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1. Motivation

Die Nanotechnologie gilt als Schlusseltechnologie des 21. Jahrhunderts. In den letzten
Jahren wurden die Forschungen in diesem Bereich stark ausgeweitet und geférdert. Die
Potentiale scheinen dabei sehr grol3 zu sein. Datenspeicher der GroRe eines Zuckerwir-
fels sollten den Inhalt ganzer Bibliotheken speichern kdnnen, Werkstoffe die 10 mal
leichter und gleichzeitig 10 mal harter als Stahl sind sollten hergestellt oder in Nanoku-
geln verpackte Wirkstoffe sollten zielgenau verabreicht werden konnen'. Noch weitge-
hender waren die Visionen K. Eric Drexlers 19862 die die Nanotechnologie popular
machten, aber auch Angste hervorriefen. Seine Vision von sich selbst reproduzierenden
Nanorobotern, die unter anderem menschliche Gehirne wiederaufbauen und so den
Traum von ewigen Leben wahr machen kdnnen, wurde auch zur Inspiration fir Horror-
szenarien. Viele Wissenschaftler stehen diesen Ideen allerdings skeptisch bis ablehnend

gegenlber.

Anwendungsgebiete der Nanotechnologie sind Medizin, Pharmazie und Biotechnologie
(z.B. Medikamentenfreisetzung), Informations- und Kommunikationstechnologien (z.B.
Speichermedien), Werkstoff- und Umwelttechnik (z.B. Sensorik, Separation) und die
chemische Synthese (z.B. Katalyse)*®. Wie diese vielfaltigen Anwendungsméglichkei-
ten zeigen, handelt es sich bei der Nanotechnologie um eine Querschnittsdisziplin, die
Physik, Chemie, Biologie, Medizin und Materialwissenschaften umfasst. Dies bringt
auch eine gewisse Umstrukturierung mit immer hoherer Gewichtung der interdis-
ziplindren Zusammenarbeit mit sich. Im Rahmen dieser Doktorarbeit wurde mit Dr.
Martin Steinhart vom Max-Planck-Institut fur Mikrostrukturphysik in Halle, der Ar-
beitsgruppe von Professor Ralf Wehrspohn am Fraunhofer-Institut fir Werkstoffme-
chanik in Halle, der Arbeitsgruppe von Professor Frank Caruso im Department of Che-
mical and Biomolecular Engineering an der University of Melbourne und Dr. Laurence

Noirez von Laboratoire Leon Brillouin in Saclay zusammengearbeitet.
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Richard Feynman legte mit seinem Vortrag ,, There’s Plenty of Room at the Bottom*®

bereits 1959 den Grundstein fur die Nanotechnologie. Er stellte die Idee der 24-
béndigen Enzyklopéadie Brittanica gespeichert auf der Flache eines Stecknadelkopfs in
den Raum und forderte dazu auf, die Auflésung von Elektronenmikroskopen um das
100fache zu verbessern, damit biologische Prozesse untersucht und chemische Verbin-
dungen Molekul fir Molekil abgebildet werden kdnnen. Von ihm stammt auch das von
K. Eric Drexler aufgegriffene und weitergesponnene Konzept der Millionen Kkleiner
Fabriken.

Der Begriff ,,Nanotechnologie® an sich wurde erst 1974 von Norio Tanguchi eingefuhrt.
Er bezeichnete Herstellungsmethoden mit Abweichungen von unter einem Mikrometer
als ,,Nanotechnologie®. Die wichtigsten Instrumente zur Untersuchung von Strukturen
in Nanometermalistab sind das 1931 von Max Knoll und Ernst Ruska entwickelt Elekt-
ronenmikroskop und das erst 1981 von Gerd Binnig und Heinrich Rohrer entwickelte

Rastertunnelmikroskop.

Generell gibt es zwei verschiedene Ansétze zur Herstellung von Nanoobjekten und
-strukturen: den Top-Down und den Bottom-Up Ansatz. Der Top-Down Ansatz ist phy-
sikalisch-mikromechanisch geprégt. Hier ist es das Ziel die bereits in der Mikrotechnik
etablierten Methoden zu verbessern, z.B. lithographisch erzeugte Strukturen bis in den
Nanometerbereich zu verkleinern. Der Bottom-Up Ansatz geht von atomaren oder mo-
lekularen Bausteinen aus, die zu gréReren Strukturen zusammengefiigt werden sollen.
Meistens erfolgt dies Uber den Prozess der Selbstorganisation. Die in dieser Arbeit ver-
wendeten Template zur Herstellung von polymeren Nanoréhrchen wurden Top-Down
mit Hilfe von Lithographie und elektrochemischem Atzen hergestellt. Beim eigentli-
chen Benetzungsprozess geht man zwar von einem Bulkpolymer aus, und wirde dieses
einfach in die Poren gepresst werden, ware es auch ein Top-Down Ansatz, doch da Po-
lymerkette fur Polymerkette in die Templatporen diffundiert und sich dort an den Po-
renwénden, beeinflusst durch die extreme Krimmung, neu orientiert, ist der Benet-

zungsprozess ein Bottom-Up Ansatz.

Trotz mittlerweile guter interdisziplindrer Kommunikation und weit reichenden poten-
tiellen Anwendungsgebieten ist die kommerzielle Massenproduktion von Nanoobjekten

uberwiegend noch nicht realisiert. Zwar gibt es schon einige kommerzielle Produkte,
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die Materialien im Nanomalistab enthalten oder zumindest damit werben, doch dies
deckt noch nicht die erwarteten Anwendungen ab. Dem Gummi zur Autoreifenherstel-
lung wurden schon bevor die Nanotechnologie definiert wurde einige nanometergrof3e
Russpartikel zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften beigemischt worden.
Auch in der Sonnenschutzcreme befinden sich Nanopartikel, die das UV-Licht reflektie-
ren, ohne einen weilen Film auf der Haut zu hinterlassen. In einigen Lacken befinden
sich Nanorohrchen zur Verbesserung der Kratzfestigkeit. Doch verglichen mit dem rie-
sigen Potential, welches die Nanotechnologie zu bieten hat, ist dies nur ein sehr kleiner
Anfang.

Um eine kommerzielle Massenproduktion von Nanosystemen realisieren zu kénnen, ist
vor allem noch sehr viel Grundlagenforschung notwendig. Die altbekannten und lange
untersuchten makroskopischen Systeme gehorchen den Gesetzen der klassischen Phy-
sik. Der Anteil der Oberflachenatome ist im Vergleich zur Anzahl der Bulkatome ver-
nachléssigbar gering. Dies ist bei Nanoobjekten nicht der Fall. So kann allein durch die
Verkleinerung eines Materials dieses vollig neue Eigenschaften bekommen. Goldnano-
partikel einer bestimmten Grof3e weisen beispielsweise eine intensive rote Farbung auf.
Diese Eigenschaft wurde schon im Mittelalter zum Einfarben von Kirchenfenstern ge-
nutzt. Quantenmechanische Effekte spielen in dieser GroRenordnung bereits eine erheb-
liche Rolle. Doch die Komplexitat dieser fiir quantenmechanische Verhaltnisse sehr
vielatomigen Objekte ist zu hoch, um sdmtliche Effekte vorausberechnen zu konnen.
Dies macht ihre Eigenschaften beim bisherigen Stand der Forschung noch unvorherseh-
bar. Hier besteht also ein groRer Aufklarungsbedarf, da die Materialien, die von Interes-
se sein konnten, meist noch nicht empirisch auf mogliche Veranderungen bei Verkleine-
rung untersucht wurden. Wir befinden uns in der Grundlagenforschung erst am Anfang

eines viele Uberraschungen versprechenden Gebietes.

