Aufnahmen durch Schmelze—-Benetzung hergestellter PVDF—Blaiochien nach
dem selektiven Entfernen der Template. (a), (b) Spitzen von anchen aus Probe 58, die Repliken

der Porenbden sind. (c), (d) Nanohrchen aus Probe 58 mit offenen Enden. (e) Nahahen—Bindel
aus Probe 102 mit offenen Enden.
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Abbildung 3.6: Optische Mikroskopie an einem einzelnen PVDF-Néhochen aus Probe 105. Die
Durchlichtbilder wurden mit einerﬁ)limmersionsobjektiv erhalten, wobei der Winkel zwischen Polari-
sator und Analysator (ayYQund (b) 90 betrug.

Abbildung 3.7: REM-Aufnahmen der Oberseite eines mit einer 10prozentigen PVBsurlg in DMF
benetzten AlOs—Templates nach dem Tempern. (#ersicht, (b) Detail.
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Abbildung 3.8: REM—-Aufnahmen von durch Benetzung mit 10prozentigen PV@#zsdhgen in DMF
hergestellten PVDF-Nandinrchen nach dem selektiven Entfernen der Template. (a) bis (f) Na-
nordhrchensegmente in verschiedenen \égrungen aus Probe 311.
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3.4 Rontgenbeugung an orientierten PVDF—-Nanodbhrchen

3.4.1 Rontgenbeugung an orientierten PVDF—Nanobhrchen mit 400 nm
Durchmesser

Die Ergebnisse der polarisationsmikroskopischen Untersuchungen an Probe 105 (Abbildung
[3.6) ergaben, das die Narfitwrchen dieser durch Benetzung von makrégem Si mit einer
PVDF-Schmelze hergestellten Probe doppelbrechend sind. Dies deutet auf die Existenz einer
kristallinen Phase hin. Um Informationéroer die innere Struktur der PVDF—-Naibrchen

zu erhalten, wurden verschiedene mit PVDF benetztégmiemplate aus AD; mit einem
Porendurchmesser von 400 nm mittei8nRgenbeugung im Reflektionsmodus untersucht. Im
20—Bereich zwischen *0und 40 treten die intensivsten Reflexe der verschiedenen PVDF-
Modifikationen auf, ohne dass diese durch Reflexe vay©ALIberlagert werden. Dessen An-
wesenheit girt die Messung somit nicht. Die perfekte Orientierung der Namahen in den
hochgeordneten Poren der Template erlaubt zudem die Detektion von TexturégdEgeans

der Proben 315, 220, 311 und 108 sind in Abbild{ing 3.9 gezeigt. Wie in Tabelle 3.2 angege-
ben, wurden die Proben 315 und 220 durch Benetzung mit PVDF-Schmelzen, die Probe 311
durch Benetzung mit einer 10prozentigen PVDBsung in DMF hergestellt. Nach dem me-
chanischen Entfernen der PVDF-Schicht auf dem Templat, im Falle von Probe 311 wie im vor-
hergehenden Abschnitt adtert bereits vor dem Tempern, wurde von den Proben 315 und 311
die Beugung an den Templat—Oberseiten, an denen sich died¥orergen befanden, gemes-

sen. Bei Probe 220 wurde das Aluminiumsubstrat, auf dem sich dis@dkhOs—Membran
befand, durcl\tzen selektiv entfernt. Auf diese Weise wurden die Pobeteim an der Templat-
unterseite freigelegt, an welcher dann diénRyenbeugung gemessen wurde. Digparation

der Vergleichsprobe 108 erfolgte durch Aufschmelzen von PVDF-Pellets auf einem ebenen
Aluminiumsubstrat und anschlieendes Tempern wie bei den Proben 220, 311 und 315. Die
Strukturbildung fand bei Probe 108 allerdings im Volumen statt. Die Kristallite sollten in allen
Orientierungen vorliegen und dé26—Scan demzufolge die Charakteristik eines Pulverdiffrak-
togramms besitzen.

Tatsachlich weist das Diffraktogramm von Probe 108 alled—PVDF zu erwartenden Reflexe
mit den entsprechenden Interdgén auf (Tabellbﬁ,a. Im Falle von Probe 315 erscheint der
(020)—-Reflex bei 2 = 18,3 sehr ausgepgt. Der (110)—ReflexiF den die kchste Intensitt

Zu erwarten gewesenare, tritt sehr schwach bet2 19,9 auf, wahrend alle anderen Refle-

xe nicht detektierbar sind. Def2Bereich von 34 bis 40 ist vergibRert dargestellt. Deutlich

ist, dass bei Probe 315 auch der (040)—-Reflex Bet 37,0 verglichen mit Probe 108 beson-
ders ausgepgt ist. Im Diffraktogramm von Probe 220 kann man zwar mehr Reflexe erkennen,
der (020)—Reflex besitzt aber mit Abstand diéf§ge Intensat. Die relativen Intensitten un-
terscheiden sich signifikant von denen im Diffraktogramm von Probe 108. Somit wurde der
Befund von Probe 315 bei Probe 220 reproduziert. Das dies in weniger aagtgpForm
geschah, kann mit dem Beitrag des die Pooelem benetzenden PVDFs zusamnéngen,
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Abbildung 3.9: §20—Scans der Proben 315, 220, 311 und 108. Der Bereich Vobi84( ist fur die

Proben 315 und 108 ver@fert dargestellt. Im Falle der Proben 315, 220 und 311 befanden sich die
PVDF-Nanaobhrchen in den Templaten, wobei bei den Proben 315 und 311 die Templatoberseite mit
den Poreidffnungen im Reflektionsmodus gemessen wurde. Bei Probe 220 wurde die Templatunterseite
mit den Porenfiden nach dem selektiven Entfernen des Aluminiumsubstrates, mit dem das Porenarray
verbunden war, im Reflektionsmodus gemessen. Probe 108 ist eine isotrope Vergleichsprobe.

der den Beitrag des die zylindrischen Porensegmente benetzenden B@®fkegert. Zudem
kdnnte das Ergebnis véischt sein, da die Probe nicht — wie eigentliéin €éine genaue Mes-

sung erforderlich — planar , sondermaparationsbedingt leicht geaknmt war. Das Ergebnis

der §20—Scans ist jedenfalls, dass die beiden durch Schmelze—Benetzung erhaltenen Proben
315 und 220 eine aus-PVDF bestehende kristalline Phase mit einer ausggen Textur auf-
weisen. Bei der durch Benetzung mit einer PVDBsung hergestellten Probe 311 treten der
(020)—Reflex und der (110)-Reflex nur sehr schwach auf, so dass diese weitgehend amorph zu
sein scheint.
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| hki | 20JCPDST] | 20108 F] | 20 315F] | 20 311P] | 20 206 [] |
(100) | 17,868 17,7 - - -
(020) | 18.392 18,4 18,3 18,3 18,3
(110) | 20,119 20,0 19,9 19,9 19,9
(120) | 25,751 25,8 - - -
(021) | 26,706 26,7 - - 26,7
(111) | 27,945 27,9 - - -
(121) | 32,319 32,2 - - -
(130) | 33,193 33,2 - - )
(200) | 36,190 35,9 - - 35,9
(040) | 37,280 37,1 37,0 - -
(131) | 38,625 38,6 - - -

Tabelle 3.3:20—Werte der Reflexe von—PVDF genaR der Literath® (Spalte "JCPDS”) und@-Werte,
die experimentelliir die Proben 108, 315 und 206 erhalten wurden. Die mit * gekennzeichneten Reflexe
waren sehr schwach.

Detektor

gestreuter

o

x fa)
[ L NS | v
/O Q\ Rotatio(?ts;achse

Oberflache des benetzten
Templates

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung dés tliey)—Scans verwendeten experimentellen Aufbaus.
Rontgenquelle und Detektor sind bei einem vorgegebékhebzw. 2—-Wert fest justiert. Zuachst ist

die Oberfache des benetzten Templates im rechten Winkel zu der durch den einfallenden und gestreuten
Rontgenstrahl aufgespannten Ebene angeordnet. In diesem Kka# 3t. Im Verlauf der Messung wird

das Templat um eine Achse, die durch die Schnittgerade der Templa&sherfhit dieser Ebene definiert

ist, verkippt. Die Streuintensgit wird als Funktion des Verkippungswinkelsgemessen.

Eine rdhere Untersuchung der Proben 315 und 220 erfolgte mittels sogenart8eans.

Die Rontgenquelle des Diffraktometers und der Detektor werden dabei fest justiert. Somit
andert sich def— bzw. -Wert bei der Messung nicht. Das Templat wird um eine Achse,
die der Schnittgeraden der Templatokifle mit der durch den einfallenden und gestreuten
Rontgenstrahl aufgespannten Ebene entspricht, verkippt. Der experimentelle Aufbau ist in Ab-
bildung[3.10 schematisch dargestellt. Ist die OBetfe des benetzten Templates im rechten
Winkel zu der durch den einfallenden und gestreuténtgenstrahl aufgespannten Ebene an-
geordnet, hat der Verkippungswinkelden Wert 0. Die Streuintensét wird fur den vorein-
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gestellten 2—Wert als Funktion von) gemessen. Dieser Modus hat gegjeer der Messung
von Polfiguren einige Vorteile, vor allemikzere Messzeiten und einélrere Empfindlichkeit.
Andererseits liefern Polfiguren hier keine atdichen Informationen, da die Achse, um die die
Probe bei deren Messung um einen Winkegledreht wird, parallel zu derélngsachsen der Na-
nordohrchen veduft. Diese sind aber zugleich ihre €Symmetrieachsen U jeden Winkelp

ist bedingt durch die Wandikmmung dieselbe Zahl Kristallite so orientiert, dass sie zur gemes-
senen Streuintensit beitragen. Wird die Probe hingegen umdieAchse verkipptandert sich

die Orientierung der Nanohrchen relativ zu Strahlenquelle und Detektor. Liegt eine Textur
vor, beobachtet man ein Interigmaximum bei denp—Wert, der dem Winkel zwischen der
Templatoberfiche und der Netzebenenschar, an der beim eingestélWart Streuung statt-
findet, entspricht. Das Maximum ist besonders ausggipwenn die Netzebenen parallel zur
Templatoberfiche orientiert sind und es somit her 0° auftritt. Dann eriillen alle Kristallite

die Bragg—Bedingung. Tritt das Maximum der Streuinteérigiedoch beiy—Werten ungleich
null auf, ist wiederum aufgrund der Kmmung der Rhrchenvande nur ein Bruchteil der Kris-
tallite so orientiert, dass die Bragg—Bedingundgibtist. Desweiteren nimmt die Streuintersit
aus messtechnischenitbden mit gol3er werdendeti—Werten ab. Der Grund hiérf ist, dass
der Querschnitt des einfallenden Strahles nicht mit verkippt und bei hokhéferten damit ein
groRererp—Bereich abgedeckt wird.

2500 Probe 108 |
----17,64° (100) |
2000 O\, @ 18,37° (020) -
——19,91° (110) -
£ 1500} SREE 25,58° (120) |

c T 26,60° (021)
3 K~ e A W e 27,86° (111) |

S 1000 s
500 [ g, T
0 1 1 ] :“r* ey
0 20 40 60 80
v []

Abbildung 3.11: ¢)—Scans von Probe 108 bei den angegebeieW2rten. In Klammern die (hkl)-Werte
der entsprechenden Reflexe vwerPVDF.

Abbildung3.11 zeigt)—Scans, die bei den den intensivsten Reflexerwa?VDF entsprechen-

den Z-Werten an Probe 108 gemessen wurden. Erwartungggeraist diese Probe keinerlei
Textur auf. Far alle 2—Werte nimmt die detektiertedhlrate vony = 0° bisy = 90° aus mess-
technischen Gmden ab. Die Kurvenform entspricht dem Produkt aus eingitgeezifischen
Eichfunktion und einem die relative Reflexintedsitepéasentierenden Faktor. Die relativen
Zahlraten bei den einzelnen Messungen entsprechen der Reihenfolge, die aufgrund der Reflex-
intensiiten dew/20—Scans und der Literaturdaten zu erwarten war. Bimzgich anderes Bild
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ergab sich bei Probe 315 (Abbildupg 3.12a). Wie im Falle @#f@8—Scans wurde die Tem-
platoberseite vermesseniieinen 2—Wert von 18,20, der dem (020)—Reflex von—PVDF
entspricht, tritt ein sehr ausg&gtes Intensittsmaximum bet) = 0° auf. Da bei derd/26—
Messungen der (020)-Reflex sehr stark und der (040)-Reflex aagtgpals in der isotropen
Vergleichsprobe 108 war, anrend andere in Probe 108 intensive Reflexe nicht detektiert wur-
den, niissen dig 0kO}—Netzebenen parallel zur Templatob&efie orientiert sein. Die (100)-,
(110)-, (120)—, (021)- und (111)-Netzebenenscharen schlieRen theoretisch riak@én
Netzebenenscharen und somit mit der Templatchehr# Winkel von 90,9 62,8, 44,2, 46,2

und 70,7 ein. Bei diesen)—Werten sollten Maxima auftreten, weriir flie entsprechende-2
Wertey—Scans durchgahrt werden. Bei den den (100)- und (111)-Reflexen entsprechenden
20—Werten zeigen di¢g—Scans keinerlei Maxima. Im ersten Fall sollte das Int&tsiaximum
theoretisch bei) = 90° erscheinen und kann damit aus messtechnischand@n nicht detek-

25000F "~ T T @&
L 17.60° (100) l
20000_ --------- 18.20° (020)
P ——19.90° (110)
15000 - |
£ ----- 25.60° (120)

(o) F “.‘ ]
S j0000f \ 26.50° (021)
L ——--27.86° (111)

5000

T
1

Abbildung 3.12: v—Scans von Probe 315 bei den angegeberei@rten. In Klammern die (hkl)—
Werte der entsprechenden Reflexe verPVDF. (a)Ubersicht, (b) VergiRerung des—Bereiches von
20° bis 80°.

41



w

Kristallisation in den W &nden von Polymer—Nanobhrchen

5000 ] 1 1 1 1
4000 - Probe 220 1
oy 18,15° (020) 1
*2 3000 . 00 19,80° (110) i
= ——26,69° (021)
o RO N
o

Abbildung 3.13: v)—Scans von Probe 220 bei den angegebefiew2rten. In Klammern die (hkl)-Werte
der entsprechenden Reflexe vwerPVDF.

tiert werden. In letzterem Fall ist die Interigides Reflexes so schwach, dass das Maximum im
1—Scan sich nicht vom Untergrund abhebt.

Die ¢—Scans ifir 29-Werte von 19,9, 25,6 and 26,5, die den (110)—, (120)- und (021)-
Reflexen entsprechen, zeigen allerdings Intétsiaxima bei—Werten von 56, 40° und 43
(Abbildung[3.12b). Verglichen mit den theoretischen Werten ist eine Verschiebung zu kleineren
Werten zu beobachten. Eardte sich um einen Messartefakt handeln, der mit der abnehmenden
Empfindlichkeit der Methode mit gf3er werdende—Werten zusammedngt. Das Ergeb-

nis dieser Untersuchungen ist eindeutig: PVDF-Nahorhen mit 400 nm Durchmesser, die
durch Schmelze—-Benetzung hergestellt wurden, weisen eindeutig eine @gsgdm@xtur auf.

Das diesdiber die gesamtednge der Nan@hrchen besteht, ist aus Abbildung 3.13 ersicht-
lich. Diese zeigt)—Scans, die an der Templatunterseite von Probe 220 gemessen wurden. Auch
hier ist fur 29 = 18,15 entsprechend dem (020)—Reflex ein ausgg@s Maximum bej = 0°

und fur 29 = 26,69 entsprechend dem (021)—-Reflex ein ausggims Maximum bei) = 40¢°
vorhanden. Det)—Scan bei 2 = 19,8 entsprechend dem (110)-Reflex, der im Falle der iso-
tropen Probe 108 die gRte relative Intensit besitzt, zeigt kein Maximum. Der Grundrfdie

im Vergleich zu Probe 315 sctagher ausgepgte Textur drfte, wie ervahnt, das die halb-
kugelformigen Poreniden benetzende PVDF sein, welches bei dieser Messung zur Streuung
beitragt.
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3.4.2 FRontgenbeugung an orientierten PVDF—-Nanovhrchen mit 55 nm
Durchmesser

Im Falle orientierter, aus—PVDF bestehender Narahrchen mit einem Durchmesser von

400 nm konnte eine ausg@gte Textur nachgewiesen werden. Décimste Schritt bestand

in der Klarung der Frage, wie die Morphologie dediRchenvande vom Durchmesser bezie-
hungsweise der 8tke der Wandkrmmung abhlngt. Hierzu wurde Probe 206 untersucht, deren
Herstellung durch Benetzung von psem AbO; mit einem Porendurchmesser von 55 nm er-
folgte. Die Herstellungsbedingungen sind aus Tapelle 3.2 sowie Abbifdung 3.2 ersichtlich. Zwar
wurde das Templat mit einer PVDFétung benetzt, anders als im Fall von Probe 311 gelang es
jedoch nicht, die auf der Templatobé&dhe vorhandene PVDF-Schicht mechanisch zu entfer-
nen. Deshalb igrfte beim anschlieRenden Tempern der Probe durch das dann aufgeschmolzene
PVDF auf dem Templat Schmelze—Benetzung stattgefunden haben. Das durdifZir&can
erhaltene Diffraktogramm der Templatoberseite entsprach dem von Probe 108. Deren raster-
elektronenmikroskopische Untersuchung ergab, dass sie mit einem PVDF-Film bedeckt war.
Das Porenarray konnte allerdings mechanisch vom Aluminiumsubstrat getrennt werden. Dann
wurde es so auf ein Substrat geklebt, dass die Podstbwie bei Probe 220 nach oben zeigten.
Somit konnte die Bntgenbeugung an der Templatunterseite gemessen werden. Das Ergebnis
desf/26—Scans ist in Abbildunf 3.14 dargestellt. Zum Vergleich sind ebenfalls die Diffrakto-
gramme der Proben 315 und 108 gezeigt. Wie bei Probe 315 erscheint nur ein intensiver Reflex,
wahrend der bei isotropem—PVDF intensivste (110)—Reflex nur sehr schwach detektierbar
ist. Im Gegensatz zu Probe 315 handelt es sich aber um den (021)-Refléx=-b262°. Bei

einem Z—-Wert von 21,4 ist ein weiterer schwacher Reflex sichtbar, dessen Ursprung wmgyekl

ist. a—PVDF weist dort ebenso wie dig-*4 undy—Forn®’ keinen Reflex auf. Der2-Bereich
zwischen 10 und 40 der Proben 206 und 108 ist in Abbilduhg 3.15 véifgert gezeigt. Es ist

zu erkennen, dass be 2 18,3 der (020)-Reflex, bei2= 19,8 der (110)-Reflex und bei

20 = 35,9 der 200—Reflex vom—PVDF jeweils sehr schwach auftritt. Die in déf20—Scans

der Proben 108, 315 und 206 detektierten Reflexe sind in Tdbe]le 3.3 den Literaltidaten
geribergestellt.

Auch bei Probe 206 wurdeft-Scans gemessen, einmal 13 Tage und einmal sechs Monate nach
deren Paparation (Abbildung 3.16). Bei den Messungen 13 Tage nach dpafation konnte
fur einen 2—-Wert von 26,69, der dem (021)—Reflex vam-PVDF entspricht, eine ausg@&gte
Textur gefunden werden, wobei die maximakehfate bei) = 0° auftrat. Bemerkenswerterwei-
se besitzt die bei einem geririgfig kleineren 2—Wert von 26,48 gemessene Kurve einéNig
andere Form. Hier erscheint ein Maximum etwa bet 55°. Der eingestellte 2-Wert liegt
zwischen den 2-Werten fir den (120)— und den (021)—Reflex. Der theoretische Winkel zwi-
schen den beiden Netzebenenscharer@e@0. Folglich dirfte das detektierte Maximum von
der Streuung an (120)—-Netzebenen tlbren. Damit bestigt sich, das die (021)-Netzebenen
senkrecht auf der Nan@inrchen—langsachse stehen und parallel zur TemplatcigTé orien-
tiert sind.
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Abbildung 3.14: §26—Scan der Probe 206. Zum Vergleich sind diesem afié—Scans der Pro-
ben 315 und 108 geg#ahergestellt. Die PVYDF-Nandhrchen befanden sich im Templat, wobei die

Rontgenbeugung an der Templatunterseite nach dem selektiven Entfernen des Aluminiumsubstrates, mit
dem das Porenarray verbunden war, im Reflektionsmodus gemessen wurde.
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Abbildung 3.15: VergroRerte Ausschnitte der in Abbilduhg 3}14 gezeigi@é—Scans der Proben 206
und 108.
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Abbildung 3.16: »—Scans von Probe 206 bei den angegebefiei@rten. (a) Messungen 13 Tage nhach
der Paparation, (b) Messungen ein halbes Jahr nach dgraPation.

Die Messungen, die sechs Monate nach der Progapation durchgéhrt wurden, ergaben

ein anderes Bild. \&hrend die)—Scans bei 17,6418,37, 19,9T, 25,58 und 27.88 entspre-

chend der (100), (020), (110), (120) und (111)-Reflexe 4eRVDF keine Maxima zeigen,
weisen die Scansif 29—Werte von 26,32und 26,60 ein ausgefigtes Maximum bei) = 0°

auf. Es scheint sich in beide@ffen um Intensét, die durch Streuung an den (021)—-Netzebenen
entstand, zu handeln. Bei keiner der gemessenen Kurven erscheint ein Maximum bei einem
anderen Winkel. Warum das von den (120)-Netzebeneiilmemde Maximum bei 55nicht
detektierbar war, ist unbekannt.ddlicherweise liegt diesem Befund ein Alterungsprozess zu-
grunde.
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Abbildung 3.17: Verschiedene figliche Strukturen der benetzenden Polymerschicht auf den
Rohrchenvianden. (a) Flachgeidckte statistische Kauel, die an mehreren Paositionen in Kontakt mit
der Wand sind. (b) Brstenartige Struktur. Die Anzahl der Ketten pro Waacffle ist gdf3er, die Anzahl

der Wandkontakte pro Kette geringer.

3.5 Schmelze- versus@sungsbenetzung

Das erste bemerkenswerte Ergebnis der Charakterisierung orientierteroNieoh@n mittels
Rontgenbeugung ist die Tatsache, dass die durch Benetzung mit einer PYfg_herge-
stellte Probe 311 weitgehend amorph ishhrend die durch Schmelze—Benetzung hergestellte
Probe 315 eine ausgégte Kristalliniit besitzt. Die Nand@hrchen beider Proben haben den-
selben Durchmesser von 400 nm, sie wurden aus demselben Material hergestellt [Tabelle 3.2)
und sie wurden auf die gleiche Weise getempert (Abbildunp 3.2). Sltiggfs Entfernen der
PVDF-Schicht verhinderte im Falle von Probe 311, dass réginth durch aufgeschmolze-
nes PVDF vahrend des Temperns Schmelze—Benetzung stattfand. Zuarkingl der unter-
schiedlichen Kristallinét in den Bhrchenvianden der Proben 311 und 318nken Analogi-
en zu Adsorptionsg@momenen herangezogen werden. Polymérsm&n auf ebenen Substra-
ten sowohl in Form flachgetickter statistischer Kauel (Abbildund 3.1]7a) als auch in Form
burstenartiger Schichten (Abbildul?b) adsorbiéfdm ersten Fall ist die Zahl der ad-
sorbierten Molelile pro Fhche klein, dair aber die Zahl der Kontaktpunkte zwischen indi-
viduellen Molekilen und dem Substrat gro3. Im zweiten Fall ist die Zahl der pachd ad-
sorbierten Molelle grol3, aber die Zahl der Kontaktpunkte zwischen individuellen Mgk
und dem Substrat klein. Es ist anzunehmen, dass Benetzungyausd_zur Ausbildung einer
aus abgeflachten statistischen&deln bestehenden Schicht auf den Poierden @ihrt. Die
raumlicheUberlappung und Durchdringung zwischen den einzelnen Nitéekist dabei re-
lativ schwach. In einer derartig strukturierten Schictihken sich die PVDF-Ketten nicht zu
Lamellenkristallen anordnen, da die Zahl der Mailkkpro Fhche hieriir zu gering ist. Wie
aus der rasterelektronenmikroskopischen Untersuchung von dlacben aus Probe 311 her-
vorgeht, weisen deren $vide in der Tat zahlreiche Defekte in Form von Poren uadhiern
auf (Abbildung 3.8). Dies kann allerdings auch auf eine durch Verdunstungadesmgsmittels
DMF induzierte Phasenseparationizckzufihren sein.

Anders dirfte die Situation aussehen, wenn die benetzenigeskjkeit eine Schmelze ist. Dann
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entsteht auf der Porenwand offensichtlich eine Polymerschicht mit eimstemartigen Struk-
tur. Diese besinde aus einer relativ gro3en Anzahl von Polymerketten piohe in Kontakt

mit der Porenwand, die zudem bereits als Schmelze, wie die Bezeichnurgjéibartig” an-
deutet, eineiir die Bildung von Kristalliten gnstigere Konformation eirfihmen (siehe Ab-
bildung[3.17). Die Polymerketterbknen sich daher mit vergleichsweise geringem Aufwand
zu einer kristallinen Phase zusammenlagern. Sind diese Vorstellungen zutreffend,latdan w
die Struktur der Porenande in hohem Mal3e von denselben Parameteraragam, die auch
Adsorptionsprozesse beeinflus$€eispielsweise sollte es eine Rolle spielen, ob der Benet-
zungsprozess mitdasungen in guten, schlechten oded dsungsmittel beziehungsweise mit
Schmelzen durchgehrt wird.

3.6 Krummungsdirigierte Kristallisation

3.6.1 Morphologie von PVYDF-Nanobhrchen mit 400 nm Durchmesser

Die Rontgenbeugungsexperimente an den orientierten éandnen der Proben 315 und 220
ergaben, dass diese ausPVDF bestehende, orientierte kristalline Diomen enthalten. Die
b—Achsen der Elementarzellen sind dabei parallel,{0i0}-Netzebenen und die a— und c—
Achsen senkrecht zurdngsachse der Narihirchen ausgerichtet. Durch Vergleich mit der von
Hasegawa et al. véffentlichten Kristallstruktur vom—PVDF (Abbildungd 3.18% |asst sich ein
plausibles Modelliir die Morphologie der Bhrchenviande entwickeln. Die PVDF—Ketten ste-
hen senkrecht auf den b— und a—Achsen und sind parallel zur c—Achse. Damit sind sie innerhalb
der Kristallite, solange sich diedRrchen in den Templaten befinden, parallel zur Templatober-
flache angeordnet. Weiterhin stehen sie senkrecht aufalegdachse der Narihrchen. Dies

ist schematisch in Abbildur]g 3.19 dargestellt. Die Lamellen sind dabei als Projektionen in der
Papierebene abgebildet. Abbildung 3.20 verdeutlicht die Orientierung der b—Achsgitiez

der Rbhrchenwand.

Wahrend die Polymerketten in den Kristalliten unzweifelhaft senkrecht auf der 8lancbien—
Langsachse stehen, ist ungekl welchen Winkel sie mit den Tangentialebenen an d#rR
chenwand einschlieBen. Aus debriRgenbeugungsdaten geht nicht hervor, wie die a— und c—
Kristallachsen relativ zur Zylinderwand orientiert sind. Beide Achs@mien jeweils auf einen
beliebigen Punkt des Kreises zeigen, den sie bei einer Rotation des Kristallachsensystems um
die b—Achse beschreiben. Somirnen die PVDF—Ketten, die die kristallinen Lamellen bil-

den, wie in Abbildung 3.21a senkrecht auf den Tangentialebenendeckenvinde stehen

oder wie in Abbildung 3.21b mit diesen einen Winkel einschliel3en, der kleiner alist90m
Verlaufe der)—Scans ist in beidendfen jeweils dieselbe Zahl Kristallite so orientiert, dass an

den dem voreingestellten Reflex entsprechenden Netzebenen Streuung stattfindet. Sie besitzen
lediglich eine unterschiedliche relative Position zu#Verkippungsachse.

In diesem Zusammenhang ist die Tatsache von Interesse, dass eine Verkippung der PVDF-
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Abbildung 3.18: Kristallstrukturen &ir o—PVDF nach Hasegawa et%lDie Ketten sind parallel zur

c—Achse und senkrecht zu a— und b—Achse orientiert.
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Abbildung 3.19: Schematischer Querschnitt durch PVYDF-Nd@mochen mit 400 nm Durchmesser ent-
lang der langsachse. Die Lamellen sind als Projektion in die Papierebene dargestellt. Die Kristallite

in der Wand sind so orientiert, dass die kristallographische b-Achse-eldiodifikation parallel zur
Langsachse ist. Die PVDF—Ketten stehen somit auf ihr senkrecht.

Roéhrchenwand aus o-PVDF

b-Achse

Abbildung 3.20: Vorzugsorientierung der kristallographische b-Achse @efodifikation relativ zur
Wand der Nanayhrchen mitD,, = 400 nm. Sie ist parallel zu defdngsachse derdRrchen.
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Abbildung 3.21: Verschiedene Orientierungen der Ketten in den Kristalliten «#eRVDF relativ zur
Rohrchenwand. (a) Die Ketten stehen senkrecht auf der Tangentialebene arhdardRwand. (b) Der
Winkel zwischen der Tangentialebene an déhRhenwand und den Ketten ist kleiner al§.90

Ketten in ausa—PVDF bestehenden Lamellenkristallen relativ zur Lamellen—Normalen bei-
spielsweise von Keith und Padd€mder Lovinger and Kei#! gefunden wurde. Der Winkel
zwischen den Polymerketten und der Lamellen—Normalen betrug dabeERfe derartige
Verkippung tritt beim Spérulit-Wachstum insbesondere dann auf, wenn wie im Fallenvon
PVDF an der Grenziiche der Lamelle ein grol3er Dichte—Unterschied zur sich anschlie3enden
amorphen Phase existiert. Sie é@ghcht es, relativ viel Volumen bénigende, in die Lamelle
zurickfaltende Ketten ignstiger an der GrenZithe anzuordnen. Im Falle der Natlorchen

ist die Situation an der Lamellen—Grerdégfhe noch extremer: Die Lamelleriissen in amor-
phe Grenzschichten eingebettet sein. In diesen befindenigikfaltende Ketten oder Ketten-
enden. Aufgrund der begrenzenden Geometrie d#rréhenvédnde und aufgrund von deren
Krimmung stehtir sie aber nur sehr eingesahkt Raum zur Veifgung. Wenn man davon
ausgeht, dass an einer gegebenen Stelle dardRenwand die Lamellen—Normale durch die
Normale der Tangentialebene an deéshiRchenwand gegeben ist, kann es folglich vorteilhaft
sein, wenn die PVDF—Ketten gedéyer dieser nicht parallel, sondern verkippt sind. Insofern
ist es nicht unwahrscheinlich, dass die in Abbild{ing B.21b dargestellte Situation de&aRealit
entspricht.

Aus der Literatur ist bekannt, dassPVDF in der<OkO>—Richtung, zu der die b—Achsen der
Elementarzellen parallel sind, diéthste Wachstumsgeschwindigkeit aufweist. So zeigen bei

im Volumen wachsenden Satuliten aush»—PVDF die b—Achsen radial nach auf$&d.ovin-

ger und Wang untersuchten PVDF-Filme auf ebenen Substraten, die durch Erhitzen eines lateral
kleinen Bereiches auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes zonenweise aufgeschmol-
zen wurden. Durch gerichtetes Bewegen der Schmelzzone entlang des Filmes erfolgte in den
sich abKkihlenden Filmbereichen eine gerichtete KristallisatfoDie so paparierten Filme be-

sal3en eine orientierte, ausPVDF bestehende kristalline Phase, wobeidik0>—Richtung

und somit die b—Achsen der Elementarzellen parallel zur Bewegungsrichtung der Schmelzzone
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waren. Die Textur dieser Film&hnelt derjenigen, die bei den orientierten, durch Schmelze—
Benetzung hergestellten PVYDF-Nadbrchen gefunden wurde. In beideallen existiert durch
aul3ere Einfisse eine ausgezeichnete Richtung: Bei der gerichteten Kristallisation in ebenen
Filmen ist es die Bewegungsrichtung der Kristallisationszone. Bei den Nlarabren ist es die
Richtung parallel zu derendngsachse. Nur entlang dieser tritt in deshRehenvianden keine
Krimmung auf. Dig 0kO}—Netzebenen als diejenigen Kristaithen mit der bichsten Wachs-
tumsrate orientieren sich jeweils senkrecht zu den jeweiligen ausgezeichneten Richtungen. Der
Grund ir die Textur der PVDF-Nanohrchen ist somit die Ausrichtung der kristallographi-
schen Richtung mit der maximalen Wachstumsrate parallel zu der einzigen Richtung, entlang
der die K&immung der Rhrchenvinde gleich null ist. Demzufolgeidite es sich bei der resul-
tierenden kimmungsdirigierten Kristallisation um ein kinetische&Rbmen handeln.