Der Vorteil von Nanoobjekten liegt vor allem in dem groBen Verhaltnis von Oberflache
zu Volumen, das sie aufweisen und der Maglichkeit, bestimmte Eigenschaften Uber
GroRenverdnderungen einstellen zu kénnen. Zudem stechen Nanostabchen und Rohr-
chen auf Grund ihrer anisotropen Eigenschaften besonders hervor. Die Réhrchengeo-
metrie ermoglicht zusétzlich den Einsatz als Leitungen fir Licht, Elektrizitat und Mate-
rie und als Mikrokavitaten oder Mikrokapseln.
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In dieser Arbeit wurden Polymernanostédbchen und -réhrchen, die durch Templatbenet-
zung hergestellt wurden, untersucht. Dieses Verfahren wurde von M. Steinhart 1997
entwickelt'®. Hierbei werden Polymerschmelzen oder -I6sungen in Kontakt mit pordsen
Aluminiumoxid- oder Siliziumtemplaten gebracht. Es kommt zur Benetzung der Pore-
ninnenwénde und nach Templatentfernung werden Nanoréhrchen oder -stdbchen erhal-
ten. Durch diese Herstellungsmethode ist es nicht nur mdglich, einzelne statistisch ver-
teilte Stdbchen bzw. Rohrchen zu erhalten, sondern auch, sofern noch durch das
Templat fixiert, perfekt parallel nebeneinander aufgereihte. Dies ermdglicht den Einsatz
als gegebenenfalls funktionalisierte Membranen oder nanostrukturierte Hybridsysteme.
Besonderer Vorteil dieser Methode sind, dass neben einer ganzen Bandbreite von 16sli-
chen und aufschmelzbaren Polymeren auch hochviskose, nicht schmelzbare Makromo-
lekule, wie Teflon, zu Réhrchen verarbeitet werden kénnen. Das Verfahren eroffnet
also den Zugang zu Nanor6hrchen aus einer breiten Materialpalette, welche ein hohes
Achsenverhéltnis aufweisen und einen Uber die ganze L&nge einheitlichen Durchmes-

Ser.

Bei der Benetzung aus Polymerschmelzen entstehen bei der Verwendung sehr niedriger
Molekulargewichte Nanostdbchen und aus hohen Molekulargewichten Nanoréhrchen.
In beiden Fallen sind die AuRenwénde stabil und geben exakt die Form und Struktur der
urspringlichen Poreninnenwénde wieder. Im Fall der Lésungsbenetzung kommen ne-
ben dem Molekulargewicht des Polymers noch der Einfluss der Losungsmittelqualitét
und der Konzentration des Polymers hinzu. Diese Einflisse und die daraus resultieren-
den Strukturen sind bisher wenig erforscht worden. Auch ein Modell fiir Benetzung auf
hoch gekriimmten Oberflachen existiert nicht. Genaue Kenntnisse diesbeziiglich sind
jedoch notwendig fir den technischen GroReinsatz von Polymernanostabchen und
-réhrchen. Durch genaue Kenntnis der Zusammenhénge lieRen sich gezielt Strukturen

herstellen.

In dieser Arbeit wurde die Loésungsbenetzung pordser Template néher betrachtet. Es
wurde untersucht, welche Strukturen entstehen und wie sie von der Polymerkonzentra-
tion, der Qualitat des Ldsungsmittels und des Molekulargewichts abhangen. Bereits
bekannte Modelle wurden zur Erklarung der Entstehung der einzelnen Strukturen he-
rangezogen. Die Beobachtung der entstehenden Strukturen wurde durch die Transmis-
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sionselektronenmikroskopie (TEM) ermdglicht. Den Untersuchungen ging eine Metho-

denentwicklung zur geeigneten Praparation der Proben fir TEM-Aufnahmen voraus.

Durch Untersuchungen der Dicke der Rohrchenwénde in Abhangigkeit vom Molekular-
gewichts, soll die Ubertragbarkeit der fir planare Oberflachen existierenden Modelle
auf die vorliegenden hoch gekrimmten Oberflachen der Poreninnenwénde Uberprift
werden. Es wurden auBerdem Kleinwinkelneutronenbeugungsmessungen (Small Angle
Neutron Scattering; SANS) schmelzbenetzter Proben gemacht, um den vorliegenden

Gyrationsradius zu ermitteln.

Als Modellpolymer zur Untersuchung der Abhéngigkeiten wurde Polystyrol gewahlt.
Hierbei handelt es sich um ein umfassend untersuchtes Polymer, das fiir sehr viele Mo-
lekulargewichte mit sehr engen Molekulargewichtsverteilungen erhéltlich ist. Es zeich-
net sich durch geringe Feuchtigkeitsaufnahme, gute Verarbeitbarkeit und sehr gute

elektrische Eigenschaften aus.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, Nanorohrchen mit elektrostatisch geladenen
Oberflachen herzustellen. Dazu wurden Polyelektrolyte verwendet. Sie sind aus Mono-
mereinheiten mit positiv oder negativ geladenen Gruppen aufgebaut. Aus waéssriger
Losung werden sie zum Beschichten verschiedener Oberflachen eingesetzt, um auf die-
sen eine elektrische Ladung einzufthren. Die Einfihrung einer elektrischen Ladung auf
den Oberflachen von Nanorohrchen wirde ihre Agglomeration untereinander verhin-

dern und eine Kontrolle ihrer raumlichen Ausrichtung ermdglichen.
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2. Theorie

2.1. Nanorodhrchen

2.1.1 Kohlenstoff-Nanordhrchen

Kohlenstoff-Nanordhrchen wurden 1991 von Iijima entdeckt''. Sie wurden in einem
Kritschmer-Reaktor'> durch Lichtbogenentladung zwischen zwei Graphitelektroden
erzeugt. Thre Wénde bestehen aus mehreren zylinderformig aufgerollten Graphitebenen,
die konzentrisch ineinander angeordnet sind. Es konnen Rohrchendurchmesser von 1
bis 5 nm und Langen von einigen 100 um erreicht werden. Die Produktion groBerer
Mengen dieser mehrwandigen Kohlenstoff-Nanordhrchen (Multi-Walled Nanotubes,
MWNT) konnte von Ebbesen und Ajayan durch Optimierung der Prozessbedingungen

3

. 1
erreicht werden .

Walled Nanotubes, SWNT) im Lichtbogen gelang 1993 Bethune et al. durch Verwen-

Die Herstellung einwandiger Kohlenstoff-Nanor6hrchen (Single

dung von Cobalt als Katalysator'®. Die Laserverdampfung von mit Cobalt und Nickel

imprignierten Graphittargets ist eine weitere Methode zur Herstellung von SWNTs'> '°,

Ein anderer Weg zur Herstellung von MWNTs ist die katalytische Zersetzung organi-
scher Verbindungen (Chemical Vapor Deposition, CVD). Dies gelang Endo et al
1993'". Die CVD erméglicht es sogar Arrays nahezu paralleler Nanorohrchen auf eine
Unterlage aufwachsen zu lassen. Durch diese Methode lassen sich zwar grofle Mengen
herstellen, aber die resultierenden MWNTs besitzen keine so hohe Kristallinitit wie die

mit Lichtbogen hergestellten, was ihre mechanischen Eigenschaften negativ beeinflusst.

Durch diese Methoden und deren Optimierungen koénnen immer einheitlichere Koh-
lenstoffnanoréhrchen hergestellt werden. Doch trotz dieser diversen Fortschritte besteht

immer noch das Problem der schwierigen Aufarbeitung. So lassen sich Verunreinigun-
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gen und Nebenprodukte auf Grund ihrer Unloslichkeit nur mittels komplizierter Verfah-
ren abtrennen. Die Kontrolle von Durchmesser und Lénge der resultierenden Réhrchen

ist nur in sehr begrenztem Umfang moglich.

2.1.2 Nanorohrchen durch Selbstorganisation

Abhéngig vom Aufbau der Molekiile und von den dufleren Bedingungen ordnen sich

bestimmte Molekiile zu hoher geordneten Strukturen an.