3.6.2 Morphologie von PVYDF-Nanodhrchen mit 55 nm Durchmesser

In den Nanodhrchen mit 400 nm Durchmesser sind in den asBVDF bestehenden Kristal-

liten die PVDF-Ketten senkrecht zudhgsachse angeordnet. Bedingt durch dignkmung

ist die innere Mantelfiche der Rhrchenwand kleiner als déulRere. Stellt man sich vor, dass

die Ketten anahernd parallel angeordnet sind, muss sich an der Innenseité&testfenwand
dieselbe Anzahl von PVDF-Ketten mit Grergghenkontakt eine kleineredghe teilen als an

der AuRRenseite. In der Rediitsind dinne Polymerschichten in Kontakt mit festen Substraten in
der Regel komplexer aufgebaut. Insbesondere kann nicht vorausgesetzt werden, dass die Dichte
der Schichtilber deren Dicke konstant &t.Die Annahme ist naheliegend, dass das Dichte—
Maximum in der Nahe de&ul3eren Mantekiiche liegt, da diesedhrend des Benetzungsprozes-

ses identisch mit der #hrchenwand ist, an der die Polymerketten adsorbieren. Trotzdem sind
bei kleiner werdendem Poren— bzwdtiRchendurchmesser erheblichederungen der Wand-
morphologie zu erwarten. Mit der Wandknmung nimmt ebenso die sterische Abstol3ung zwi-
schen den PVDF-Ketten an der Innenseite derBhenviinde zu. Esiarfte ein Schwellenwert
existieren, ab dem die in Abbildurig 3]19 dargestellte Wandstruktur der Proben 315 und 220
nicht mehr auftritt. Stattdessen sollte sich eine Wandmorphologie ausbilden, die eine zu starke
sterische Abstof3ung zwischen einzelnen Milek verhindert.

Im Falle von Probe 206 bétgt der ®hrchendurchmesser 55 nm. Dies ist einéf&&nordnung,

in der einUbergang vom Nandhrchen zum massiven Nanodraht zu erwarten ist. Der Umfang
reduziert sich verglichen mit den Proben 315 und 220 von 1250 nm auf 173 nracAlath
unterscheidet sich die bei Probe 206 gefundene Textur signifikant von der bei den Proben 315
und 220 auftretenden. Die (021)-Netzebenen stehen senkrecht aldmigselchsen der PVDF—
NanoBhrchen. Die Vorzugsorientierung der Elementarzellen ist verglichen mit den Proben 315
und 220 entsprechend dem Winkel zwischen den (020)— und (021)-Netzebenerf wan-46
kippt. Diese Ergebnisse zeigen, dass die Struktur ééréhenviande neben zahlreichen ande-

ren Parametern durch die Wantdkrmung in erheblichem Mal3e beeinflusst wird und von deren
Starke empfindlich abdngt.
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4. Morphologie von
Komposit—Nanorohrchen

Die Wahl eines geeigneten Materialsystems ist ein entscheidender Faktor bei der Herstellung
funktionalisierter Nandayhrchen. far viele Anwendungen @re es jedoch ausgesprochen vor-
teilhaft, wenn innerhalb der@hrchenviande eine spezifische Feinstruktur erzeugt werdemk

te. Im Bereich der Energieumwandlung 3¢ dies beispielsweise die Anpassung der durch
Elektronendonor— und -akzeptorverbindungen geformten &@wmstruktur an die Diffusions-
langen von induzierten Ladungen beziehungweise Exzitonen. Derartigeddactoen viaren

als Bauelementelif Solarzellen oder Leuchtdioden von grof3em Interesse. Das eine entspre-
chende Phasenmorphologie die Effizienz solchea@esteigert, konnte bereits im Fallgroher

Filme auf ebenen Substraten gezeigt werdke¥:>?

Wird aus einer aus mehreren Komponenten bestehenderciRenwand mit einer feinen Pha-
senmorphologie eine Komponente selektiv entfernt, resultieren Nareiren mit einer eh-

ten spezifischen Obegithe, einer spezifischen Nanorauhigkeit oder Nanopatositne der-
artige Strukturierung der éhrchenwand beeinflussirf Anwendungen im Bereich der Kata-
lyse, der Stofftrennung oder Stoffspeicherung wichtige Eigenschaften wie das Adsorptions-
vermbgen oder die Reaktidt. Folgedessen war es ein wichtiges Ziel, den Herstellungspro-
zess @ir die Nanobhrchen so zu modifizieren, dass die Wandmorphologien von Komposit—
Nanohrchen malRgeschneidert werdémiken. Als Modellsysteme wurden verschiedene Pal-
ladium (Pd)/Polylactid (PLA)-Mischungen ausg@vit und untersucht. Einerseits handelt es
sich bei der Strukturbildung einer Metall/Polymer—Legierung in der begrenzenden Geometrie
der Rbhrchenviande wissenschaftlich um einen ausgesprochen interessanten Prozess. Ande-
rerseits nnteniber dieses System durch selektives Entfernen von PLA und dem Templat
strukturierte Pd—Nandhrchen papariert werden, dieif eine ganze Reihe von Anwendungen
vorteilhafte Eigenschaften aufweiseirtten.

4.1 Phasenseparation und kontrollierte Reifung

Das Mal3schneidern der Wandmorphologien von Naimahen umfasst drei Schritte: Zarhst

werden podse Template mit homogenen mehrkomponentigen Mischungen benetzt. Dailltei erh
man die entsprechenden Komposit—Narwchen (Abbildung 4]1a). Dann induziert man eine
Phasenseparation. Diese kann eintreten, wenn eine Komponentehiigis losungsmittel ist

und verdampft oder wenn thermisch aus dem Einphasen— in das Zweiphasengebiet gequencht
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Erzeugung spezifischer Morphologien in&ehervvon
Nanobhrchen. (a) Ein pdrses Templat wird mit einer mehrkomponentigen polymerhaltiggssiikeit
benetzt. (b) Durch Temperaanderung oder Verdampfen eineddungsmittels wird eine Entmischung
in koexistierende Phasen induziert. (¢) Wird das Systemissijem Zustand gehalten, kann die Mor-
phologie reifen.

wird. Die dabei generierte Phasenmorphologie ist sehr fein und durch kleine Korrekatigeis|

sowie eine grofRe innere Greréthe gekennzeichnet (Abbildung4.1b). Simultan mit dem Ein-
setzen der Entmischung beginnt die Phasenmorphologie zu reifen. Dabei raut diese auf, und
die fur den Zustand des Systems charakteristische Korreladiogshverteilung verschiebt sich

zu gdlReren Werten. Die treibende Kraft hig@rist die Verkleinerung der urspnglich grof3en
Grenzfhche zwischen den koexistierenden Phasen. Diese bilden typischerweiststusin
kokontinuierliches Netzwerk. In gperen Reifungsphasen bricht diese Struktur auf. Schlief3lich
erhalt man diskrete Partikel dispergiert in einer Matrixphase. Im Fallendr ebener Filme aus
Polymer—Legierungen sind derartigesPlomene in der Literatur auigfrlich beschriebef:’

Reifung kann allerdings nur auftreten, solange das Systeniissiflem Zustand ist. In sehr
frihen Reifungsstadien erfolgt sie bei Anwesenheit von hochpolymeren Komponenten durch
lokale Konformationanderungen individueller Polymermolgk. In diesem Stadium sind die
systemspezifischen Korrelatioasgen vergleichbar mit deiifeinzelne Polymere charakteris-
tischen langen wie dem Gyrationsradius.&@r wird ein diffusives Regime (Ostwald—Reifung)
dominantd Wenn nur eine der koexistierenden Phasisdiig ist, aber die Moléke der die an-

dere Phase bildenden Komponente mobil genimginen diffusiven Transport sind, sollte Rei-
fung ebenfalls stattfinden. Im Falle polymerhaltiger Mischungen muss das Sysi@neaie-

der einen ausreichenden Anteil eines niedermolekuladsahgsmittels enthalten oder auf eine
Temperatur erhitzt sein, bei der die polymeren Komponentessify sind. Ein Einfrieren der
Reifung erfolgt dementsprechend mittels Kristallisation oder Verglasung, induziert durch Ver-
dunsten eines@sungsmittels oder durch Abiklen. Auch wenn die Entmischung und das Ein-
frieren der Strukturbildung durch das Verdunsten eineghtigen Losungsmittels hervorgerufen
wurden, kann bei nacléglichem Tempern weitere Reifung erfolgen. rahuss eine Tempera-

tur gewahlt werden, bei der zumindest die Komponenten mit einer kleinen Diffusionskonstante
flissig sind. Entspricht der Reifungsgrad der geschten Wandstruktur, wird der Reifungs-
prozess wieder eingefroren. Auf diese Weise kann die Morphologie in éancRenvianden
kontrolliert eingestellt werden (Abbildurig 4.1c).

Ein in der Praxis Aufig auftretendes System ist eine zwei inkompatible oder teilkompatible
nichtflichtige Komponenten enthaltendédung in einem gemeinsamernydhtigen losungs-
mittel. Bei einem ausreichend hohemdungsmittelanteil liegt die teéine Mischung in Form
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Losungsmittel
Ausgangs-
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Abbildung 4.2: Phasendreieck zur Darstellung einer Entmischung in eineraremrSystem aus zwei
nichtflichtigen Komponenten und einem leicadhtigen losungsmittel: Vithrend die Spitze des Drei-

ecks dem reinen @&sungsmittel entspricht, refwentiert die Grundseite das &ie System der nicht-
fluchtigen Komponenten. Im Einphasengebiet des Phasendreiecks beginnend, bewegt sich das Sys-
tem auf der Verbindungslinie zwischen Spitze und Grundseite in Pfeilrichtung, wenn der Anteil
des Losungsmittels reduziert wird. Dabei tritt&pstens dann Entmischung ein, wenn die Spinodale
Uberquert wird.

einer homogenen Bssigkeit vor. Mindestens die nichitihtige Komponente 1 muss ein Po-
lymer sein, das als Benetzunggier fungiert. Die zweite nichtfthtige Komponente kann

auch anorganischer Natur sein. Diédung wird auf die Templatstruktur getropft, und das
Losungsmittel verdunstet. Anhand des Gibbschen Phasendreiecks (Abpilduriggt 8)dh der
Vorgang schematisch darstellen. Die Ecken des Dreieckaseptieren jeweils die reinen Kom-
ponenten, die Dreiecksseiten die entsprechendedrdninSysteme. Wenn da$sungsmittel
verdunstet, bewegt sich das System im Phasendiagramm auf einer Linie, die von der dem reinen
Losungsmittel entsprechenden Ecke zur géaberliegenden Dreiecksseite, die demden

System aus dem Polymer und Komponente 2 entsprightf.fDer Schnittpunkt entspricht der
Zusammensetzung des Systems nach dem &otiggen Verdunsten dekungsmittels. Er re-
prasentiert also das Mengenvattmis der beiden fest gewordenen nidintfitigen Komponen-

ten, die jetzt die Véinde der Nan@hrchen bilden. Im Verlauf des Verdunstungsprozesses, durch
den sich der bsungsmittelanteil verringert, wird zaohst die Binodaléberquert. Dann befin-

det sich das System in jenem Bereich des Zweiphasengebietes, in dem es in einem metastabilen
homogenen Zustand existieren kann. Nach dem Passieren der Spinodalen erreicht das System
jenen Teil des Phasendiagrammes, in dem es als homogene Mischung instabil ist. Es tritt spon-
tan Entmischung in koexistierende Phasen ein, da periodische Konzentrationsfluktuationen zu
wachsen beginnef.”® Die so generierte Phasenstruktur ist durch eine spezifische Nahordnung
charakterisiert. Zeitgleich setzt die Morphologie-Reifung ein.
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4.2 Phasenseparation in begrenzenden Geometrien

Bei der theoretischen Beschreibung von Strukturbildungsprozessen wie einer Entmischung in
koexistierende Phasen geht man in erst@nétung von unendlich ausgedehnten Systemen aus.
Finden sie jedoch unter geometrischen Eingokungen statt,dnnen die Abmessungen des zur
Verfugung stehenden Raumes kleiner als systemspezifische Korrelatigeslsein oder Benet-
zungsprozesse das System malgeblich beeinflussen. Dies ist bebiNahen mit Sicherheit

der Fall. WaAhrend sie in Richtung ihrerdngsachse als unendlich betrachtet werd@amkn,

sind ihre Wanddicke und ihr Umfang endlich. Strukturbildungsprozeggted in entscheiden-

der Weise durch die Wandkmmung beeinflusst werden. Folglich ist eine Phasenseparation
in der Hohlzylindergeometrie derdRrchenviande von grof3em wissenschaftlichen Interesse.
Bisher wurden Grenzichen— unatonfinementEffekte allerdings nurifr Volumensysteme in
Kontakt mit Grenzfhichen oder beiithnen Filmen auf ebenen Substraten untersucht.

Befindet sich ein biéres System in Kontakt mit einer Grerdathe, kommt es unter Ungsiden

zu Benetzungsergaingen’® Dabei geht ein Zustand, in dem beide koexistierenden Phasen in
Kontakt mit der Grenz#iche stehen, in einen Zustaiider, in dem ausschlie3lich eine Phase
die Grenzfache benetzt, oder umgekehrt.

Wird aus dem Einphasengebiet in das Zweiphasengebiet gequencht, entsteht in der Nachbar-
schaft der GrenzZiiche eine lamellare Morphologie, die durch periodische Konzentrationsfluk-
tuationen parallel zur Grenaithe charakterisiert ist. Diese scmhen sich mit zunehmendem
Abstand zur GrenzZfiche ab, bis die Phasenmorphologie schlief3lich nur noctudigas Volu-

men typischen Eigenschaften aufweist. Diese@ri®imen wird als grenZthenorientierte spi-
nodale Entmischung(rface—directed spinodal decomposidibezeichnet! In dilnnen ebenen
Filmen kbnnen die von beiden Grenaflhen ausgehenden Konzentrationsfluktuationen interfe-
rieren’® Ist die Filmdicke kleiner als die Welleahge der Konzentrationsfluktuationen, tritt ein
Ubergang zu einer zweidimensionalen Morphologie auf. Dabei durchdringen diarizondie
gesamte Filmdicke und stehen in Kontakt mit beiden Grank#n® Diese PEknomene wurden

im Falle dinner Filme aus Polymerblends auf ebenen Substrateaitatish untersucht.

Es ist zu erwarten, das auch in deradden von Nan@hrchen eine grol3e Mannigfaltigkeit an
Morphologien zu@nglich ist. Allerdings unterscheidet sich die Geometrie d#hrBhenviande
erheblich von der dnner Filme auf ebenen Substraten: Ebene Filme sind in den beiden in
der Filmebene liegenden Dimensionen unendlicAhrend nur in einer Dimension durch die
endliche Filmdicke eine Begrenzung existiert und einérdmung naturge@f} nicht auftritt.
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4.3 Polylactid/Palladium als Modellsystem

Als Modellsystemeiir die Herstellung strukturierter Nari@rchen wurden PLA/Pd—Mischun-

gen ausgeahlt. Hierfur waren drei Ginde ausschlaggebend: Erstens handelt es sich bei der
Untersuchung der Strukturbildung in einer Metall/Polymer—Legierung in einer begrenzenden
Geometrie um ein interessantes grundlagenwissenschatftliches Problem. Zweitens eignen sich
PLA/Pd—Nanodhrchen aufgrund des grof3en Kontrastunterschiedes zwischen den Komponen-
ten und der Stabilétt von Palladium hervorragendrfeine Charakterisierung mittels elektro-
nenmikroskopischer Methoden. Drittens sind durch selektives Entfernen von PLA strukturier-
te Pd—R®hrchen zugnglich. Diese &nnten fir eine Vielzahl von Anwendungen von Interes-

se sein, da sie die Vorteile deidRrchengeometrie mit den Vorteilen von Pd—Nanopartikeln
kombinieren. Pd—Nanopartikel oder atite wurden beispielsweise als Katalysat@Hd, 453
Sensore¥f oder zur Wasserstoff-Speicheré&gerwendet. Die durch Templatbenetzung erhal-
tenen Pd—Nandhrchen weisen einaif derartige Anwendungen vorteilhafte, atdich ver-
groRRerte spezifische Obexfihe auf, wenn ihre Wandstruktur eineraifen Reifungsstadium in

den PLA/Pd—Kompositnandhrchen entspricht.