.
\'u
" S EFal
L i
M )‘:_.-'
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L

(@) (b) (© (d)
Abb. 2.1: Entstehung rohrchenférmiger Materialien durch Selbstorganisation: (a) Riickfaltung planarer

Filme, (b) helicale Konformation durch Windung und Faltung, (c) Staplung von Makrocyclen, (d) Anord-

nung sektor- und keilformiger Molekiile zu Scheiben und Stapelung zu Zylindern ™ '8 1%:20,

Neben den im vorherigen Kapitel beschriebenen Kohlenstoff-Nanoréhrchen kénnen
auch aus verschiedenen anderen, meist komplexen Molekiilen durch Selbstorganisati-
onsprozesse Nanorohrchen gebildet werden. So kénnen sich diinne Filme zu Nanor6hr-
chen aufrollen, wenn die tragende Substratschicht selektiv wegitzt wird (Abb. 2.1 a)'®.
Lineare D,L-Lipide falten sich zu zylindrischen helicalen Konformationen
(Abb. 2.1 b)*"**. Zylindrische Peptide dagegen aggregieren auf Grund von Wasserstoff-
briickenbildung zwischen den Peptidgeriisten zu Stapeln (Abb. 2.1 (c))*. Verschiedene
Amphiphile wie z.B. Lipide in Wasser kdnnen sich zu Réhrchenstrukturen zusammen-
lagern (Abb. 2.1 (d))** **>* %. Die Triebkraft dieser Selbstorganisation ist die Minimie-
rung der Wechselwirkung zwischen Wasser und den hydrophoben Kohlenstoffketten.
Ahnliche Strukturen bilden auch Blockcopolymere aus die eine Mikrophasenseparation

7
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durchlaufen. Die Grenzen der Nanordhrchenherstellung durch Selbstorganisationspro-
zesse bestehen darin, dass nur bestimmte Molekiile dazu in der Lage sind und diese sich
nur in engen Grenzen modifizieren oder funktionalisieren lassen. Ein systematischer

Ansatz ist bisher nicht realisiert worden

2.1.3 Nanorohrchen durch Verwendung von Templaten

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Nanoréhrchen ist die Verwendung von
Templaten. Hier gibt es zwei verschiedene Verfahren: zum einen kdnnen diinne, durch
das Elektrospinnverfahren hergestellte Polymerfasern iiber die Gasphasenabscheidung
z.B. mit Poly(p-xylene) beschichtet und anschlieBend aus der Beschichtung herausge-
16st werden. Dieses Verfahren ist als TUFT-Prozess> (TUbe by Fiber Templating) be-
kannt. Die elektrogesponnenen Fasern haben einen Durchmesser von 5 nm bis zu eini-
gen Mikrometern und konnen bis zu mehrere Meter lang sein. Die durch
Faserbeschichtung erzeugten Rohrchen weisen daher wie die Templatfasern sehr hohe
Achsenverhéltnisse auf. Doch lassen sich auf diesem Wege keine genau definierten
Léngen erhalten. Ein nachtragliches Schneiden der Fasern bzw. Rhrchen ist bis jetzt
noch nicht zufriedenstellend moglich. Auch die Einheitlichkeit der Durchmesser der
gesponnenen Templatfasern, sowohl entlang einer Faser als auch der Fasern untereinan-

der, ist begrenzt.

Nanor6hrchen definierter und vor allem einheitlicher Lénge erhélt man dagegen durch
die Verwendung von pordsen Templaten. C.R. Martin®® ***** konnte durch Befiillen von
Templatporen mit Monomeren und anschlieBender oxidativer Polymerisation Nano-
rohrchen aus leitfahigen Polymeren herstellen. Die Oxidation kann sowohl chemisch als
auch elektrochemisch durchgefiihrt werden. Hierbei konnte die Wandstédrke der Rohr-
chen tiiber die Lénge der Polymerisationszeit gesteuert werden. Bei einigen Polymeren
kann es sogar zur vollstindigen Befiillung kommen. Auch Metallnanoréhrchen lassen
sich durch chemische oder eletrochemische Reduktion entsprechender Metallionen in
den Poren herstellen. Wichtig ist hierbei eine Funktionalisierung der Poreninnenwinde,
welche eine Anlagerung des Metalls an Selbige begilinstigt. Ohne Funktionalisierung

oder bei sehr langen Reaktionszeiten entstehen Metalldrdhte.
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Ein weiterer Weg zur Nanordhrchenherstellung ist die von M. Steinhart'® erstmals be-
schriebene Benetzung pordser Template mit Polymerschmelzen oder -l16sungen. Dieses
Verfahren erweitert die Materialpalette nicht nur um sdmtliche 16slichen und auf-
schmelzbaren Polymere, sondern auch extrem hochviskose Polymere wie Polytetraflu-
orethylen, Polyetheretherketon oder Polyethylen mit ultrahohen Molekulargewichten
konnten erfolgreich zu Nanordhrchen verarbeitet werden®. Durch Verwendung von
Mehrkomponentensystemen sind auch Metallrohrchen und Kompositrohrchen zugéng-
lich®. Hierzu wird das Polymer mit einer anorganischen Verbindung vermischt. Wih-
rend der Benetzung fungiert das Makromolekiil als Trager der anorganischen Verbin-
dung. Durch anschlieendes Tempern kann das Polymer pyrolytisch entfernt und die

3233 Die entstandenen Metall-

anorganische Verbindung zum Metall reduziert werden
rohrchen in den Poren kdnnen wieder mit einer Mischung aus Polymer und anorgani-
scher Verbindung benetzt werden. Auf diese Weise lassen sich mehrwandige R6hrchen
aus verschiedenen Metallen herstellen. Durch die Verwendung von Polymeren als Tré-
germaterial konnten auch Nanordhrchen aus anorganischen ferroelektrischen Oxiden

und ferroelektrischen Copolymeren hergestellt werden® *°.

Durch Verwendung von oligomeren Tridgermaterialien werden nach deren katalytischer
Entfernung, Réhrchen mit wellenformigen statt glatten Innenwiénden erhalten®®. Benetzt
man die Poren mit einem Blockcopolymer, welches eine Mikrophasenseparation durch-
lauft, entstehen gefiillte Stdbchen mit einer lamellaren Struktur in der die Lamellen zy-

linderféormig aufgebaut sind.

2.2. Template

2.2.1 Herstellung

Pordse Aluminiumoxidtemplate sind von Whatman® kéuflich zu erwerben, doch ihre
Poren weisen keine einheitlichen Durchmesser auf, weder entlang der Porenachse noch
untereinander. Die Poren sind auch nicht gleichméBig angeordnet, weichen im Quer-

schnitt oft von der idealen zylinderféormigen Geometrie ab und sind untereinander ver-
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netzt. Zur Grundlagenforschung eignen sie sich nicht. Hierzu werden Template mit Po-
ren benotigt, die sowohl untereinander als auch iiber ihre ganze Lénge einen einheitli-
chen Durchmesser mit zylindrischer Geometrie und iiber das ganze Templat die gleiche
Porentiefe aufweisen und nicht verzweigt sind. Da die verwendeten Polymere die Pore-

ninnenwénde exakt abbilden, sollten diese mdglichst glatt und einheitlich sein.

Pordses Aluminiumoxid wird durch einen elektrochemischen Atzprozess aus Alumini-
um hergestellt. Das Phinomen der Selbstorganisation beim elektrochemischen Atzen
von Aluminium wurde 1995 von Masuda und Fukuda®’ entdeckt. Thnen gelang es unter
bestimmten Bedingungen geordnete Aluminiumoxidporenstrukturen mit perfekt geord-
neten Domédnen im Mikrometerbereich zu erzeugen. Die durchgehend geraden Poren
mit monodispersem Durchmesser waren in einem hexagonalen Gitter angeordnet. Die
GroBe der geordneten Doménen und die Monodispersitit der Durchmesser wuchsen
linear mit der Atzzeit. Durch Vorstrukturierung der Aluminiumoberfliche mittels Elekt-
ronenstrahllithographie®® oder Imprint-Lithographie®® konnte eine langreichweitige he-
xagonale Anordnung der Poren erreicht werden. Die Vorstrukturierung durch Imprint-
Lithographie konnte von Wehrspohn® durch eine geeignete Kombination von lithogra-
phisch erzeugtem Gitter und Atzbedingungen erweitert werden. Zur Erzeugung einer
neuen Pore sind mindestens 3 Ausgangspunkte, also schon bestehende Poren, notwen-
dig, zwischen denen dann eine neue Pore gebildet wird. Somit ist eine Verkleinerung
unterhalb der lithographisch zuginglichen Strukturen méglich. Uber diese Herstel-
lungsmethode sind hochgeordnete Template mit hexagonal angeordneten Poren6ffnun-
gen und iiber die ganze Lénge einheitlichen Poren zugénglich (Abb. 2.2). Die Dispersi-

tat der Porendurchmesser liegen bei bis zu 2% *°.

nanninannannnnanonoaa \\r4rr<rﬂrrrrrrrr .rrrrr 00000001
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i

Abb. 2.2: SEM-Aufnahmen geordneter Pordser Template: Templatquerschnitt (links) und Templatauf-

sicht (rechts) (Aufnahmen von Martin Steinhart)
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Zusammen mit den durch photolithographische Vorstrukturierung und elektrochemi-
schem Atzen herstellbaren makropordsen Silizium** ist eine groBe Bandbreite der Po-

rendurchmesser von 20 nm bis 4 um zugénglich.