Diese konnten mittels eines einfachen Verfahrens hergestellt werdéisePemplate wurden

mit einer Mischung aus PLA und Palladium(ll)acetat Pd(QAn)Chloroform oder Dichlor-
methan benetzt. Pd(OAc]st eine besonders geeignete uderverbindungir Pd, da sie in
Anwesenheit von PLA bereits bei Temperaturen von°Gerfillt und innerhalb einiger zehn
Sekunden Pd(ll) zu metallischem Pd(0) reduziert wird. Digstfzu einerAnderung der Pro-
benfarbe von rot—-orange nach schwarz. Die Bildung von kubisatihdhzentriertem metalli-
schen Pd konnte durch Elektronenbeugung nachgewiesen werden (Ablpildung 4.7). Das selek-
tive Entfernen von PLA kann durch Heradsén mit organischendsungsmitteln oder durch
Pyrolysé€? erfolgen. Bilden die Pd—Do&men in den Komposit—Nan@rchen ihrerseits eine
rohrchenartige Struktur, kann diese freigelegt werden, so dass strukturierte PdsiNehen
zuganglich sind. Schlief3lich stehen mit Chloroform und Dichlormethan gemeinsasmags-

mittel fur PLA und Pd(OAc) zur Verfugung, die aufgrund ihrer hohentiehtigkeit nach dem
Benetzen rasch verdunsten. Pd(OQAghd PLA enthaltende dsungen konnten bereits mittels

des Elektrospinnverfahrens zu Nanofasern verarbeitet werden. Nach deren Beschichtung mit
Poly—p—xylylen PPX durch chemische Gasphasenabscheidung und Pyrolyse wurden PPX—Na-
norohrchen erhalten, in deren Innenraum sich metallisches Pd b&fand.

Abbildung[4.3 zeigt die Valenzstrichformel einer PLA-Repetiereinheit. PLA ist ein bioabbau-

o

Abbildung 4.3: Valenzstrichformel einer Polylactid—Repetiereinheit. Das mit einem Sternchen gekenn-
zeichnete Kohlenstoffatom ist ein stereogenes Zentrum.
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bares Polymer, dass durch kationische Polymerisation von Dilactiden synthetisie$f Wird.
jede Lactyl-Einheit ein stereogenes Zentrum ahtfin Abbildung[4.3 mit einem Sternchen
gekennzeichnet), ist PLA entsprechend seiner Taltizgtilkristallin oder amorph. Sind in der
Polymerketteo— undL—Lactyl-Einheiten statistisch angeordnet, handelt es sich um ataktisches
amorphes Polys,L—lactid PDLLA. Besteht die Polymerkette jeweils ausschliel3lich @uds
oderL—Lactyl-Einheiten, handelt es sich um isotaktisches, teilkristallines Belgetid PDLA
beziehungsweise Poly—lactid PLLA. Rir die Experimente im Rahmen dieser Arbeit wurde
uberwiegend PDLLA, teilweise auch PLLA verwendet.

4.4 Reifung in PDLLA/Pd—Kompositfilmen

Die Untersuchung der Reifung im System PDLLA/Pd erfolgteaminst an dnnen Filmen mit

einer Dicke von 250 nm. Nach dem Entfernen von PDLLA konnte die Morphologie der resultie-
renden strukturierten Pd—Filme durch die statistische Auswertung von REM-Bildern charakte-
risiert werden, ihrend dies bei den Pd—Nabbrchen aufgrund ihrer Geometrie nichbglich

war. Um zu kéren, ob die Film—Morphologien ein@rfspinodale Entmischungen typische Nah-
ordnung aufweisen und um Informationéer die Korrelationgingenverteilungen zu erhalten,
wurde das Bildbearbeitungsprogramm Scion Image 4.0.2 verwendet. Die Herstellung der Filme
erfolgte durch Aufschleudern von PDLLA/Pd(OAe).0sungen in Chloroform auf Silizium—
Wafer. Die erhaltenen PDLLA/Pd(OAL)Kompositfilme wurden dann jeweilgifif Minuten

sowie sechs, 24 und 48 Stunden bei 2D@etempert. Bei dieser Temperatur wird einerseits
Pd(Il) innerhalb weniger Sekunden zu metallischem Pd(0) reduziert, andererseits ist PDLLA
unter diesen Bedingungerufisig. Danach wurde das PDLLA durch Pyrolyse bei°80n
Vakuum entfernt. Vilhrend die Pd—Atome durchifisiges PDLLA offensichtlich bereitwillig
diffundieren, wird der Reifungsprozess eingefroren, wenn PDLLA nicht mehrielsifle Ma-

trix zur Verfugung steht. Die strukturierten Pd—Filme lassen sich elektronenmikroskopisch we-
sentlich besser charakterisieren als die umsglich p@parierten Komposit—Filme. Imachsten
Schritt wurden diskrete Fourier—Transformationen an 1024 mal 1024 Pixel grof3en Ausschnit-
ten der erhaltenen REM-Bilder durchgkft. Abbildund 4.4 zeigt diese sowie als Higlingen

die Ergebnisse der Fourier—Transformationen. Linienscans durch die Fourier—Transformierten,
die den radialen Intensgitsverteilungen entsprechen, sind in Abbild{ing 4.5 dargestellt. In al-
len Rallen wurden Halos erhalten. Dies bedeutet, dass digfigkeitsverteilungen der in den
Filmen auftretenden periodischen Fluktuationen der stofflichen Zusammensetzung bei von null
verschiedenen endlichen Wellangen Maxima besitzen. Somit existiert in den Pd—Filmen eine
Nahordnung. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass deren Struktur durch eine spinodale
Entmischung erzeugt wurde.

Um die charakteristischen Korrelatiodsgenverteilungen der Film—Morphologien zu erhal-
ten, wurde jeweils ein Ast der radialen InteaAssiverteilungen der Halos in den Realraum
zurickskaliert (Abbildung 416). Nactuffminitigem Tempern setzt die Verteilung bei 16 nm
an, wahrend die Aufigste Korrelationginge etwa 60 nm beitgt. Nach 6h ist der Ansatzpunkt
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Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen der Morphologien strukturierter Pd—Filme (Dicke 250 nm). Die Fil-
me wurden durch Aufschleudern einer 2,5prozentigésung gleicher Massenanteile Pd(OAcnd
PDLLA in Chloroform auf Siliziumwafer hergestellt. Dann wurden sie vor dem pyrolytischen Entfer-

nen von PDLLA fir (a) funf Minuten, (b) sechs, (c) 24 und (d) 48 Stunden bei®Z0@etempert. Die
Einfugungen sind Fourier—Transformationen der Bilder.

Abbildung 4.5: Radiale Intens#étsverteilungen der Halos, die durch Fourier—Transformationen der in
Abbildung[4.4 gezeigten Bilder strukturierter Pd—Filme erhalten wurden.
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Abbildung 4.6: Korrelationsingenverteilung der in Abbildurjg 4.4 gezeigten strukturierten Pd—Filme,
die durch Rickskalierung der radialen Interigitverteilungen der Halos in den Realraum erhalten wur-
den.

der Verteilung zu 40 nm und ihr Maximum zu etwa 130 nm verschoben. Nach 24h setzt die Ver-
teilung bei 85 nm an, und digdlnfigste Korrelationginge betagt etwa 230 nm. Nach 48h befin-

det sich der Ansatzpunkt immer noch bei 85 nm, die Verteilung ist jetzt allerdings so breit, dass
aus ihr kein Hufigkeitsmaximum mehr absatzbar ist. Generell wird diedufigste Korrelati-
onskhnge mit zunehmender Temperdauer dhdren Werten verschoben, wobei die Verteilung
breiter wird. Dies &sst sich so interpretieren, dass Pd—Atome durch dasidle PDLLA dif-
fundieren kbnnen und die Morphologie der PDLLA/Pd—Kompositfilme durch Ostwald-Reifung
aufraut. Allerdings scheint der Reifungsprozessittich etwas komplexer zu verlaufen. Auf-
fallig ist, dass das Maximum der Korrelatioasfienverteilung nach 24stdigem Tempern
starker ausge@gt ist als nach sechésidigem Tempern. Kiglicherweise liegt dem eine nach
sechs Stunden beobachtbalieerlagerung verschiedener Reifungsregimes zugrunde.

Zusammengefasst ergab die Untersuchung der Pd/PDLLA-Kompositfilme, dass die Ausgangs-
mischung aus PDLLA, Pd(OAgund Chloroform spinodal entmischt und nach der Zersetzung
von Pd(OAc) in den resultierenden Pd/PDLLA-Filmen eine Reifung der Phasenmorphologie
auftritt, wenn das PDLLA im fissigen Zustand gehalten wird.
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4.5 Kontrollierte Reifung in PDLLA/Pd—Kompositr dhrchen

45.1 PDLLA/Pd—Kompositrohrchen mit 55 nm Porendurchmesser

Pordse Aluminiumoxid—TemplatelY, = 55 nm) wurden zuéchst mit PDLLA/Pd(OAG)-Lo-
sungen in Dichlormethan oder Chloroform benetzt. Das Verdunsten@esigsmittels indu-

ziert eine Entmischung in PDLLA— und Pd(OAePomanen. Solange derdsungsmittelanteil
ausreichend hoch ist, reift die Morphologie, jedoch tritt durch weiteres Verdunsten rasch ei-
ne Verfestigung der BEbksigkeit ein. Einerseits kristallisiert Pd(OAcandererseits durchlft
PDLLA den Glasibergang. Durch kurzes Erhitzen auf 200wird Pd(OAc) zersetzt und
Pd(Il) zu Pd(0) reduziert. Die Bildung von kubisctaghenzentriertem metallischen Pd konn-

te durch Elektronenbeugung an einzelnen Pd—Namehen nach dem Entfernen von PDLLA
und dem Templat nachgewiesen werden. Abbildung 4.7 zeigtigimlfe untersuchten Pro-

ben repasentatives Beugungsmuster. Da es aus Beugungsringen besteht, besitzt die Wand des
Nanoiohrchens eine polykristalline Struktur. Das erhaltene Beugungsbild entspricht den in der
Literatur vedffentlichtent®

Damit Pd—Atome durch dadi$sige PDLLA diffundieren&nnen und Ostwald-Reifung stattfin-

det, wurden die in den Templaten befindlichen PDLLA/Pd—Kompasithen wie die
PDLLA/Pd-Kompositfilme bei 20@C getempert. Der Reifungsprozess wird gestoppt, wenn
PDLLA durch Pyrolyse bei 35@ selektiv entfernt wird. Somit lassen sich die kontrollierte
Reifung der Wandmorphologie und das selektive Entfernen von PLA in einem Prozessschritt zu-
sammenfassen. Auf diese Weise sind strukturierte Pd—Rardren, deren Morphologie dem
erreichten Reifungsstadium vor dem Entfernen des Polymers entspricht, dirakghal.

Abbildung 4.7: Typisches Beugungsbildif kubisch-fachenzentriertes Pd, erhalten durch Elektronen-
beugung an einem einzelnen Pd—Narwchen.
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Die Resultate der Untersuchung der PDLLA/Pd—Kompositfilme legen nahe, dass die Feinstruk-
tur der Bhrchenviande durch die Temperzeit einstellbar ist. Zur systematischen Untersuchung
der zuginglichen Wandmorphologien erschien es folglich sinnvoll, die Temperdauer & 200
zu variieren. Zuachst wurde pdarses Aluminiumoxid (Porendurchmes$®y = 55 nm, Poren-

tiefe T, = 50 xm) mit einer Mischung aus gleichen Massenanteilen Pd(©Anj PDLLA

mit Chloroform als Bbsungsmittel benetzt. Die nach Verdunsten désungsmittels erhalte-

nen Pd(OAc)/PDLLA-Kompositnanadshrchen wurdeniinf Minuten bei 200C getempert und

so zu Pd/PDLLA-Nanarhrchen umgewandelt. AnschlieRend wurden Uliratschnitte der
Probe mit einem Ultramikrotom ppariert und diese transmissionselektronenmikroskopisch
untersucht (Abbildungl 4]8a). Die &vide des Aluminiumoxid—Templates erscheinen in den
erhaltenen Bildern dunkel. Sie sind von den knapp 10 nm dickénd&h der PDLLA/Pd—
Kompositnanoshrchen bedeckt. Der Hohlraum im Inneren der Nahochen ist hell. Abge-
sehen von vereinzelten, relativ kleinen Pd—Partikeln, die in Abbilflurjg 4.8a als dunkle Punkte
erscheinen, tritt in diesem Reifungsstadium keine auggg@rStrukturierung auf. Die dRir-
chenvande sehen wie mit Schweratomen aagete Polymerfilme aus, derdste Teil der Pd—
Atome liegt fein in PDLLA dispergiert vor. Nach 24stdigem Tempern hingegen eathdie
Rohrchenwand eine Monolage 5-10 nm grof3er Pd—Nanopartikel (Abbi[duhg 4.8b). Abbildung
[4.8c zeigt einen etwas@Beren Bereich des in Abbildupg #.8b abgebildeten Ultnadchnittes.
Auffallig ist die Morphologie des PDLLA/Pd—Kompositfilmes mit einer Dicke von gut 200 nm,
der die Oberseite der Aluminiumoxid—Membran bedeckt. Dieser ist im oberen Bildteil sichtbar,
wurde allerdings durch die Bparation etwas besatligt. Die im Film vorhanden Pd—Partikel
sind mit 20-50 nm deutlich gf3er als diejenigen in den &diden der Nandhrchen. Ferner
existiert in Nachbarschaft der Greréthe Film/Luft eine zu dieser parallel angeordnete, offen-
sichtlich geschlossene Pd—Schicht. Die Ausbildung dieser Struktur befigtichrerweise auf
einer grenzéichenorientierten spinodalen Entmischung.

Der Vergleich der Abbildungen 4.8a und b ergibt, dass die Morphologie derdRenvénde

durch Reifungsprozesse einstellbar ist. Die Wachstumsrate der Pd—Kristallite ist aber selbst in
Richtung der Nandrhrchen—langsachse, in der das System unendlich ist, signifikant kleiner
als in dem die Templatobegéithe bedeckenden Film.

Nach 24sindigem Tempern bei 20Q und dem selektiven Entfernen sowohl von PDLLA als
auch des Aluminiumoxid—Templates bilden die zusammengesinterten Pd—Nanopartikel stabile
strukturierte ®hrchen, die sogar einer Ultraschallbehandlung standhalten (Abbif[dung 4.9a).
Wird noch Bnger getempert, eiilt man Pd—Nan@hrchen aus entsprechend®@eren Pd-
Nanokristalliten. Nach 48 Stunden liegt ihredBe zwischen 20 und 50 nm (Abbildung]4.9b).
Die Pd—Nanadhrchen besitzen einealhge von mehreren Mikrometern (Abbildung 4.10). Die
Stabilitat ihrer Wande ist offensichtlich nicht so grof3, das séngen entsprechend der Tiefe
der Templatporen besitzen.ahrend der Rrparation brechen die urgprglich mehrere zehn
Mikrometer langen Nan@hrchen an mehreren Stellen. Die polykristalline Natur ihrémdé

ist aus Abbildung 4.71 offensichtlich, die ein mittels hochasginder Transmissionselektronen-
mikroskopie erhaltenes Detail-Bild einer Nadbrchenwand zeigt.
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Abbildung 4.8: TEM-Aufnahmen von Ultraidnnschnitten von PDLLA/Pd—Nandrchen in
Aluminiumoxid—Templaten. Die Herstellung erfolgte durch Benetzung mit einer 1:1-Mischung aus
Pd(OAc)» und PDLLA mit Chloroform als bsungsmittel sowie (a)uUhfminitiges und (b), (c)
24stindiges Tempern bei 20G. Die etwa 50 nm dicken, dunkel erscheinenden Poéeae sind von

den knapp 10 nm dicken #den der Nandhrchen bedeckt. Der Innenraum dedHRchen erscheint
hell. In (c) ist im oberen Bildteil ein ca. 200 nm dicker PDLLA/Pd-Film zu sehen, der sich auf der
Oberseite des Templates befindet.
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Abbildung 4.9: TEM-Aufnahmen von Pd—Nan@hrchen nach dem selektiven Entfernen von PDLLA
und dem Templat. (a) Nach Benetzen eines Aluminiumoxid—Templ&gs (70 nm) mit einer 1:1-
Mischung aus Pd(OAg)und PDLLA mit Chloroform als bBsungsmittel sowie 24i&hdigem Tempern
bei 200C. (b) Nach Benetzen eines Aluminiumoxid—Templa@s £ 55 nm) mit einer 1:1-Mischung
aus Pd(OAc) und PDLLA mit Chloroform als Bsungsmittel sowie 48shdigem Tempern bei 20C.

Abbildung 4.10: REM-Aufnahmen von Pd-Nanarchen nach dem selektiven Entfernen von
PDLLA und dem Templat. Die Herstellung erfolgte durch Benetzen eines Aluminiumoxid—Templates

(D, = 55 nm) mit einer 1:1-Mischung aus Pd(OAa)nd PDLLA mit Chloroform als Bsungsmittel
sowie 48sindiges Tempern bei 20Q.
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Abbildung 4.11: Hochaufgebste TEM—Aufnahme von der Wand eines Pd—Naheechens nach dem
selektiven Entfernen von PDLLA und dem Templat, hergestellt durch Benetzen eines Aluminiumoxid—

Templates D, = 55 nm) mit einer 1:1-Mischung aus Pd(OAa)nd PDLLA mit Chloroform als
Losungsmittel sowie 48shdiges Tempern bei 20G.

-

Abbildung 4.12: TEM-Aufnahmen von Pd—Nan@inrchen nach dem selektiven Entfernen von PDLLA
und dem Templat, hergestellt durch Benetzen eines Aluminiumoxid—Templtes $5 nm) mit ei-

ner 2:1-Mischung aus Pd(OAclund PDLLA mit Chloroform als Bsungsmittel sowie sechisidiges
Tempern bei 20TC.
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Der Benetzungsprozess, der zur Ausbildung von Namamhen @ihrt, findet sogar dann statt,
wenn die benetzendedsung zwei Teile Pd(OAg)und ein Teil PDLLA entilt. Bereits nach
sechssindigem Tempern der Komposditirchen, die durch Benetzung mit der entsprechen-
den Losung mit Chloroform als @&sungsmittel erhalten wurden, sind die Pd—Kristallite mit
10-20 nm goRer als diejenigen, die im Falle der 1:1-Mischung nachi@#siem Tempern die
Rohrchenwand bilden. Abbilduiig 4]12 zeigt transmissionselektronenmikroskopische Bilder der
durch Templat—-Benetzung mit Pd(OA#6)DLLA 2:1-Losungen erhaltenen Pd—Na@brchen

nach dem selektiven Entfernen von PDLLA und dem Templat, Abbildlund 4.13 rasterelektro-
nenmikroskopische Bilder. Die gezeigten Proben wurden mit Ultraschall behandelt, um die ag-
gregierten Nanahrchen zumindest teilweise zu dispergieren.

Alle Pd—Nanobhrchen, die mittels des hier beschriebenen Verfahrens hergestellt wurden, be-
sitzen aus zusammengesinterten Pd—Nanopartikeln besteheimtieVDie Bildung der Fein-
struktur in den Rhrchenvianden kanriiber die Reifungsdauer, aber auidber das Mischungs-
verhaltnis der Komponenten gesteuert werden. Die Pdrbsitd Nanorauhigkeit der Pd—Nano-
rohrchen asst sich so gezielt einstellen.

4.5.2 PDLLA/Pd—Kompositrohrchen mit 400 nm Porendurchmesser

Verringert man durch Verwendung von Templaten mit einedifdgren Porendurchmesser die
Krimmung der Rhrchenwand, weisen die Pd—Kristallite eirtdhbre Wachstumsrate auf. Dies
konnte durch die Untersuchung von Nadlorchen gezeigt werden, dereraparation durch
Benetzen von pd@isem Aluminiumoxid mitD,, = 400 nm undT, = 100 yum mit einer Losung

aus gleichen Teilen Pd(OAcund PDLLA in Chloroform erfolgte. Abbildung 4.14a zeigt ei-

ne transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme dardRenwand eines Pd—Naiar-
chens, dessen Herstellung durch sedhsiges Tempern der Pd/PDLLA—Kompositrchen

bei 200C erfolgte. Bereits nach dieser vergleichsweise kurzen Zeit erreichen die Pd—Kristallite
eine GoORRe von 20-50 nm. Im Falle der Natwrchen mit 55 nm Durchmesser wurde hierf

eine Temperdauer von 48 Stunden diggt.

Dieser Befund ist intuitiv vergindlich: In einem ebenen Film werden sich die Pd—Kristallite
so orientieren, dass die Krista#ltthen mit der ichsten Wachstumsrate senkrecht zur Filmebe-
ne stehen und die Hauptwachstumsrichtung in dieser liegt. Die Pd—Kristaihteek dann in

der Filmebene mit der maximaldglichen Geschwindigkeit wachsen. In den gekmten Na-
nordhrchenvianden existiert dagegen nur eine ausgezeichnete Wachstumsrichtung parallel zur
Nanobhrchen—Angsachse, entlang der keingikrmung auftritt. Auch wenn die Hauptwachs-
tumsrichtung der Pd—Kristallite wie bei den PVDF-Naituchen mit 400 nm Durchmes-

ser parallel zur Nanéhrchen—angsachse ausgerichtet ist (AbscHhnitt 3.6.1), besteht zwischen
dem Polymer PVDF und dem Metall Pdogiicherweise ein entscheidender Unterschied. Die
Ausrichtung der Netzebenen in den PVDF-Lamellenkristallen folgt offensichtlich der Wand-
krimmung. lhre relative Orientierung zu den Tangentialebenen an @wickRenwand bleibt
unve@andert. Aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften adaptieren Polymerkristalle somit die
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Abbildung 4.13: REM-Aufnahmen von Pd—Nani@nrchen nach dem selektiven Entfernen von PDLLA
und dem Templat, hergestellt durch Benetzen eines Aluminiumoxid—Templtes $5 nm) mit ei-

ner 2:1-Mischung aus Pd(OAcynd PDLLA mit Chloroform als Bsungsmittel sowie sechasdiges
Tempern bei 20TC.
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Abbildung 4.14: Pd—Nanobhrchen nach Benetzen eines Aluminiumoxid—Templddgs«{(400 nm) mit
einer 1:1-Mischung aus Pd(OAa)nd PDLLA mit Chloroform als bsungsmittel sowie sech&sidigem
Tempern bei 200C. Das PDLLA und das Templat wurden selektiv entfernt. (a) TEM-Bild der Wand
eines Nanarhrchens, (b) REM-Bild der Wand eines Nadlmchens, (¢) REM-Bild des Querschnittes
durch ein Nanashrchen.

Wandkiimmung und verkimmen sich ebenfalls. Im Falle der Pd—Kristallitgénkite die Si-
tuation grundlegend anders sein: Die bei der Bildung des Kristallkeimes einmal vorgegebene
Ausrichtung der Netzebenen bleibt im Verlaufe des Kristallitwachstums andert, viahrend

sich ihre relative Orientierung zurdRrchenwand entsprecheaddert. Die Kristallthchen mit

der gid3ten Wachstumsrateiissen der Wandidimmung folgend $indig versetzt werden. Dies

ist nur nbglich, wenn auch solche Kristabithen am Wachstumsprozess partizipieren, die ei-
ne geringere Wachstumsrate aufweisen. Dies verlangsamt den gesamten Wachstumsprozess.
Dieser Effekt sollte bei gegebener Film— bzw. Wanddicke umso ausgeprsein, je irker

die Kruimmung ist. Eine ahere Untersuchung der Kristallstruktur der Pd—Nahoohen ein-
schlief3lich einer raglicherweise vorhandenen Textur und ein Vergleich mit der Struktur der
PVDF-Nanobhrchen sollte ein lohnender Gegenstandimitiger Arbeiten sein.

Die Abbildungen 4.74b und ¢ zeigen REM—-Aufnahmen von Pd-Na#mohen mit 400 nm
Durchmesser. Die Seitenansicht in Abbilddng 4.14b ist insbesondere im Zusammenhang mit
der TEM-Aufnahme eineghnlichen Bhrchensegments in Abbilduig 4}14a von Interesse.
Das TEM-BIld gibt Aufschlussiber die Domnenstruktur der Wand, das SEM-Bilder die
Oberfchentopographie. DiedRrchenwand weist Poren mit einerd®e von 10 - 50 nm auf.
Diese sind offensichtlich licken zwischen einzelnen Kristalliten. Ein Querschnitt eines Na-
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Iif i

Abbildung 4.15: REM-Bilder von Arrays aus Pd—Naridrrchen nach dem selektiven Entfernen von
PDLLA und dem Templat. Die Herstellung erfolgte mittels Benetzen eines Aluminiumoxid—Templates
(D, =400 nm,T,, = 100 um) mit einer 1:1-Mischung aus Pd(OAa)nd PDLLA mit Chloroform als
Losungsmittel sowie sechasdigem Tempern bei 20C

nordhrchens ist in Abbildung 4.14c abgebildet. Die Waadet der Nandyhrchen betigt etwa
10 nm.

Die Pd-Rdhrchen besitzen eine der Tiefe der Templatporen entsprechémgde lvon mehre-

ren zehn Mikrometern, wobei sie zusammengehalten durclagidh hochgeordnete Anord-
nungen bilden (Abbildun§ 4.15). Die Abbildungen 4.16a und b zeigen die Spitzen von Pd—
Nanoihrchen, die Repliken derdlen der Templatporen sind. lhre Herstellung erfolgte durch
48stindiges Tempern bei 200. Die Pd—KTristallite sind etwa 50-100 nm und die Poren in den
Rohrchenvanden etwa 20-50 nm grol3.

Abbildung 4.16: REM-Bilder von Arrays aus Pd—Narirrchen nach dem selektiven Entfernen von
PDLLA und dem Templat. Die Herstellung erfolgte mittels Benetzen eines Aluminiumoxid—Templates
(D, =400 nm,T,, = 100 um) mit einer 1:1-Mischung aus Pd(OAaynd PDLLA mit Chloroform als
Losungsmittel sowie 48shdigem Tempern bei 20C
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4.6 Rohrchenmorphologien mit Reifungsgradienten

Alle fur diese Arbeit verwendeten Template ausgsem Aluminiumoxid und makropésem
Silizium besitzen Sackporen. Diese sind nur an einem Endfnge und am anderen geschlos-
sen. Wird ein derartiges Templat mit einer Mischung, die ein leiatittiges losungsmittel
enthalt, benetzt, verfestigt sich diese aufgrund der Verdunstung desrnigsmittels. Dabei ver-
armt dieses zuerst an den Porédén und zuletzt an den Poidfmungen. Die Folge ist, dass
das die Porenéande benetzende Material umaagder im flissigen Zustand bleibt, je kleiner der
Abstand zur Poreaiffnung ist. Im hier zu diskutierenden Fall besteht die benetzeridesigkeit
aus zwei nichttichtigen inkompatiblen Komponenten und einem égftichkeitsvermittelnden
Losungsmittel. Dann kann auch der Zeitraum zwischen dem Eintreten einer Entmischung und
der Verfestigung, deilir die Morphologiereifung zur Veiilgung steht,ir verschiedene Wand-
segmente eines in einer Templatpore befindlichen N#mwohens unterschiedlich lang sein.
Entsprechend werden vor dem Einfrieren des Strukturbildungsprozesses entlaaggsadhse
des Nanabhrchens verschiedene Reifungsstadien erreicht. Somit weisen diedlecieen
einen Reifungsgradienten auf. Die Morphologie sollte dabei in ddreNder Porerdden fil-
heren und in der Bhe der Poraiffnungen spteren Reifungsstadien entsprechen. Der Grund
hierfur ist, dass die Zone, in der Verfestigung stattfindet, vom Porenboden Richtungyfforen
nung wandert.

Tatsachlich tritt bei durch Templatbenetzung mit Pd(OABLA-Losungen hergestellten Pd—
NanoBhrchen ein deutlichedbergang zwischen zwei verschiedenen Morphologietypen auf,
sofern die Strukturbildung aufgrund der Verdunstung désuingsmittels erfolgt. Beispiels-
weise wurde eine PLLA/Pd(OAg&}Mischung im Verfltnis 3:1 in Form einer 4,5prozenti-
gen Losung in Dichlormethan auf pdses Aluminiumoxid mit einer Porentiefe von 10

und einem Porendurchmesser von 400 nm getropft. Die weitémgaPation der Probe erfolg-

te durch 15miitiges Tempern bei 16C, Erhitzen auf 300C innerhalb von 15 Minuten und
einstindiges Tempern bei dieser Temperatur zum pyrolytischen Entfernen von PLLA (Abbil-
dungerj 4.1]7a bis c). Die Morphologie der Nastmchen wurde unter diesen Bedingungen im
wesentlichen @hrend der Verdunstung von Dichlormethan vor dem Tempern erzeugt. Das Re-
sultat nach dem Entfernen des Templates sind Anordnungen paraltdlectfensegmente aus
der direkten Nachbarschaft der Templatp@fémngen. Diese sind mit einem Pd—Film verbun-
den, der zwischen den Poidmungen die Templatoberseite bedeckte, und besitzen @inge_

von ein bis zwei Mikrometern, bevor sie kollabieren.

Abbildung [4.17d zeigt Pd—Nanarchen, deren Herstellung durch Benetzung mit einer
PDLLA/Pd(OAc),—Mischung im Verkltnis 1:1 als dreiprozentigerdisung in Dichlormethan
erfolgte. Die Probe wurde bei 180 in den Ofen gelegt. AnschlielRend wurde innerhalb von
20 Minuten auf 350C erhitzt und bei dieser Temperatur 90 Minuten getempert. Rechts sind
Offnungen der Nan@hrchen zu erkennen, die Repliken @dfnungen der Templatporen sind.
Ungefahr zwei Mikrometer von diesen entfernt kollabiert diéiRchenform auch bei dieser
Probe. Das Wandmaterial debRrchensegmente in deéNe delOffnungen der Templatporen
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Abbildung 4.17: REM-Aufnahmen von Pd—Nan@inrchen mit einem Morphologiegradienten, die durch
Losungsbenetzung von Aluminiumoxid—TemplatBp € 400 nm,T,, = 100,m) erhalten wurden. (a-c)
Verwendete bsung: PLLA/Pd(OAc)y-Mischung im Verlltnis 3:1 als 4,5prozentigedlsung in Di-
chlormethan. (d) Verwendetéksung: PDLLA/Pd(OAc)y-Mischung im Verfaltnis 1.1 als dreiprozentige
Losung in Dichlormethan. Die Morphologie wurde durch Verdunstung éesihgsmittels erzeugt.

Abbildung 4.18: TEM—Aufnahme eines Pd—Narigrrchens aus derselben Probe wie das in Abbildung
d gezeigte. Die Poréfinung links ist eine Replik debffnung der Templatpore.
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war lange genugifissig, um ein sfteres Reifungsstadium als die weiter von der Raffanng
entfernt platzierten Bhrchensegmente zu erreichen. Diesegdese Reifungsstadium ist durch
grofl3e Pd-Dor@nen gekennzeichnet, die nach dem Entfernen von PDLLA und dem Templat
stabile Rhrchenstrukturen bilden, wie aus TEM—-Untersuchungen hervorgeht. Ein typisches
Beispiel ist in Abbildung 4.18 gezeigt. Links befindet sich das vor dem Entfernen des Templa-
tes an der Poréirifnung befindliche Rhrchenende. Das sich daran anschlieRende, étafa f
Mikrometer lange zylindrische éhrchensegment weist isolierte Pd—Dimen mit Abmessun-

gen von 100 bis 200 nm auf,akrend der gifdte Teil der Wand aus einige zehn Nanometer
grof3en, ein kokontinuierliches Netzwerk bildenden Pd—Kristalliten besteht. Rechts im Bild er-
kennt man eindJbergangszone mit einef@hge von etwa 300 nm, innerhalb derer dié @

der Pd—Kristallite deutlich abnimmt. Im Anschluss an diesen Bereich bilden diese keine stabile
Rohrchenstruktur mehr aus.