. r .
= Porous alumina ]:
1000 f — Macroporous silicon I ]: 1

a

(nm)

o

100

[

100 1000
Lattice constant 2 (nm)

Pore diameter [}

I1

Abb. 2.3: Auftragung der realisierbaren Templatstrukturen (Abbildung von Ralf Wehrspohn)

Der elektrochemische Atzprozess durchliuft 4 Stadien (Abb. 2.4)*.

1. Regime 2. Regime

Elektrode
Elektrolyt o -

AlLO; AR+ 0ZOH)

3. Regime 4. Regime

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Stadien des Porenwachstums*: (1) Wachstum des Barrierenoxi-

des; (2) Entstehung von Inhomogenitéten; (3) Beginn des Porenwachstums; (4) stabiles Porenwachs-

tum aus 43
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Zuerst bildet sich ein homogenes, planares Barriereoxid aus (Regime 1). Dann kommt
es durch UnregelmiBigkeiten in der Al,Os-Oberfliche zu einer Fokussierung der Feld-
linien, welche zu einer felderhdhten Oxidauflosung fiihrt* (Regime 2). Die in der Bar-
riereschicht entstandenen Vertiefungen dienen als Keime zum Porenwachstum, welches
zufillig verteilt auf der Al,O3-Oberfldche beginnt. In den Poren wird durch die Fokus-
sierung der Feldlinien die Ionendrift verstirkt. Die an der Oxid/Elektrolyt-Grenzflache
durch die Aufspaltung von Wassermolekiilen entstandenen O* und OH Anionen wan-
dern durch das Oxid zum Metall und reagieren dort mit einem Teil der an der
Oxid/Metall-Grenzfliche erzeugten Al’*-Kationen. Die restlichen AI’*-Ionen wandern
durch die Oxidschicht zum Elektrolyten. Innerhalb der Oxidschicht findet keine chemi-
sche Reaktion statt*®. In Regime 4 hat sich ein stabiler mittlerer Porenabstand einge-
stellt. Auch zwischen Oxidbildung und feldunterstiitzter Al,O3-Auflosung an den Po-
renboden hat sich eine Art Gleichgewicht eingestellt. Limitiert durch die chemische
Auflosungsgeschwindigkeit findet makroskopisch ein gleichmifiges Wachstum der

Porenfront statt.

2.2.2 Benetzung

Im Folgenden soll der Benetzungsprozess schematisch vorgestellt werden. (Abb. 2.5)
Auf den Benetzungsprozess, die Begrifflichkeiten und die existierenden Modelle wird

detailliert in Kapitel 4 eingegangen.

I]]]IJ]*IIIII]]*[HEII»-

e
I—
Polymere Oligomere kleine Molekdle

Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Wettingprozesses von pordsen Templaten
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Bringt man eine polymerhaltige Fliissigkeit in Kontakt mit dem Aluminiumoxidtemplat,
so bildet sich ein so genannter Vorldufer-Film aus, der die Porenwénde benetzt. Die
Modellvorstellung geht davon aus, dass hierbei flach ausgestreckte Ketten die Poren-
wand entlang wandern. Durch Materialtransport aus dem iiberstindigen Polymerfilm in
die Poren relaxieren die ausgestreckten Ketten zu Polymerkndueln, welche die Wénde
der Nanorohrchen bilden (Abb.2.5a->b). Zur Ausbildung von Undulationen
(Abb. 2.5 ¢) kommt es nur bei der Benetzung mit Losungen oder Schmelzen von Oli-
gomeren oder kleineren Molekiilen. Bei letzteren kommt es anschlieBend zur Menis-
kusbildung, gefolgt von der kompletten Befiillung der Poren (Abb.2.5d+e¢). Der
Grund fiir die unterschiedlichen Befiillungsstadien sind die Gré3enausmalle einer Po-
lymerkette im Vergleich zu einem organischen Molekiil. Der Materialtransport und da-
mit das Wachsen der Wandstidrke kann bei Polymeren durch das Vorliegen einer ge-
streckten Kette und deren Relaxtion zum Polymerknduel erfolgen. Liegen Knéauel vor,
miisste die ndchste Schicht in einem so groBen Abstand zum Substrat gebildet werden,
dass die Wechselwirkungen, die den Benetzungsprozess verursachen, nicht mehr bzw.
nur noch deutlich abgeschwécht vorliegen. Sie iiberwiegen dann nicht mehr die im

tiberstindigen Tropfen vorherrschenden Kohisionskrifte.

Bei kleineren Molekiilen wandern dagegen von vornherein gleich mehrere Schichten.
Der Abstand zur Wand #ndert sich von Schicht zu Schicht nur geringfiigig. Der Uber-
gang von dominierenden Adhésions- zu dominierenden Kohisionskréften verlduft fast
flieBend. Kleine Molekiile sind sehr beweglich, es kommt leicht zum Auftreten von Un-
dulationen, diese flihren zur Meniskusbildung und schlieBlich zur kompletten Befiil-

lung. Massive Stidbchen werden erhalten.
Oligomere liegen mit ihrer Kettenlinge zwischen Polymeren und Monomeren. Sie bil-

den Undulationen aus, teilweise kommt es auch zur Meniskubildung, es findet aber kei-

ne komplette Fiillung der Poren statt.
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2.3. Grundlagen der Benetzung

Im Folgenden sollen die dem Benetzungsprozess zugrunde liegenden Parameter erldu-
tert werden. Wichtig zum Abschétzen der Benetzbarkeit eines Substrats mit einer Fliis-

sigkeit ist z.B. die Kenntnis der jeweiligen Oberflachenenergie.

2.3.1 Oberflachenenergie/-spannung

In makroskopischen Objekten befindet sich der Grofteil der Atome im Innern, nur ca.
0,1 % bilden die Oberfliche. Zusammengehalten werden die Atome durch Kohésions-
krifte, welche gleichmifig auf die inneren Atome wirken, nicht aber auf die Oberfla-

chenatome (Abb. 2.6).

Oberflachenschicht.

Volumenphase

Abb. 2.6: Bindungskrifte im Inneren und an der Oberfliche eines Substrats*’

Die fehlenden Bindungen der Oberfldchenatome zur AuBlenseite hin verursachen einen
hoheren Energiegehalt dieser Atome im Vergleich zu denen im Volumen*®. Durch Auf-
summierung der Energiedifferenz wird die Oberflichenenergie erhalten. Diese verur-
sacht zur Absenkung der Energie der Oberflaichenatome eine Kompression in den ober-
flichennahen Bereichen. Wird diese beriicksichtigt, spricht man von Oberflichen-
spannung. Hierbei handelt es sich um eine membranartige Spannung, die entlang der
Oberflache wirkt; also weder nach auflen noch nach innen, da ein Gleichgewicht zwi-
schen anziehenden und abstoBenden Kréften besteht. Die Oberfldchenspannung gibt die
Grofe der reversiblen Arbeit an, die benétigt wird, um aus im Volumen befindlichen

Atomen eine Oberfliche zu erzeugen.
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Der Betrag der Oberflichenspannung wird durch die vorliegenden Kohésionskrifte be-
stimmt. Liegen neben den Van-der-Waals-Kriften noch andere stirkere Krifte vor, z.B.
Wasserstoftbriickenbindungen oder ionische Bindungen, dann besitzt die Substanz auch
eine erhohte Oberflichenspannung. Eine solche Fliissigkeit benetzt einen Festkorper nur
schlecht. Gut benetzen dagegen Fliissigkeiten mit niedriger Oberflichenspannung, da in
diesen die Energiedifferenz zwischen dufleren und inneren Atomen nicht sehr grof3 ist.
Zur Ausdehnung ihrer Oberfliche wird im Vergleich zu einer Fliissigkeit mit hoher
Oberfliachenenergie nur wenig Energie bendtigt. Auf einem Festkorper mit hoher Ober-
flichenenergie wird die zur OberflichenvergroBerung der Fliissigkeit bendtigte Energie
dadurch kompensiert, dass die freie Oberfliche des Festkorpers energetisch ungiinstiger
ist als eine entsprechend grofle Oberfldche der Fliissigkeit. Durch die Benetzung des
Substrats mit der Fliissigkeit wird die Oberflichenenergie des Substrats abgesenkt. Die-

ser Energiegewinn ist die Triebkraft der Benetzung.

Das Grundprinzip einer erfolgreichen Benetzung ist also, dass Fliissigkeiten mit niedri-
ger Oberflachenenergie — wozu Polymerschmelzen und -16sungen zihlen — bereitwillig
auf Oberflichen mit hoher Oberflichenenergie spreiten. Eine hohe Oberflichenenergie
besitzen viele anorganische Materialien wie z.B. Metalloxide. Somit sind porése Alu-
miniumoxidtemplate und makropordses Silizium — Silizium bildet bereits an der Luft
eine die Oberflidche bedeckende Oxidschicht aus — besonders als zu benetzende Substra-

te geeignet.