Das ein ausgepgterUbergang zwischen zwei Morphologietypen auftritt, ist auch aus Abbil-
dung[4.19 ersichtlich. Abbildung 4.19a zeigt eine TEM—Aufnahme eiri@wdhensegments

aus der selben Probe wie in Abbilduing 4.17d. Details sind in den Abbildyngeh 4.19b, ¢ und
d dargestellt. Die Bhrchensegmente, die sich in dealé der Poreiffnung befunden haben,
bestehen aus grof3en Kristalliten, die eine glatte, geschlossene Wand bilden (Abbildiing 4.19b).
Ziemlich abrupt werden die Kristallite kleiner (Abbildupg 4.19c) und erreichen Abmessungen
von 5-20 nm (Abbildung 4.19d). Die Rasterelektronenmikroskopie, welche als kompkment
Methode zur Transmissionselektronenmikroskopie die Cludréinstruktur der Nan@nrchen
abbildet, erlaubt ebenfalls eine deutliche Detektion des Morphalbgiganges (Abbildung
[4.20). Die dargestellten Pd—Nabrchen stammen aus derselben Probe wie die in Abbildung
[4.17a bis c gezeigten. Die Wandsegmente, die der Biremg benachbart waren, erschei-

nen hier glatt, besitzen aber einige zehn Nanometer grof3e Poren. Daran schlie3en sich, bevor
die Rohrchenstruktur kollabiert, die in den TEM-Bildern durch kleinere Pd—KTristallite gekenn-
zeichneten Wandsegmente an. Diese besitzen eine aagtegue Oberfichenstruktur.

Zur Erklarung dieses Befundesaigt sich die Annahme, dass der Morpholddgpergang mit

einem Benetzungdbergang zusammeahgt, geradezu auf. Weiter entfernt von den Poffen
nungen &ge eine ir den Nichtbenetzungsfall charakteristische Morphologie vor. Sowohl die
urspiinglich vorhandenen Pd(OAg) als auch die PLA-Doénen stehen dabei in Kontakt

mit den Grenzfichen Bhrchenwand/Porenwand unélrchenwand/Luft. Dieser Zustand ent-
spiache zugleich einem iiheren Reifungsstadium mit einer vergleichsweise feinen Phasen-
struktur. Die eine relativ glatte Hohlzylinderstruktur formenden Pd—Boen in der direkten
Nachbarschaft der Poréfinungen entstammen offensichtlich einer lamellaren Wandmorpholo-
gie. PLA besitzt als organisches Polymer von allen anwesenden Materialien die niedrigste Ober-
flachenenergie. Folglich erscheint es plausibel, dass eine PLA-haltige Phase die Bde®om
eingetilllt. Dies ist der ein steres Reifungsstadium résentierende benetzende Fall, der da-
durch gekennzeichnet ist, das sich nur eine von zwei koexistierenden Phasen in Kontakt mit den
Grenzfchen befindet.

Ein Ultradinnschnitt eines Aluminiumoxidtemplate3,(= 400 nm), dessen Poreawde mit
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Abbildung 4.19: TEM—Aufnahmen eines Pd—Naritirchens aus derselben Probe wie das in Abbildung
d gezeigte. Die Poréfinung links ist eine Replik de©ffnung der Templatpore. (d)berblick.

(b) Detailbild der Poredffnung. (c) Detailbild des Morphologi&¥bergangs. (d) Detailbild des von der
Porerdffnung weiter entfernten Bereiches.
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Abbildung 4.20: REM—-Aufnahmen von Pd—Nanirchen aus derselben Probe wie der in den Abbil-

dungerj 4.17a bis ¢ gezeigten. Der Morpholddiergang zwischen den glatt erscheinenden und rau wir-
kenden Bhrchensegmenten ist deutlich ausgejpr

Abbildung 4.21: Ultradiinnschnitt eines mit einer PDLLA/Pd(OAeMischung im Verfltnis 1:1

als 2,4prozentiger @sung in Chloroform benetzten Aluminiumoxidtemplat&s, (= 400 nm) nach
funfminitigem Tempern bei 20C. Der graue Bereich in der Bildmitte ist die Porenwand aus Alumini-
umoxid, die dunklen Partikel sind Pd—Kristallite, die hellen Bereiche oben und unten sind diédtohblr
im Poreninneren. Der abgebildete Bereich stammt aus der Nachbarschaft einéffRoren
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PDLLA/Pd-Rohrchenvidnden bedeckt sind, ist in Abbildufng 4,21 gezeigt. Die Probe wurde
durch Benetzung mit einer PDLLA/Pd(OAeMischung im VerRltnis 1:1 als 2,4prozentige
Losung in Chloroform und anschlieRendé&sfminutiges Tempern bei 20Q erhalten. Die
Morphologie der Rhrchenviande ist typischiir den Bereich in unmittelbarerate der Po-
rerdffnungen. Die Pd—Partikel bilden grof3teils eine geschlossene Schicht, die aber keinen Kon-
takt zur Porenwand hat. Somit scheint &afslich eine die Porenwand benetzende PDLLA-
Schicht zu existieren. Eine derartige lamellare Morphologie ist deshalb bemerkenswert, weil
Filme aus inkompatiblen oder partiell kompatiblen Polymerblends mit Dicken, die der Wand-
starke der Nandihrchen vergleichbar sind, eine zweidimensionale Morphologie beSitia.
koexistierenden Phasen durchdringen den Fibar seine gesamte Dicke und haben beidseitig
Kontakt zu den Filmoberdichen. Das sich in den@iden der PDLLA/Pd(OAg}Nanobhrchen

eine schichtartige Struktur ausbildefirtte durch die verglichen mit Polymerlegierungen in die-
ser Mischung gil3ere Differenz der Obeéithenenergien der Komponenten zu &néh sein.

Zusammengefasst ergibt sich folgendes Bild: Bei einer Templatbenetzung mit mehrkomponen-
tigen Losungen kann in dend@Rrchenvianden ein Reifungsgradient auftreten, der durch das
Wandern einer bsungsmittel-Verarmungszone vom Porenboden zur Bfiremg wahrend

des Verdunstens desokungsmittels verursacht wird. Die Wandstrukturen entsprechen ver-
schiedenen Reifungsstadien nach dem Einsetzen einer Phasenseparation, wobei die Reifung
moglicherweise mit Benetzungbergingen gekoppelt ist.

4.7 Konsekutive Benetzungsschritte: Kern/Schale—Morpho-
logien

Nach der Benetzung paser Template mit PLA/Pd(OAg}Losungen, der Reduktion von Pd(ll)

zu Pd(0) und dem selektiven Entfernen des PLA&kmnan in den Poren der Templatstruktur
Pd—Nanobhrchen. Das Resultat ist ein Hybridsystem aus Templat und Pd, wobei Pd—KTristallite
die Poreninnen@nde bedecken. Da Pd als Metall eine hohe Chearénenergie besitztpknen
weitere Benetzungsschritte mit polymerhaltigen Schmelzen odsurigen durchgéhrt wer-

den. Dies sollte es erglichen, Nanashrchen mit einer Kern—Schale—Morphologie herzustel-
len. Makropobses Silizium D, = 900 nm,T, = 100 xm) wurde zui@chst mit einer sechs-
prozentigen bsung aus zwei Teilen PLLA und einem Teil Pd(OA@) Dichlormethan als
Losungsmittel benetzt. Nach 20ritigem Tempern bei 150wvurde die Probe bei 30C zur
pyrolytischen Entfernung von PLLA getempert. Dann wurde bei°@0BS—Granulat (Ald-

rich, M,, = 230000 g/molM,, = 140000 g/mol) auf der Templatoberseite aufgeschmolzen und
dann 30 Minuten getempert. Nach dem selektiven Entfernen des Templates wurden Komposit—
NanoBhrchen erhalten, die aus einer PdHE und einem PS—Kern bestehen. Um das Vorhan-
densein einer Kern—Schale—Morphologie nachzuweisen, wurden @pafmtionsbedingungen

so gevahlt, das die im ersten Benetzungsschritt hergestellte Bit;Hvie im vorhergehenden
Abschnitt beschrieben, einen Reifungsgradient aufweist. Nach dem zweiten Benetzungsschritt
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P

1 um

Abbildung 4.22: TEM-Bilder von Pd/PS—Kompositnaridrchen mit Kern—Schale—Morphologie. (a)
Ubersicht, (b) Detail.

und dem selektiven Entfernen des Templates ist der Teil des PS—Kerns, der sich in Nachbar-
schaft zur Poredffnung befand, von einem geschlossenen Pd—MantelilimBie von der Po-
rendffnung weiter entfernten Segmente liegen frei, weil die Pd—Nanokristallite dort keine stabile
Hille bilden und sich vom PS—Keridsen. Abbildung 4.22a zeigt ein TEM-Bild eines derar-
tigen, durch konsekutive Benetzungsschritte erhaltenen Pd/PS—Kordpadigens. Dank des
deutlichen Absorptionskontrastes kann der dunklere, mit Pd ummantelte Bereich links gut von
dem helleren, freiliegenden PS—Kern rechts unterschieden werden. Mittels Elektronenbeugung
konnte nachgewiesen werden, dass diaiRhenwand links kubisch-aithenzentriertes Palla-

dium entlalt, wahrend der Bereich rechts keine kristalline Phase aufweist. Details der Wand-
struktur sind in Abbildun§ 4.22b gezeigt. Dort ist das den PS—Kernilieride Pd—Netz und
darunter die glatte PS—Schicht zu sehen.

Auch rasterelektronenmikroskopische Untersuchungeratigigin diese Ergebnisse. In Abbil-

dung 4.2Ba ist ein auf einem Siliziumwafer platziertes PS/Pd—Kompositilamtien zu sehen.

Links liegt der PS—Kern frei, éhrend auf der rechten Seite die PdHe intakt ist. Der che-
mische Kontrast zwischen beiden Bereichen ist wie in den TEM-Bildern in Abbildung 4.22
ausgepagt. Allerdings erscheint hier die Pd—Schale wesentlich heller als der PS—Kern. Sowohl
das aus dem freiliegenden PS—Kern besteheridhedRensegment als auch der eine intakte Pd—
Schale aufweisende Bereich wurden mittels energiedispersimetgBnmikroanalyse (EDX)
untersucht. Beide erhaltenen EDX-Spektren zeigen einen Kohlenstoff-Peak und einen aus-
gepigten, durch das Substrat verursachten Silizium—Peak. Wie Kontrollmessungen ergaben,
weist dieses keine detektierbaren Verunreinigungen durch andere Elemente auf. Im dunkler er-
scheinenden &hrchensegment auf der linken Seite wurde kein Pd nachgewiesen (Abbildung
[4.23b). Hingegen weist das EDX-Spektrum des hellei@mréhensegments rechts dig-tund

L s—Peaks von Pd auf (Abbildufg 4]23c).
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4 Morphologie von Komposit—Nanoihrchen

1200f | o - b 1200 |C Ka, Kp C;
C Ko, KB Si
£ 800 . 2 800} Si
5 5
o =] Pd L(X
(&) (&)
400 - 1 400 .
W w -
0 . oyt 4 ot . . it
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Energie (keV) Energie (keV)

Abbildung 4.23: REM—-Aufnahme eines Pd/PS—Kompositnaitochens und EDX—Messungen an aus-
gewahlten Nanadhrchen—-Segmenten. (a) REM-Bild. Der linke, dunklere Bereich ist der PS-Kern,
der rechte hellere Bereich weist eine intakte Pidlédauf. (b) EDX-Spektrum des Narigrrchen—
Segmentes auf der linken Seite von (a) ohne Pd-Schale. (c) EDX-Spektrum desiMeinen—

Segmentes auf der rechten Seite von (a) mit Pd-Schale. Der Silizium—Peak wird durch das Substrat
verursacht.

Durch Tempern der PLA/Pd—Kompositnaibrchen wie in Abschnift 415 beschrieben und an-
schlielBendes selektives Entfernen des PLéwen Pd—Hdllen hergestellt werden, digber die
gesamte Bnge der Templatporen aus zusammengesinterten Pd—Nanokristalliten bestehen und
die mechanisch stabil sind. Die durch einen zweiten Benetzungsschritt erhaltenen Komposit-
nanobhrchen weisen dann eiriber ihre gesamtednge intakte Pd—tlle auf. Konsekutive
Benetzungsschritte mit anschlieRender Umwandlung @érdhenwand in ein anorganisches
Material mit einer hohen Obe#thenenergie sollten es weiterhin égtichen, jeweils neue

Wandschichten aufzubringen. Damit kann die Waawdst der Nandyhrchen in Schritten von
etwa 10 nm eingestellt werden.

75



5. Experimenteller Tell

5.1 Praparation der Nanorohrchen

5.1.1 Experimenteller Aufbau

Eine geeignete Apparatuarf die Paparation von Nanéhrchen durch Schmelze—-Benetzung
sowie das Tempern benetzter Template besteht aus einem Heizblock, der folgenden Anforde-
rungen geiigen sollte:

¢ Die Betriebstemperatur sollte zwischen der Raumtemperatur uri€4@hlbar sein und
auf mindestens 0,1 K genau eingeregelt werdamilen.

e Die gemessene Ist-Temperatur der Apparatur soltiglithst nahe an der tashlichen
Probentemperatur liegen.

e Heiz— und Kihlschritte sollten mit definierten Heiz- undiKiraten durchlaufen werden
konnen.

e Die Notwendigkeit, die Proben schnell abzuschrecken, um Nichtgleichgewiclisdast
einzufrieren, erfordert eine wirksame Gegéhking.

e Das Aufbringen von Polymeren in Form von Filmen, Pulvern, Granulaten odiere®p
auf die heil3en, ausgeheizten Template sollte handhabbar sein.

e Die Experimente sollten sowohl im Vakuum als auch im Schutzgas—Gegenstrom durch-
fuhrbar sein.

e Schliellich sollten Temperaturprogramme automatisch ablawfendn und die Tempe-
raturprofile der einzelnen Versuche digital dokumentierbar sein.

Vor Beginn der eigentlichen Experimente stand die Entwicklung eines experimentellen Auf-
baus, der diese Anforderungen igite, im Mittelpunkt. Hierzu waren in der Anfangsphase
Vorversuche mit den ersten fertiggestellten Komponenten erforderlich. Nach zahlreichen Mo-
difizierungen und Verbesserungen erfolgte der Aufbau geeigneter leisihiggf Anlagen wie

folgt: In einen zylindrischen Kupferblock mit einem Durchmesser von 6 cm und eiokeH

von 6 cm wurde eine Probenkammer mit einer Tiefe von 4 cm und einem Durchmesser von
3 cm gefast. In den Mantel um die Probenkammer wurden sechs durchgehende vertikale Boh-
rungen gemacht, um die entsprechende Zahl an Heizpatronen aufzunehmen. Eine horizontale
Sackbohrung direkt unterhalb des Probenraumbodens wurde derartidugadiss sich die
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5 Experimenteller Teil

Messzone eines Pt 100—Temperaihftérs innerhalb der Bohrung nur 1 mm unterhalb der Pro-

be befindet. 5 mm unterhalb d&ffnung des Probenraumes wurde in den Zylindermantel eine
kreisformige Nut gefast, die mit einer Lochblende abgedeckt ist. Die Nufistr eine Bohrung

mit einer Zuleitung iir Schutzgas beziehungsweise einer Vakuumpumpe verbudbeneinen
Dreiwegehahn auf3erhalb des Heizblocks kann zwischen Schutzgas und Vakuum umgeschaltet
werden. Der mit Schutzgas beschickbare Teil des Systems ist mit €lbendruckventil nach

Stutz verbunden. An der Probenrabffnung weist der Zylindermantel eine Aussparung auf,

die zur Fixierung eines Dichtungsringes dient. Zum VerschlieRen des Probenraumes dient ein
Edelmetalldeckel, der so ausghft ist, dass er dglichst wenig Masse hat. Er kann mit ei-

ner Klammer gegen den Heizblock gepresst werden, um auch trotz des |dittheenrucks,

der beim Beschicken des Probenraumes mit Schutzgas entsteht, dicht zu schlieen. Die Ge-
genkihlung wurde wie folgt ausgéhrt: Etwa 5 mm unterhalb der Oberkante des Zylinders
befindet sich der Khimittelzulauf, der mit dem auf der gegéberliegenden Seite befindlichen
KuhImittelablauf durch zwei Khischlangen verbunden ist, die als Nut auf3en in den Heizblock
gefrast wurden und von einem Zylindermantel abgedeckt siidafe Zuleitungen zum Heiz-

block wurden 10 cm lange Edelmetallrohre verwendet, deren dem Heizblock abgewandte Enden
auch bei einer Prozesstemperatur von°4DfAoch mit gebduchlichen Vakuum- und Gewebe-
schBuchen besickbar sind. Als Kihimittel wurde Wasser vorifksigem Stickstoff der Vor-

zug gegeben, da Wasser im relevanten Temperaturbereich ¥énbi®400C eine erheblich
groRere Virmemenge abtransportieren kann. Der Pt 100—Nlbksffur die Messung der Ist—
Temperatur ist mit einem Temperaturregler Eurotherm V2604 verbunden, der sowohl das Ma-
gnetventil am Kihimittelzulauf wie auch die an die Heizpatronen abgegebene Ausgangsleistung
steuert. Dieser Aufbau gékrleistet eine @zise Kontrolle der Temperatur im Probenraum so-
wie die Durchfihrbarkeit von Temperaturprogrammen mit Rampen und Haltezeiten. Der Reg-
ler ist mit einem Steuerrechner verbundeiber diesen kann er programmiert und konfiguriert
werden. Temperaturprofile mit Ist—-Wert, Soll-Wert und weiter@hNvaren Parametertknen
aufgezeichnet und in gedmichlichen Dateiformaten exportiert werden. Letzteregiitht ei-

ne genaue Dokumentation der Prob&maration. Ein Schemabild eines Ofens ist in Abbildung

(5.1 dargestellt.