2.3.2 Partielle und vollstandige Benetzung

Das Verhalten eines auf einem Substrat abgesetzten Tropfens ist abhingig von den vor-
liegenden Oberflichenspannungen. Es stellt sich an der Grenzfliche Sub-
strat/Fliissigkeit/Luft ein flir die Materialien charakteristischer Winkel, genannt Kon-

takt- oder Benetzungswinkel, ein.
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Abb. 2.7: Grenzflichenspannung und Kontaktwinkel eines Fliissigkeitstropfens auf einem Subtrat®

Der Kontaktwinkel ldsst sich experimentell bestimmen und in Abhéngigkeit von der
GroBe des gemessenen Winkels lassen sich verschiedene Benetzungszustinde unter-

.1 50
scheiden™.

‘ (teilweiss) benstzend
fo\ou0

nicht bensizend

vollstandig benetzend

. vollstandig nicht
et

benaetzend

Abb. 2.8: Kontaktwinkel und Benetzungsstadium®

Betriagt der Kontakt Winkel 90° oder mehr liegen abstoBende Kréfte vor. Der Extrem-
fall der vollstdndigen Nicht-Benetzung weist einen Winkel von 180° auf. Fiir die
Bildung einer Kontaktflaiche zwischen Substrat und Fliissigkeit wird unter nicht benet-
zenden Bedingungen zusétzliche Energie bendtigt. In diesem Fall ist die Oberfldchen-
spannung des Festkorpers kleiner oder gleich der der Fliissigkeit. Bei einem Kontakt-
winkel zwischen 0° und 90° spricht man von einer partiellen Benetzung. Je kleiner 0,
desto stirker verlauft der Tropfen und desto diinner ist der gebildete Film. Dies tritt ein,
wenn die Oberflichenspannung der Fliissigkeit etwas kleiner als die des Substrates ist.
In diesem Fall ergibt sich ein Kontaktwinkel von 0°. Das Substrat wird vollstindig von
der Fliissigkeit benetzt. Ist nun die zu benetzende Fliache in Vergleich zur Verfiigung
stehenden Fliissigkeit unendlich groB3, ergeben sich zwei verschiedene Grenzfille. Do-
minieren die Kohésionskrifte, bildet sich ein geschlossener Film, der eine endliche Fla-
che benetzt °" °* >*. Uberwiegen dagegen die Diffusionskrifte, liegt die Fliissigkeit als

Oberflichengas vor™>*.

16



THEORIE

Uber die YOUNG-Gleichung lisst sich der Kontaktwinkel ins Verhiltnis zu den vorlie-

genden Oberflichenspannungen setzen:

Ysv = Ys1 T Y1y €OSO (2.1

mit v,y : Oberflichenspannung des Substrats
vs1 - Grenzflachenspannung zwischen Substrat und Fliissigkeit

Y1v : Oberflachenspannung der Fliissigkeit

Die Vollstindigkeit der Benetzung lésst sich quantitativ durch den Spreitungsparameter

S beschreiben.

S =75y — (¥s1 T 71v) (2.2)

Er kann als Differenz von Adhisions- und Kohiisionskriiften beschrieben werden® °°.

Als Adhésionskréifte werden dabei die zwischen der Fliissigkeit und dem Substrat wir-
kenden Kréfte beschrieben. Die Adhésionsarbeit betrigt ysy + s - Y1y und die Kohési-
onsarbeit 2 v, . Es findet eine vollstindige Benetzung des Substrates statt, wenn die Ad-
hésionskrifte zwischen Fliissigkeit und Substratoberfliche die Kohisionskréfte in der
Fliissigkeit iiberwiegen. Dies ist der Fall, wenn S groBer oder gleich Null ist. Ist S klei-

ner als Null findet nur eine partielle Benetzung statt.

2.3.3 Spreitdruck

Der Spreitdruck ist die Differenz zwischen der Oberflachenenergie eines Festkorpers im
Vakuum und der eines Festkorpers in einer gesittigten Atmosphére. Die Differenz wird
durch Molekiile verursacht, die sich aus der Gasphase auf dem Festkorper abscheiden.
Solange keine oder nur geringe Adsorption auf dem Festkorper stattfindet, kann der
Spreitdruck vernachldssigt werden. Dies ist z.B. bei polymeren Substraten der Fall. Bei
hochenergetischen Metalloberflichen kann jedoch eine zu beachtende Verdnderung der

Benetzbarkeit stattfinden. Hier konnen Fremdstoffe, vor allem organische Substanzen,
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den Kontaktwinkel merklich beeinflussen. Im Falle von Polymerschmelzen als benet-
zende Fliissigkeit sollte dies vernachlédssigbar sein, eventuell aber nicht beim Benetzen

mit Polymerldsungen.

2.3.4 Disjoining Pressure

In Systemen in denen die Filmdicke im Groenordnungsbereich der langreichweitigen
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen liegt, miissen diese mit beriicksichtigt
werden. Hierzu wurde der Parameter IT eingefiihrt’’, der auch als disjoining pressure

bezeichnet wird:

_dp

n=-4
de

(2.3)

mit P(e) als Korrekturterm und e als Filmdicke.

P(e) ist eine fallende Funktion, wenn die Ausbildung eines dicken Films begiinstigt ist.
In diesem Fall ist I1(e) positiv. Der disjoining pressure gibt dann den Druck an, der an-

gewendet werden muss, um eine Anderung der Filmdicke zu verhindern™.
Betrédgt die Dicke mehr als 100 nm kann dem Film die Energie ys; + 1, zugeschrieben
werden. Im anderen Extremfall dagegen geht die Schichtdicke gegen 0 und die Energie

entspricht der der freien Substratoberflache ysy. Um den Bereich zwischen den beiden

Extremfillen beschreiben zu konnen wurde der Korrekturterm P(e) eingefiihrt:
E
Ny = }/S,l + ]/l,v +P(e) (24)
m
Geht die Schichtdicke gegen unendlich muss P(e) gleich 0 werden. Geht die Schichtdi-

cke dagegen gegen 0 gilt:
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P(e) = S = ys,v _7S,l _7/1,\1 (25)

Aufgrund der Beitrdge der langreichweitigen intermolekularen Wechselwirkungen zu
P(e) variiert dieser nicht nur im Bereich von Molekularabstinden. In Polymerlosungen
kann die Skala tiber die P(e) variiert der Grof3e eines Polymerknéuels entsprechen. Van-

der-Waals Krifte variieren mit 1/1°, P(¢) dagegen deutlich langsamer mit 1/¢”.

2.3.5 Precursor-Film

Die Benetzung mit sehr viskosen Fliissigkeiten wie z.B. Polymerschmelzen lauft so
langsam ab, dass in einem experimentell beobachtbaren Zeitraum der Gleichgewichts-
zustand nicht erreicht wird. Die Langsamkeit dieses Prozesses ermoglicht ihn genauer
zu studieren. Dabei wurde das Auftreten eines bereits theoretisch von de Gennes’' und
Joanny™ vorhergesagten Precursor-Films von Ausserre’’ im Experiment beobachtet.
Dieser Film bildet sich gleichméBig rund um den spreitenden Tropfen aus. Er bedeckt
eine Fliache, die die laterale Ausdehnung des Tropfens um ein vielfaches iiberschreiten
kann und besitzt eine Dicke von wenigen Angstrdm bis hin zu 100 Nanometern. Im
Verlauf des Benetzungsprozesses findet durch Van-der-Waals-Kréfte Materialtransport

aus dem Tropfen in den Film statt.

Im Spezialfall von Polymeren, deren Molekulargewicht liber dem Schwellenwert fiir
das Auftreten von Verschlaufungen liegt, konnte die Dicke des Precursor-Films direkt
am Tropfen und in weitem Abstand von diesem bestimmt werden (Abb. 2.9). In der
Nihe des Tropfens fand man eine Dicke, die der GroBBenordnung des Gyrationsradius
der Polymerketten entspricht®. In groBerer Entfernung zum Tropfen entsprach die Di-
cke der GroBenordnung einer flach ausgestreckten Kette® 7* °. Diese Abnahme der
Filmdicke kann sowohl kontinuierlich®* als auch stufenweise®" erfolgen. Im letzten Fall

entspricht die Hohe der Stufen der Grof8enordnung der Dicke einer Molekiilschicht.
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Abb. 2.9: Kettenkonformation im Precursor-Film eines spreitenden Tropfens

R. Superfine et al beobachteten mittels AFM einen spreitenden Tropfen®® aus Polystyrol
mit einem Molekulargewicht von 250.000-1.000.000 g/mol. Auf einer oxidierten Silizi-
umoberfliche bildete sich um den Tropfen herum ein 7 A dicker Precursor-Film aus.

Dies entspricht der Dicke einer flach ausgestreckten Polymerkette.

Chain (CH—CH:)
diameter
=74 @
- -=-==-p
Monomer length
b=264d

Abb. 2.10: Dimensionen einer Monomereinheit von Polystyrol®

Mit der Zeit fand Materialtransport aus dem Tropfen in den Film statt. Dessen Dicke
erhohte sich direkt am Tropfen um einige Monoschichten®”. Gegen Ende des Sprei-
tungsprozesses lag ein flacher Film, der eine begrenzte Fliche des Substrates bedeckte,

vor. Seine Dicke entsprach der einer Monolage.

In den beschriebenen Modellen wird meist von einem begrenzten Fliissigkeitsvolumen
auf einer quasi-unendlichen Oberfliche ausgegangen. Im Fall der in dieser Arbeit ver-
wendeten Substrate handelt es sich dagegen um Template mit Sackporen. Einer be-

grenzten Oberflache steht also ein unbegrenztes Fliissigkeitsvolumen gegeniiber.
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2.3.6 Kettenkonformation in diinnen Filmen

Die GroBe R, gibt die Ausdehnung eines Molekiils im Raum an. Lineare, flexible Mo-
lekiile wie Polystyrol besitzen im Bulkmaterial kugelformige Umrisse. In ultradiinnen
Filmen ist die Ausdehnung des Materials in einer Dimension so stark verkleinert, dass
die Dicke unterhalb des Gyrationsradius liegt. Sind die Gyrationsradien parallel und
senkrecht zum Film unabhingig voneinander, so wird der Gyrationsradius senkrecht
zum Film gestaucht, wihrend er parallel dazu konstant bleibt®’. Das Gesamtvolumen
des Knéduels nimmt ab. Bleibt das Gesamtvolumen dagegen konstant und die Gyrations-
radien sind nicht unabhéngig von einander, dann wichst der Gyrationsradius parallel

zum Film, wenn er senkrecht dazu verkleinert wird.

bulk conformation

- 2Ry

2 possibilities for effect
— of thin film confinement

direction

~— 2Ry ""~ 2R % <+ 2R"*">2R %

Constant lateral dimensions Stretched lateral dimensions

- independence of x,y,z * constant volume concept
dimensions (ideal
Gaussian conformation)

« predicted by de Gennes

Abb. 2.11: Schematische Darstellung der moglichen Gyrationsradien in ultra-diinnen Filmen®*

Zur Ermittlung des tatsdchlichen Gyrationsradius parallel zum Film wurden Kleinwin-
kelneutronenbeugungsmessungen gemacht. Shuto et al.** konnten durch Untersuchun-
gen an wassergecasteten Filmen mit einer Dicke unterhalb von 2 R, eine VergroBBerung
des Gyrationsradius parallel zum Film feststellen. Doch im Gegensatz zur Theorie trat
zusitzlich auch eine Verkleinerung des Volumens auf. Die Auswertung von Rontgen-
beugungsmessungen ergab im Vergleich zum Bulk eine geringere Verschlaufung der
Ketten und eine weniger dichte Packung. Die Autoren vermuteten als Ursache einen
durch das schnelle Verdunsten des Losungsmittels hervorgerufenen Nichtgleichge-

wichtszustand.

21



THEORIE

Einen konstanten Gyrationsradius konnten dagegen Jones et al.> und Brulet et al.*® bei
der Untersuchung von spingecasteten Filmen feststellen. Bis zu einer Filmdicke von
Ry/2 konnte parallel zum Film ein dem Bulkmaterial entsprechender Gyrationsradius

bestimmt werden.

Abhingig vom Herstellungsprozess konnten entweder ein konstanter Gyrationsradius
oder VergroBerung festgestellt werden. Diese Untersuchungen fanden allerdings nur an
ebenen Substraten statt. Die in dieser Arbeit benetzen Template weisen dagegen hoch-
gekriimmte Oberflichen auf. Im Vergleich mit der Kettenkonformation des Polymers
im Bulk kommt dabei neben dem durch das Ausbilden eines ultradiinnen Films verur-
sachten Confinement-Effekts auch noch der Einfluss einer extrem hohen Kriimmung

hinzu.

2.4 Elektrostatische Adhasionstheorie

Das im vorherigen Abschnitt beschriebene Modell der Benetzung ist eine thermodyna-
mische Adhésionstheorie. Weitere Adhédsionstheorien sind das mechanische Adhisi-
onsmodell, die Polarisationstheorie, die Diffusionstheorie und die elektrostatische Theo-
rie*® (Abb. 2.12). Die letzen drei Theorien sind molekularphysikalische Interpretationen

der Grenzflichenvorgénge.

(@) (b) (©) (d)

Abb. 2.12: schematische Darstellung der Adhdsionsmechanismen: (a) mechanisch; (b) elektrostatisch;

(c) Diffusionstheorie; (d) Adsorptionstheorie®’
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Diese verschiedenen Modelle widersprechen sich nicht, sondern beschreiben die Adhé-
sion vielmehr iiber unterschiedliche Zusammenhédnge und beziehen sich dabei nur auf
Teilbereiche dieses sehr komplexen und noch nicht vollig gekliarten Phdnomens. Fiir die
Erklarung des in dieser Arbeit behandelten Systems ist das Modell der Benetzung das
wichtigste. Es ist auBerdem das bisher am weitesten entwickelte Modell zur Adhésion.

- - 68, 69 70
Umfangreiche Untersuchungen wurden unter anderem von Zisman ™, Fowkes',

Wu’" "7 und Good’* durchgefiihrt.

In dieser Arbeit werden pordse Aluminiumoxidtemplate mit Polystyrollosungen benetzt.
Polystyrol iibertragt bestimmten Aluminiumoxidstrukturen in einer Lewis-Sdure-Base

Reaktion Elektronen’ ¢

. Mit solchen durch elektrischen Ladungstransport in der
Grenzschicht verursachten Adhésionskréften beschéftigt sich die elektrostatische Theo-
rie. Ansatzpunkt dieser Theorie ist eine vor dem Kontakt vorliegende thermodynami-
sche Potentialdifferenz zwischen Substrat und Polymer. Nach dem Kontakt findet eine
Ladungstragerdiffusion statt, die die Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht in der
Grenzflache bewirkt. Diese ist umso grofler, je undhnlicher sich die beiden Materialien
sind, wie z.B. bei Polymer und Metalloberfliche. Die entstehenden unterschiedlichen
Ladungen verursachen dann die Anziehungskréfte zwischen den Schichten. Findet die

Trennung der beiden Schichten schneller statt als die Rekombination der Ladungen,

bleibt auf den Oberflichen eine Ladung zuriick™®.

2.5 Plateau-Rayleigh Instabilitat

Die Oberflichenspannung verursacht im Inneren von Objekten mit hochgekriimmten
Oberflichen einen Uberdruck. So vereinen sich kleine Fliissigkeitstropfen oder Blasen
bevorzugt zu groflen Tropfen bzw. Blasen und fliissige Zylinder zerfallen zu Tropfen.
So bilden sich z.B. bei einem Fliissigkeitsfilm auf einer Faser Undulationen aus’” >’
welche als Rayleigh-Instabilitidten bezeichnet werden (Abb. 2.13). Die Amplituden die-
ser Undulationen wachsen bis eine Tropfenkette entsteht. Der Radius des Tropfens ist

deutlich groBer als der der Faser und der Uberdruck im Tropfen ist sehr gering.

23



THEORIE

Abb. 2.13: spontane Destabilisierung eines fliissigen Films auf einer Faser’’

Die Fliache der gewellten Oberflache ist kleiner als die glatte Oberflidche, wenn die Wel-
lenldange grofer als der Umfang des urspriinglichen Zylinders ist. In diesem Fall ist die
Struktur durch die Minimierung der Oberfliche und die Verringerung des Uberdrucks
begiinstigt.