5.1.2 Reinigung der Template

Die Reinigung der pdrsen Aluminiumoxidstrukturen erfolgte durch etwinfminiitige Be-
handlung mit Ultraschall in tisungsmitteln verschiedener Polatitdeionisiertes Wasser, Etha-

nol, Aceton, Chloroform und Cyclohexan. Makropees Silizium wurde durch Lagerung in
rauchender Salpeténgre gereinigt. Vor der Benetzung mit polymerhaltigeinsSigkeiten wur-

den die Strukturen mehrmals mit deionisiertem Wasser und Aceton gewaschen. Die Benetzung
mit polymerhaltigen bBsungen erfolgte nach dem Trocknen der Template unter Umgebungs-
bedingungen. Im Falle der Benetzung mit Schmelzen wurden die Template im Heizblock vor
dem Aufbringen der Schmelze bei der betreffenden Temperatur mindestens eine halbe Stunde
im Vakuum ausgeheizt. Allerdings scheint die Reinigung der Template kein kritischer Bestand-
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Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau des verwendeten Heizblocks. Schemabild von Andreas Herbst.

teil der Nanodhrchen—Paparation zu sein. Auch die Benetzung von Templaten, die keinerlei
Reinigung unterzogen wurden, verlief erfolgreich. Offensichtlich sind die Templatstrukturen
bereits aufgrund der Bedingungen bei ihrer Herstellung frei vdrestien Verunreinigungen.

5.1.3 Benetzung podser Template mit Polymerschmelzen

Die Template wurden zuachst in den Heizblock gelegt und bei der Temperatur, bei der das
Polymer aufgebracht werden sollte, im Vakuum mindestens eine halbe Stunde ausgeheizt. Nach
dem Beschicken des Probenraumes mit dem Schutzgas Argon wurde der Heizlilfioktge

und im Argon—-Gegenstrom das Polymer in Form vorarggn, Pulvern, Pellets oder Filmen

mit einer Pinzette auf dem Templat platziert. Nach dem Aufschmelzen wurde es mit einem
Spatel auf dem Templat glatt gestrichen, der Heizblock verschlossen, Vakuum angelegt und das
Temperaturprogramm zum Tempern der Probe gestartet. Die Entnahme der Probe nach dem
Abkuhlen der Apparatur auf Raumtemperatur erfolgte durch Beschicken der Probenkammer
mit Raumluft. Nach der Entnahme der Proben aus dem Heizblock waren diese mit einer Schicht
aus aufgeschmolzenem Polymer bedeckt.

Zur Herstellung von Nanéhrchen aus PTFE mit ultrahohem Molekulargewicht diente eine
modifizierte Prozedur: Auf das im Heizblock befindliche Templat wurde eine Schicht pul-
verformiges PTFE aufgebracht. Da PTFE aufgrund seiner sehr hohen Schmelze—dfskosit
nicht aufschmilzt, musste es mechanisch an das Templat angepresst werden. Dies erfolgte durch
Platzierung einer Metallplatte, die genau in @&nung des Heizblockes passte, auf dem mit
PTFE beschichteten Templat. Mittels eines an einem Stativ befestigten Edelmetallrohres wurde
die Metallplatte so belastet, dass das PTFE mit einem Druck von etwa 208 ajictias Tem-

plat gepresst wurde. Da der Heizbloclakvend des gesamten Prozesses offen blieb, erfolg-

te die Paparation der PTFE—Nariirchen unter Umgebungsbedingungen. Dennoch konnte
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an dem verwendeten PTFE keinerlei auf Zersetzung hindeutendadémung wie etwa eine
Verfarbung festgestellt werden. Zudem war das die Poren benetzende Material wahrscheinlich
gut gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit abgeschirmt. Nach denilA&k auf Raumtempe-

ratur befand sich auf der Templatobadhe eine zusammengesinterte PTFE-Schicht, die mit
dem Templat sehr fest verbunden war.

5.1.4 Benetzung podser Template mit Losungen

Zur Herstellung von Nan@hrchen mit polymerhaltigendsungen wurden diese mit einer Sprit-

ze aufgezogen und unter Umgebungsbedingungen auf das Templat getropft. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden hierfir Losungen verwendet, die ein bis zehn Massenprozent Polymer enthielten.
Offensichtlich ist die Methode sehr tolerant hinsichtlich der Vislésit und Zusammensetzun-

gen der eingesetzterbkungen. Nach dem Verdampfen désungsmittels befand sich auf der
Templatobertiche eine Schicht aus den nictdhtigen Komponenten. Diese konnte in der Re-

gel mit einem scharfen Skalpell entfernt und die Poéfgrungen dadurch freigelegt werden.
Einige Proben wie beispielsweise Probe 311 wurden nach der Benetzungsprozedur getempert
und kontrolliert abgelthlt. Um die Charakteristik der durchbsungs—Benetzung hergestellten
Proben zu erhalten und um zu verhindern, dagsrend des Temperns naclglich Schmelze—
Benetzung stattfindet, wurde dibersclissige Schicht des benetzenden Materials auf der Tem-
platoberseite mit besonderer Sorgfalt entfernt. Dann wurden die Proben im Argon—Gegenstrom
in den Heizblock gelegt und nach dessen Verschliel3en im Vakuum getempert.

5.1.5 Aufarbeitung der Nanorohrchen

Selektives Entfernen des Aluminiumsubstrates unter Erhalt der pobsen Membran aus
Aluminiumoxid

Die pordsen AbOs—Membranen sind mit Aluminiumsubstraten verbunden. Um das Alumini-
umsubstrat selektiv unter Erhalt der Poréimade aus AlO; zu entfernen, wurden die benetz-

ten Template mit einer Mischung aus gleichen Volumenanteilen deionisiertem Wasser und rau-
chender Salzare, in der 1,7 Massenprozent Cu&€H,O gebst waren, bei Raumtemperatur
behandelt. Vilhrend Aluminium in Bsung ging, fiel Kupfer aus. Wenn nach Augenschein das
Aluminium vollstandig verschwunden war, wurde die Probe entnommen uiddgch mit
deionisiertem Wasser gewaschen.

Selektives Entfernen der Template

Um das Templatmaterial selektiv zu entfernen und die Nammhen freizulegen, wurden die
benetzten Template mit 40prozentigeisseriger Kalilauge (KOKl,)) behandelt. Im Falle von
Al,Os—Strukturen geschah dies bei Raumtemperatur, im Falle von makssarSilizium bei
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Abbildung 5.2: Offnungen parallel angeordneter PMMA—Nagbrchen mit KOH-Einlagerungen.

50°C. Um die Menge an Lauge zu minimieren, wurden alsaBefPolypropylerikvetten mit
einem Fassungsvolumen von etwa 1,5 mL verwendet. Dag&ifaren erfolgte im Wasserbad,
wobei die Kivetten mit einem Stativ befestigt waren. Das Aséin des Templatmaterials er-
folgte bei beiden Materialsystemen unter Gasentwicklung Abzdauer war bei den einzelnen
Proben unterschiedlich, wobei der Fortschritt desprozesses nach Augenmaf abgastth
wurde.

Préaparation als Array

Um die Nanobdhrchen in Form eines Arrays gparieren zu @&nnen, niissen sie durch ein
Substrat miteinander verbunden sein. Bei den in dieser Arbeit vorgestellten Proben erfolg-
te die Herstellung der Nandinrchen ausschlief3lich unter Verwendung von Templatstrukturen
mit Sackporen. Entweder diente die Schidbersclissigen Materials, das nach dem Benet-
zungsvorgang auf der Oberseite des Templategckbieibt, als Substrat, oder auf die Tem-
platoberseite wurde ein legthiger Klebstoff aufgebracht, der nach dem Trocknen mit den Na-
norohrchen verbunden war. Anschlieend wurde das Templat durch Behandlung mit 40pro-
zentiger KOH,,) selektiv aufgedst. Meistensdsten sich die Nanohrchenarrays von den
Silizium— bzw. Aluminiumsubstraten, auf denen sich diegsen Membranen befunden hat-
ten, ab und konnten mit einer Pinzette entnommen werden. Die Dauétziss betrug typi-
scherweise mehrere Stunden. In das Innere der andren lagerte sich dabeatfig Kalium-
hydroxid ein. Eine anschlieBende s@igfge Reinigung mit deionisiertem Wasser und Etha-
nol mittels mehrsindigen Lagerns der Proben in diesen Wasssigkeiten war nicht hin-
reichend, um das KOH zu entfernen. Abbildung|5.2 zeigt ein Beispiel. Hierbei handelt es
sich um parallel angeordnete PMMA—-Nadnbrchen, die durch Schmelze—-Benetzung von ma-
kropordsem Silizium hergestellt wurden. Sowohl in debhrRcheffnungen als auch zwi-
schen den Nanohrchen sind KOH-Einlagerungen erkennbar. Die Anwesenheit von Kalium
wurde mittels energiedispersivebRgenmikroanalyse bewiesen. Ein ataicher Reinigungs-
schritt mit verdinnter Salzgure scheint geeignet sein, dieses Problendzer. Auch alternative
Atzmethoden, etwa in saurem Miliewhknten Abhilfe schaffen.
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Praparation als Pulver

Um die Nanodhrchen in Pulverform zu pparieren, wurde nach der Entnahme der benetz-
ten Proben aus dem Heizblock beziehungsweise bei nicht getempertergsuitgen benetz-

ten Proben nach dem Verdunsten désungsmittels die auf der Templatobacthe befindli-

che Materialschicht sorgftig mit einem Skalpell entfernt. Anschlie3end wurden die Proben in
Polypropylen—Kivetten mit einem Fassungsvolumen von ca. 1,5 mL platziert und mit 40pro-
zentiger KOH,,) Uberschichtet. Nach der Adung der eigentlichen Porenarrays wurden die
blanken Al- bzw. Si—-Substrate mit einer Pinzette entnommen. Bangte Arbeitsschritt be-
stand in der Abtrennung der Lauge von deshRehen. Dies erfolgte je nach Probe mit Hilfe
verschiedener Techniken: Wenn die aggregierten Namwohen in Form von Flocken auf der
Lauge schwammen oder an deiiettenwand hafteten, konnte die Lauge vorsichtig mit einer
Spritze abgezogen werden. Auch wenn die Nahozhen eine geringere Dichte als die Lau-
ge besal3en, unteistte eine Zentrifugation eine Aggregierung oder einen Niederschlag an der
Kivettenwand. Danach wurden die Nadlmrchen mehrmals, in der Regel mindestengrhal,

mit Wasser und Ethanol gewaschen. Dazu wurden sie mit der Wassiglkeitiberschichtet.
Dann wurde zentrifugiert und die Wasdldkigkeit mit einer Spritze abgezogen. &lEn, wo
insbesondere die Abtrennung der Lauge von den Ndmohen mittels dieser Methode nicht
moglich war, wurdeliber pobse Polycarbonatmembranen mit einem Porendurchmesser von
100 nm filtriert. Dies erfolgte durch Platzieren der Membran in einérchBertrichter, der sich

auf einer Saugflasche befand. Bei in der Saugflasche angelegtem Vakuum wurde die Suspensi-
on aus Lauge und Nanamrchenuiber die Polycarbonatmembran filtriert. Wenn, wasifig

der Fall war, die Membran verstopfte, musste diese gegen eine neue ausgetauscht werden.
Die Membranen, auf denen sich die Nablmrchen abgesetzt hatten, wurden mit einer Pin-
zette in Polypropylen—#vettentiberfihrt und mit deionisiertem Wasséberschichtet. Die
Nanobhrchen wurden dabei von den Membranen abgiesmd mittelsUberschichten mit
Waschfluissigkeiten, Zentrifugieren und Abpipettieren der Wasidsilgkeiten weiter aufgerei-
nigt. Schlie3lich wurden die Nanainrchen als Suspension in Ethanol aufbewahrt. Um die zu
Flocken aggregierten Narighirchen zu redispergieren, erfolgte eine etwa zehitige Be-
handlung mit Ultraschall.

5.2 Charakterisierung der Nanorohrchen

5.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Alle rasterelektronenmikroskopischen Bilder wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop
JEOL JSM 6300F angefertigt. Als einzige Ausnahme hiervon erfolgte die Aufnahme der in
Abbildung[2.14 gezeigten Bilder mit einem Rasterelektronenmikroskop Hitachi S—4100. Na-
nordhrchen—Arrays wurden mit ihren Unterseiten mit einemadien Klebstoff (Leit-C nach

Dr. Gocke) auf die REM—Probenhalter geklebt und mit Gold beschichtet. Trotzdem erwies sich
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das Anfertigen der Bilder im Falle der Polymer—Natiochen aufgrund von Aufladungsar-
tefakten als schwierig. Die als Suspensionen in Ethanol vorliegenden, als P#pariprten
Nanoihrchen wurden mit einer Spritze auf hochk@itige Silizium—Wafer getropft. Aufgrund
der guten Kontaktierung mit dem leithigen Substrat war eine Untersuchung von Polymer—
Nanoibhrchen sogar ohne Gold-Beschichtunggtich. Es wurde mit Beschleunigungsspan-
nungen von maximal 5 kV gearbeitet. Im Falle der Palladium—Namohen wurden Beschleu-
nigungsspannungen von 20 kV bis 25 kV angewendet, bei denen d@ntgeRmikroanalysen
durchgeiihrt werden Bnnen.

5.2.2 Transmissionselektronenmikroskopie
Transmissionselektronenmikroskopie an pulverbrmigen Proben

Die als ethanolische Suspensionen vorliegenden Proben wurden auf TEM—Netze getropft, die
eine Maschenweite von 300 Maschen pro Inch hatten und mit eineisgoKohlenstoff—Film
bedeckt waren. Die Aufnahme der Bilder erfolgte mit einem Hoclisufigs—Transmissions-
elektronenmikroskop JEOL JEM 3010 mit LgB<athode bei einer Beschleunigungsspannung
von 300 kV sowie mit einem Transmissionselektronenmikroskop JEOL JEM 1010 mit einer
Beschleunigungsspannung von 100 kV.