Handelt es sich nicht um einen eine Faser umschlieBenden Fliissigkeitsfilm, sondern um
einen die Innenwinde einer Kapillare benetzenden, bildet sich das wellenférmige Profil
in den Poreninnenraum hin aus (Abb. 2.14)"®. Die Amplituden wachsen bis es zur Me-

niskusbildung kommt und eine regelméaBige Lochstruktur entsteht.

a b C

Abb. 2.14: Ubergang von Rohrchenstruktur (a) iiber Undulationen (b) zu Lochstrukturen (c)”®

Ist die Ausbildungsgeschwindigkeit der Rayleigh-Instabilititen sehr langsam, kann
stattdessen eine durch Nukleation verursachte Entnetzung stattfinden’’. Hierbei wandert
ein ring- oder sdulenformiger Rand die schon benetzte Pore entlang. Dieser Rand
wichst und hinterldsst einen Film mit so geringer Dicke, dass er durch Van-der-Waals

Kréfte stabilisiert werden kann (Abb. 2.15).
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Abb. 2.15: Entnetzung in einer benetzbaren Kapillare: ein Fliissigkeitsfilm bleibt auf den Porenwénden

zuriick”

2.6 Polymere in Ldsung

2.6.1 Losungsmittelqualitat

Eine Polymerkette in Losung kann abhingig von den Wechselwirkungen zwischen den
einzelnen Segmenten verschiedene Konformationen annehmen. Liegen nur schwache
Krifte vor, so nimmt die Kette die Form eines ,,ungestorten®, zufélligen Knéuels an.

Der mittlere Radius des Knéuels Ry betrigt®®':

Rg,ideal - \/g (26)

Wobei / die Linge einer Monomereinheit und » die Anzahl der Monomereinheiten pro

Kette ist.

ne=—r 2.7)

M,, = Molekulargewicht der Polymerkette

M, = Molekulargewicht einer Monomereinheit

Die Gleichung (2.6) gilt nur solange wie das verwendete Losungsmittel ,,ideal* ist, d.h.
solange es weder attraktive noch repulsive Wechselwirkungen zwischen den Ketten-
segmenten gibt. Da dies in realen Losungsmitteln meist nicht der Fall ist, wurde zur
Beriicksichtigung der Wechselwirkungen der intramolekulare Expansionsfaktor a einge-

fiihrt®!.
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Rg real — O Rg ideal (28)

Unter idealen Bedingungen ist a gleich eins. Losungsmittel in denen dies der Fall ist,
werden 0-Losungsmittel genannt. Die meisten Polymerlosungen kénnen durch Tempe-
raturerhohung oder -erniedrigung in den 0-Zustand gebracht werden. Da die wechsel-
wirkenden Krifte dabei jedoch nicht verschwinden, sondern sich gegenseitig aufheben,

spricht man bei solchen Systemen auch von pseudo-6-Bedingungen.

Uberwiegen in einer Losung die abstoBenden Krifte zwischen den Segmenten, spricht
man von einem guten Losungsmittel. Die Polymerknduel weiten sich auf Grund der
Interaktion mit dem Lésungsmittel auf und dehnen sich aus. a ist in diesem Fall grofler

als eins.
Rg real — [ I’l3/5 (29)

In guten Losungsmitteln sind Polymere komplett 16slich. In schlechten dagegen nur in
sehr begrenztem Ausmal. Die Anziehungskrifte zwischen den Segmenten der Poly-

merkette sind sehr stark und die Kette zieht sich zusammen. a ist hier kleiner als eins.

Durch Temperaturverdnderung kann man von schlechten iiber 6 zu guten Losungsbe-

dingungen gelangen. Die Uberginge sind hierbei flieBend.

2.6.2 Kettenentanglement

In verdiinnten Losungen liegen die Polymerkette als einzelne Knéuel vor. Ab einer be-
stimmten Konzentration sind die Knduel so dicht nebeneinander, dass es zu Verschlau-
fungen zwischen verschiedenen Ketten kommt. Diese Konzentration wird als En-
tanglementgrenze  bezeichnet. Zu deren Berechnung wird der mittlere
Kettenendzuendabstand R, benétigt.

Re

—JC n-l (2.10)
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Dieser steht mit dem im vorherigen Abschnitt beschriebenen Gyrationsradius R, wie

folgt in Beziehung:

R, =—¢ 2.11)

Zusitzlich wurde hier allerdings noch das charakteristische Verhéltnis C einbezogen.
Dieses bertlicksichtigt den bei realen Ketten auftretenden festen Bindungswinkel 6 und

den Bindungsrotationswinkel ¢ .

Fiir sehr lange Polymerketten gilt somit®':

<R2>0=n-12 (l+cost9) (1+cos¢) (2.12)

(1-cosd) (1 - m)

Fiir sehr kurze Ketten gilt dagegen®':

<R2> . (n+2)-(1+cosd) cosd 2cos6?
0 )

(n+1)-(1-cos®) _(n+1)-(l—cosﬁ)2 +(n+1)2 (1-cos@)

2cos 6’ -(l—cosﬁ”) (1+cos¢)

- o (2.13)
n-(n+1)-(1-cosd)’ (1 - cos¢)
Die Berechnung der Entanglementgrenze erfolgt nach:
n-M,
N,
= 2.14
pKette 472' 3 ( )
N ’/e
3
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2.6.3 Kettenkonformation am Substrat

Schon aus Losungen mit sehr geringer Polymerkonzentration kénnen die Polymerketten
flichendeckend auf einem Substrat adsorbieren™. In diesem Fall hat eine einzelne Kette
viele Kontaktpunkte mit der Wand. Die Ketten durchdringen sich nicht gegenseitig und

so sind nur wenige Ketten an einer Flacheneinheit adsorbiert (Abb. 2.16).

4
Pore wall (Alumina)

& .
Pore wall (Alumina)

() (b)

Abb. 2.16: mdglich Knéduelkonformationen in einer benetzenden Polymerschicht: (a) flachgedriickte sta-

tistische Kniuele; (b) biirstenartige Struktur’'

Bei hohen Polymerkonzentrationen und einem hohen Anteil adsorbierter Polymerketten
bildet sich dagegen eine biirstenartige Anordnung der Polymere auf dem Substrat aus.
Die einzelne Kette hat nur sehr wenige Kontaktpunkte mit der Wand. Die Ketten sind
senkrecht von der Wand weggestreckt und somit ist die Zahl der Polymerketten pro

Flacheneinheit hoch.

Hinweise darauf, dass dieses Modell zumindest in Teilen auch auf extrem gekriimmte
Oberfldachen, wie die Poreninnenwénde der Template, tibertragbar sein kdnnte, ergeben
einige Beobachtungen an PMMA-RShrchen®. Bei der Benetzung mit teilkristallinem
PMMA konnten mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie bei den aus Schmelze hergestell-
ten Nanorohrchen Reflexe teilkristalliner Bereiche detektiert werden. Dies war bei den
mit Losungsbenetzung hergestellten Rohrchen nicht der Fall. Sie waren durchgehend
amorph. Geht man davon aus, dass in den Rohrchen die Kettenanordnungen dhnlich
denen im Modell fiir planare Substrate sind, ldsst sich dieses Phanomen gut erklaren. Im
Fall der aus der Schmelze — quasi die maximal mogliche Polymerkonzentration — ent-
standenen biirstenartigen Anordnung der Polymerketten, konnen sich die von der Po-
renwand abstehenden freien Kettenenden gut in teilkristalline Bereiche umorientieren.
Im Falle der flach gedriickten Polymerknduel aus verdiinnter Losung ist keine derartige

Umorientierung moglich. Die Ketten verharren in ihrer amorphen Struktur.
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2.7 Layer-by-Layer Technik

Eine besondere Kategorie der Polymere sind Polyelektrolyte. Hierbei handelt es sich um
Homopolymere in denen jede Polymereinheit eine ionisierbare Gruppe (Elektrolyt)
tragt. In Losung dissoziieren Elektrolyten in freie Ionen und erzeugen dadurch ein elekt-
risch leitfihiges Medium®'. Von starken Polyelektrolyten spricht man, wenn es sich bei
den Elektrolytgruppen um starke Sduren oder Basen, deren Ladung pH-unabhéngig
existiert, handelt. In schwachen Polyelektrolyten ist die Ionisierung der schwachen Sau-

re- oder Basegruppe stark vom pH-Wert abhéngig.