Praparation von Ultrad tinnschnitten

Alle Ultradiinnschnitte wurden mit einem Hochaiglings—Transmissionselektronenmikroskop
JEOL JEM 3010 mit LaB-Kathode bei einer Beschleunigungsspannung von 300 kV unter-
sucht. Einzige Ausnahme ist die in Abbildupg]2.8 gezeigte Aufnahme. Deren Anfertigung
erfolgte mit einem Transmissionselektronenmikroskop JEOL JEM 1010 mit einer Beschleu-
nigungsspannung von 100 kV. Ultriaghschnitte wurden ausschlief3lich aus benetzten Alumi-
niumoxid—Templaten hergestellt. Im Falle der in Abbildung| 2.8 gezeigten Probe wurde das
mit PS benetzte Templat in die eine Ausbuchtung einer Schliffkappe gelegt und in die andere
eine zweiprozentige asserige Os@-Losung getropft. In der mit einem Schliffstopfen ver-
schlossenen Schliffkappe wirkte das Qs®h 45 min auf die Probe ein. Anschliel3end wurde
das Aluminiumsubstrat unter Erhalt der benetzteropen ALOs;—Membran entfernt. Im Fal-

le der PLA/Pd—Kompositnanohrchen enthaltenden Proben wurde aufgrund der Anwesenheit
von Pd auf Anérben und aufgrund der Empfindlichkeit des PLA auf das Entfernen von Alu-
minium verzichtet. Die Proben wurden in Durcupan ACM Dreikomponentenharz eingebettet.
Dieser lartete durch siebesgiges Tempern bei 8G aus. Dann erfolgte die Anfertigung der
Ultradiinnschnitte mit einem Ultramikrotom Leica Ultracut UCT unter Verwendung eines Dia-
mantmessers. Die in der mit Wasserigkén Wanne hinter dem Diamantmesser aufschwim-
menden Schnitte wurden mit TEM—Netzen aufgefischt.
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5.2.3 Optische und Polarisationsmikroskopie

Die mittels optischer Mikroskopie charakterisierten Naiwchen wurden mit eine@limmer-
sionsmikroskop Leica DMR im Durchlichtmodus untersucht. Eine die N#wochen enthal-
tende Suspension wurde auf ein Ded@gglhen getropft, die Probe nach dem Eintrocknen mit
einem weiteren Deckgbchen abgedeckt und hierauf ein Tropfen des Immerdiesigetropft.
Die Aufnahme der Bilder erfolgte mit Hilfe einer CCD—Kamera.

5.2.4 Rbntgenbeugung

Alle Rontgenbeugungsexperimente wurden mit einem Philips X'pert MRD-Diffraktometer mit
einemcradle and secondanMonochromator iir Cu K,—Strahlung durchgéhrt. Die 6/26—
Scans wurden mit einer Schrittweite von 0,@5d einer Integrationszeit von 20 s oder 10 s
durchgetihrt. Diey—Scans wurden mit einer Schrittweite von einem Grad und einer Integra-
tionszeit von 10 s gemessen. Die Duiigmfung der Bntgenbeugungsexperimente ist in Ab-
schnit{3 raher beschrieben.

5.3 Praparation der PDLLA/Pd—Kompositfilme und statisti-
sche Auswertung der Film—Morphologien

Die in Abbildung[4.4 gezeigten PDLLA/Pd—Kompositfilme wurden durch Aufschleudern der
betreffenden Pd(OAg)PDLLA-LOsungen auf die glatten Seiten von etwa einen Quadratzenti-
meter grof3en Bruchistken hochleitkhiger Siliziumwafer hergestellt. Dies erfolgte durch Auf-
tropfen auf die mit 3000 Umdrehungen pro Minute rotierenden Briickst Zur Bestimmung

der Filmdicken wurden die Pd(OAgPDLLA-Filme mit einem Spatel angeritzt. Die Messung
der Hbhenprofile der Ritze erfolgte durch einen Linienscan mit einem Gilodrdinprofilometer
Dektak 3 Surface Profiler des Herstellers Sloan Technologies. Aus REM-Bildern der nach dem
Tempern und der Pyrolyse von PDLLA erhaltenen strukturierten Pd—Filme wurden rechteckige
Ausschnitte kopiert und deren @se auf 1024 mal 1024 Pixel skaliert. Die statistische Auswer-
tung dieser Bildausschnitte erfolgte mit dem Programm Scion Image 4.0.AcHAsinwurden
Fourier—Transformierte berechnet (Rigtingen in Abbildung 4]4), dann von diesen durch Li-
nienscans die radialen Inter&ggverteilungen ermittelt und diese als Ascii—Dateien exportiert
(Abbildung[4.%). AnschlieRend wurden die radialen Intextsiterteilungen mit dem Programm
Scion Image 4.0.2 in den Realraum izckskaliert und so die Korrelatior@sigenverteilungen

der Filmstrukturen erhalten (Abbilduig 4.6).
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Nanoibhrchen besitzen ein herausragendes Potential als Bauelerinemiaititurisierte Geite

und sind zugleich von @gf3tem Interessellf die Grundlagenforschung. Es ist von entschei-
dender Bedeutung, ihre Eigenschaften in kontrollierter Weise einstellebrmek. Bekannte
Praparationsmethoderiif Nanobhrchen unterliegen zwei Eins@mkungen: Erstens konnten
bestimmte Materialsysteme, insbesondere Hochleistungspolymere und Mischungen definierter
Zusammensetzung, nicht zu Nadbrchen verarbeitet werden. Zweitens waren digghth-
keiten, eine spezifische Feinstruktur in dedhiRchenvianden zu erzeugen, sehr begrenzt. Dies
ware aber eine elegante Form der Funktionalisierutig.Ahwendungen in der Nanoelektro-

nik und Nanophotonik, etwalf Leuchtdioden oder Solarzellen, kann es vorteilhaft sein, die
Wandmorphologie den systemspezifischen Diffusié@ngén von Exzitonen oder induzierten
Ladungen anzupassen. Nandpse ROhrchenvande mit einer besonders grof3en spezifischen
Oberflache eignen sich besondeiis Anwendungen im Bereich der Katalyse, Speicherung oder
Separation. Es war das Ziel dieser Arbeit, einggfithst universelle Raparationsmethodeéif
Nanoibhrchen zu entwickeln, die das Spektrum verarbeitbarer Materialsysteme erweitert und
die eine kontrollierte Erzeugung von spezifischen Wandmorphologien erlaubt.

Um diesen hohen Anforderungen zu ggen, musste das Verfahren auf einem universellen phy-
sikalischen Pnomen basieren: Benetzungugsdigkeiten mit niedrigen Obeatthenenergien
spreiten auf ebenen Substraten mit hohen Clxerinenergien, wobei sich sogenarpreeur-
sor-Filme mit mesoskopischen Dicken bildedrinen. Es gelang, durch Ausnutzuddenlicher
Benetzungsprozesse eine Methode zu entwickeln, mit deren Hilfe praktisch alle polymerhalti-
gen Flssigkeiten, bsungen, Schmelzen und Legierungen zu Namahen geformt werden
kdnnen. Dies schliel3t Hochleistungspolymere, die bis dato nicht kontrolliert nanostrukturiert
werden konnten, ebenso mit ein wie Kompositsysteme, die neben einem als Beneégangstr
fungierenden Polymer grol3e Anteile anorganischer Verbindungen wie Metalle, Metalloxide,
Halbleiter oder entsprechende \@uferverbindungen enthalten. Exemplarisch wurde dies an-
hand der Herstellung von Narirchen aus PTFE, PEEK und Palladium demonstriert. Die
Methode basiert auf der Spreitung polymerhaltigérsBigkeiten auf den Poredwden pobser
Template mit hoher Obe#thenenergie. Dabei bildet sich ein die Porénde benetzender me-
soskopischer Film aus. Als Triebkraft higrfsind lang— und kurzreichweitige van der Waals—
Wechselwirkungen ausreichend. Wird der mesoskopische Film durch Verglasung oder Kristal-
lisation fest, bleiben Nandhrchen erhalten.

Die hohe Schmelze-Viskoait von hochmolekularem PTFE erlaubte einen qualitativen Ein-
blick in den zugrundeliegenden Mechanismusahiénd die meisten Polymere aufschmelzen,
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kann PTFE auch bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes nicht viskos flieRen. Wird
PTFE mechanisch an das Templat gepresst, spreitet es dennoch, und es resultieren PTFE-
Nanoiohrchen. Somit breitet sich das spreitende Material nicht durch viskoses Flie3en aus,
sondern wahrscheinlich mittels Diffusion. Durch viskoses Fliel3en oder Anpressen muss es so
nahe an das Templat gebracht werden, dasdidiggls Spreiten verantwortlichenagte wirken
kdnnen. Ist die gesamte PorenolizHe benetzt, sind die starken adiven Kafte zwischen

dieser und der Eissigkeit neutralisiert. Dieser Zustand ist wahrscheinlich kinetisch stabil, aber
thermodynamisch instabil. Die kakiven Kafte, die auf eine vollgindige Fillung des Porenin-
nenraumes hinwirken, sind so schwach, dass die Nidmoinen durch Einfrieren des benetzten
Zustandes problemlos erhalten werdémiken. Mglicherweise ist — insbesondere im Falle

von Polymeren mit hohem Molekulargewicht — der Ordnungsgrad der an der Porenwand ad-
sorbierten Schicht so hoch, dass sich zum aus statistischamnenbestehenden Volumen eine
Phasengrenze ausbilderinde. Eine genauere Untersuchung dieser Fragen erfordert theoreti-
sche Simulationen, die insbesondere den Einfluss der Wamatkung beiicksichtigen.

Die Erzeugung einer Feinstruktur in deravlen der Nandhrchen erfolgte durch Herbéif-

rung von Phasdibergingen. Diese werden durch die besatkende Geometrie deidRrchen-
wande und vor allem durch die Wandiknmung in hohem Mal3e beeinflusst. Um erstens Infor-
mationeriber den Benetzungsprozess als solchen zu gewinnen, zweitens die Strukturbildung in
den RBhrchenvanden zu untersuchen und drittens zu zeigen, wie diese zu einer gezielten Funk-
tionalisierung eingesetzt werden kann, wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Modellsysteme
betrachtet: PVDF als teilkristallines Modellpolymer sowie Polylactid/Palladium als Modell-
Kompositsystem.

Eine aussagelftige Charakterisierung der Narbirchen erschien schwierig, da deren Mor-
phologie in der Regel Nichtgleichgewichtszustien entspricht. Die vielversprechenste Strate-
gie zur Losung dieses Dilemmas war die Untersuchung von N#mwohen aus teilkristallinen
Polymeren, da deren thermische Vorgeschichte durch Anwendung entsprechender Temperpro-
gramme kontrollierbar ist und mitddtgenbeugung an in den Templaten befindlichen und somit
orientierten Nandrhrchen eine leistungsiiige Untersuchungsmethode zur igiing steht.
Rontgenbeugungsexperimente an orientierten PVDF-Néancnen mit einem Durchmesser
von 400 nm ergaben, dass au@sungsbenetzung weitgehend amorphe und aus Schmelze—
Benetzung ausgepgt kristalline ®hrchenviande resultieren. Letztere bestehen adBVDF.

Die Kristallite sind so orientiert, das ihre Hauptwachstumsrichtung parallelangdachse der
Nanoiohrchen ausgerichtet ist, also in die einzige Richtung ohriemidnung. Eine Reduzie-
rung des Porendurchmessers auf 55 fifwrte zu einem Morphologiétbergang. Die Orien-
tierung der PVDF—Ketten in den Kristalliten war verglichen mit derjenigen in den 400 nm—
Rohrchen um 45verkippt. Somit kngt die Struktur der &irchenwand nicht nur vom einge-
setzten Material, sondern in hohem Mal3e von den Herstellungsparametern unérkerdst
Wandkiimmung ab. Die ausgejgte Textur in den Bhrchenvéinden ist eine sehr interessante
Struktureigenschatft, die auf einem@tomen beruht, das alstkmnmungsdirigierte Kristallisa-

tion bezeichnet werden kann. Diese Ergebnisse sindiéle Anwendungen von grol3er Bedeu-
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tung, da zahlreiche Materialeigenschaften bei teilkristallinen Polymeren von der Beschaffenheit
der kristallinen Doranen abhngen.

Das zweite ausihrlich charakterisierte System waren Polylactid/Palladium—Kompositdanor

chen. Einerseits konnte deren Morphologie aufgrund der Stethilitd der Kontrasteigenschatf-

ten von Palladium elektronenmikroskopisch hervorragend untersucht werden, andererseits sind
so fur Anwendungen im Bereich Katalyse und Wasserstoffspeicherung hochinteressante Pd—
NanoBhrchen mit spezifischen Obérthenmorphologien zagglich. Durch Entmischung in
Pd-haltige sowie aus Polylactid bestehende Brem und kontrollierte Reifung der generier-

ten Phasenmorphologie gelang es, die Feinstruktur dérdRenviande gezielt einzustellen.
Durch selektives Entfernen von Polylactid und dem Templat wurden Mandren aus zusam-
mengesinterten Pd—Nanopartikeln mit einer spezifischen Nanorbsitgestellt. Der Ver-
gleich von Nanashrchen mit 55 nm und 400 nm Durchmesser ergab, dass die Wachstums-
geschwindigkeit der Pd—Kristallite mit abnehmender Waiidknung zunimmt. Im Falle der

400 nm—Nanarhrchen konnte die Ausbildung einer die Porémde benetzenden Polylactid-
schicht nachgewiesen werden. In Kompositnahochen kann in Abaingigkeit von der Wand-
krummung, aber auch von den Greazthienenergien der koexistierenden Phasen, eine grol3e
Zahl von Morphologien auftreten. Mit Polymeren als Benetzuiégsim lbnnen zahlreiche an-
organische oder organische Stoffe in dighRchenviande eingafhrt werden. Die Herbeiihrung

einer Phasenseparation kombiniert mit kontrollierter Reifung ist experimentell problemlos
durchtihrbar. Daher stellt diese Erweiterung der Benetzungs—Methode einen universellen Zu-
gang zu Nandayhrchen aus nichtpolymeren Materialien dar, der die Einstellung spezifischer
Wandmorphologien erlaubt.

Die Herstellung von Nanéhrchen durch Benetzung fmer Template ist eingul3erst vielsei-

tige und leicht zu modifizierende Strategie. Dies konnte zwischenzeitlich durch die erfolgreiche
Anwendung weiterer Durciihrungsvarianten demonstriert werden. Beispielsweise dienen or-
ganometallische Polymere als Vaufferverbindungeriit piezoelektrische Metalloxide. Mit ih-

nen wurden pdise Template benetzt. Anschliel3end konnten durch Pyrolyse dlaicben aus
Bleizirkonattitanat (PZT, PbZk,Tij 4sOs) und Bariumtitanat (BaTig) hergestellt und von die-

sen eine piezoelektrische Hysteresekurve gemessen w&rideiterhin gelang es, Polymer—
Nanoiohrchen mit in den \Wnden eingebetteten Quecksilbertellurid—-Quantenpunkten herzu-
stellen. Hierzu wurde eine kolloidale Suspension der Quantenpunkte in Toluol mit éswend.

eines Polymers in demselber@gungsmittel vereinigt. Mit dieser Mischung erfolgte die Be-
netzung der Template. Nach deren selektivem Entfernen konnte gezeigt werden, dass die Na-
nordohrchen eine tir Quecksilbertellurid—-Quantenpunkte charakteristische Photolumineszenz
aufweiser?’

Templat—-Benetzung besitzt ein herausragendes Potentiajlbdzder Herstellung funktiona-
lisierter Nanodhrchen sowohlifr nanotechnologische Anwendungen als aiicldfe Grundla-
genforschung. Insbesondere der Einfluss der Wamdkrung auf die Strukturbildungsprozesse
in den RBhrchenvianden und die Eigenschaften der Naitochen drfte sich zu einem faszi-
nierenden Gegenstand ZukKtiger Forschung entwickeln.
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B. Symbole und Abkiirzungen

Mikrometer

Aluminiumoxid

Dichlormethan

Chloroform

Dimethylformamid

Porendurchmesser

Kaliumhydroxid, als viasserige bsung Kalilauge

zahlenmittleres Molekulargewicht

massenmittleres Molekulargewicht

multi-walled carbon nanotubes, mehrwandige Kohlenstoff-Namawhen
Nanometer

Polyetheretherketon, Poly(oxy-1,4-phenylenoxy-1,4-phenylencarbonyl-1,4-phenylen)
Palladium

Poly-pL—lactid

Polylactid (ohne Spezifizierung der Taktéi)

Poly-L-lactid

Polystyrol

Polymethylmethacrylat

Polytretrafluorethylen (bekannt unter dem Handelsnamen "Teflon”)
Polyvinylidenfluorid

Rasterelektronenmikroskopie

Spreitungsparameter

Silizium

single-walled carbon nanotubes, einwandige Kohlenstoff—Nyéancinen
Transmissionselektronenmikroskopie

Porentiefe
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