Bei gelosten Polyelektrolyten liegen Polymerketten mit elektrischen Ladungen und Ge-
genionen, die die Ladungen kompensieren, vor. Sind die auf der Polymerkette befindli-
chen Ladungen positiv, spricht man von einem Polykation, sind sie negativ von einem

Polyanion. In Abb. 2.17 sind Beispiele fiir Polykationen und Polyanionen zu sehen.

NH_+ O~ o SO,

Abb. 2.17: Poly(allylamid hydrochlorid) PAH Poly(acrylsdure) PAA  Poly(styrol sulfonat) PSS

Entgegengesetzte Ladungen ziehen sich auf Grund von Coulombkréften an. Mischt man
Polykationen und Polyanionen in Losung miteinander, so bilden diese einen Komplex
und fallen aus. Die Haupttriebkraft ist die durch die Freisetzung der Gegenionen in die
Losung gewonnene Entropie. Bringt man nun eine geladene Oberfldche in Kontakt mit
einer entgegengesetzt geladenen Polyelektrolytlosung, so lagern sich diese an der Ober-
fliche an. Bei kompletter Bedeckung des Templats kann sich wiederum ein zweiter Po-
lyelektrolyt mit entgegengesetzter Ladung zum ersten auf der ersten Schicht ablagern.

Dies kann viele Male wiederholt werden (Abb. 2.18).
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Abb. 2.18: schematische Darstellung der Layer-by-Layer Technik®

Das Aufbauen eines mehrschichtigen Films auf diese Weise wurde von Decher et al
entwickelt® und wird als die Layer-by-Layer Technik bezeichnet. Mittlerweile konnten
sogar Filme aus bis zu 200 Schichten aufgebaut werden®’. Die Dicke einer Schicht ist

vom pH-Wert der verwendeten Losung ** und deren Salzgehalt abhéngig *°.

Viele verschiedene Substrate konnten bisher erfolgreich benetzt werden, wie z.B. Glas,
Quarz, Siliziumwafer, Glimmer und Gold. Neben ebenen Flichen konnten auch Kugeln
und Poreninnenwinde beschichtet werden. Auch Nanorohrchen konnten auf diese Wei-
se hergestellt werden, jedoch nicht mit komplett stabilen® oder flexiblen AuBenwén-

den’".
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3. Probenpraparation

3.1 Schmelzbenetzung

Die Schmelzbenetzung mit Polystyrol (PS) fand abhidngig vom Molekulargewicht bei
Temperaturen zwischen 150 °C fiir 75.000 g/mol und 235 °C fiir 819.000 g/mol statt.
Diese lagen oberhalb der jeweiligen Schmelzpunkte. Es wurden Template mit einem
Porendurchmesser von 400 nm und einer Porentiefe von 100 um verwendet, welche vor
dem Benetzungsprozess im Vakuum 2-3 Stunden lang bei der jeweiligen Benetzungs-
temperatur ausgeheizt wurden, um mogliche Verunreinigungen zu entfernen. Anschlie-
Bend wurde Polystyrol bzw. Polybromstyrol im Argongegenstrom auf die Template
aufgetragen und mit Hilfe eines Spatels verteilt und angedriickt, um einen guten Kon-
takt zwischen Polymer und Templat zu gewéhrleisten. Da PS mit einem Molekularge-
wicht (My,) von 819.000 g/mol bei 235 °C noch sehr viskos ist und eine Temperaturer-
héhung aufgrund beginnender Kettenzersetzung nicht moglich war, wurde anfénglich
10 h lang benetzt. Eine Verkiirzung auf 1 h ergab die gleichen Resultate. Bei den kleine-
ren Molekulargewichten wurde die Temperatur 30 min lang konstant gehalten. An-
schlieBend wurde definiert abgekiihlt. Die Abkiihlraten lagen zwischen 0,7 und
1,7 K/min.

3.2 Losungsbenetzung

Vor dem Benetzungsprozess wurden Template mit einem Porendurchmesser von
400 nm und einer Porentiefe von 100 pm mehrfach mit Dichlormethan gewaschen und
bei 200 °C fiir 2 h im Vakuum ausgeheizt.
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3.2.1 PS in Cyclohexan

Polystyrol (M,, = 75.000 g/mol) wurde in Cyclohexan gelost und dazu iiber Nacht im
Wasserbad geriihrt. Je nach gewiinschten Losungsmittelbedingungen wurde die Tempe-
ratur auf 28 °C (schlechte Bedingungen), 35 °C (8-Bedingungen) oder 40 bzw. 42 °C
(gute Bedingungen) eingestellt. AnschlieBend wurde das Templat fiir 30 min oder 1 h in
der temperierten Losung unter Riihren benetzt. Die eigentliche Benetzung findet inner-
halb weniger Sekunden bis Minuten statt. Durch die Wahl einer deutlich ldngeren Zeit-
spanne sollte gewihrleistet sein, dass sich bei allen verwendeten Losungen ein Gleich-
gewichtszustand auch innerhalb der Poren einstellt. Nach Entfernen des Templats aus

der Losung wurde dieses im Ofen bei der jeweiligen Benetzungstemperatur getrocknet.

3.2.2 PS und Schwermetallorganyle in Dichlormethan

Polystyrol und Schwermetallverbindung wurden im Verhiltnis 3:1 (Palladi-
um(IT)chlorid, Dichlor(1,5-cyclooktadien)platin(Il), Palladium(Il)acetat) bzw. 4:1 (Rho-
dium(IT)acetatdimer) eingewogen und in Dichlormethan (DCM) bzw. Tetrathydrofuran
(THF) (Palladium(IT)chlorid) gelost, einer 5 gewichtsprozentigen Losung entsprechend.
Das Ganze wurde iiber Nacht mit einem Shaker vermischt. Die Lésungen/Suspensionen
wurden

5-mal auf die Template aufgetropft. Zwischen jedem Auftropfschritt wurde das Lo-

sungsmittel verdampft.

3.2.3 Layer-by-Layer Technik

Polyethylenimid (PEI, M, = 432 g/mol), Polyacrylsdure (PAA, M,, = 2.000 g/mol),
Polyallylhyrid (PAH, My, = 70.000 /mol), mit Fluorescinisothiocyanat gelabeltes Poly-
allylhyrid (PAH-FITC, M,, = 70.000 /mol), mit Alexa Fluor 488 gelabeltes Polyallylhy-
rid (PAH-Alexa488, My, = 70.000 /mol) und mit Rhodamin G6 gelabeltes Polystyrolsul-
fonat (PSS-RhG6) wurden im Verhiltnis 1 mg/ml bzw. 0,2 mg/ml (PSS-RhG6) in
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Milliporewasser oder 1 molarer wissriger Natriumchloridlésung gelost. Mit verdiinnter
Salzsdure und verdiinnter Natronlauge wurden vor der Benetzung die pH-Werte von

PAA auf 3,5, von den verschiedenen PAHs auf 7,5 und von PSS-RhG6 auf 7 eingestellt.

3.2.3.1 Layer-by-Layer auf Polystyrolnanordéhrchen

PAH-FITC

Polystyrolnanorohrchen wurden in 1 molarer Schwefelsdure 30 min lang suspendiert,
um eine negative Ladung auf der Polystyroloberflache zu erzeugen. AnschlieBend wur-
den die Rohrchen abzentrifugiert, die Schwefelsdure abgetrennt, destilliertes Wasser
hinzugegeben und erneut abzentifugiert. Dies wurde bis zur Neutralitdt des Waschwas-
sers wiederholt. Die Rohrchen wurden dann 5 min in der PAH-FITC-L6sung geschiit-

telt, durch Zentrifugieren abgetrennt und dreimal mit Milliporewasser gewaschen.

PSS-Rhodamin G6
Polystyrolrohrchen wurden 10 min lang in der PSS-RhG6-Ldsung geschiittelt, abzentri-

fugiert und 2 mal gewaschen.

3.2.3.2 Layer-by-Layer auf Templaten

Jede 2. Schicht mit Fluorenszenzfarbstoff markiert

Das Templat wurde zuerst 1h in die PEI-Losung getaucht und in einem Shaker geschiit-
telt. Danach wurde es zur Reinigung 3 mal 1 min in Milliporewasser geschiittelt. Zum
Auftragen der néchsten Schicht wurde das Templat 1 h in der PAA Ldsung geschiittelt
und anschlieBend wie vorher beschrieben gereinigt. Als dritte Schicht wurde PAH-FITC
nach dem gleichen Verfahren aufgetragen. PAA und PAH-FITC ergeben zusammen
eine Doppelschicht. Die letzten beiden beschriebenen Benetzungsschritte wurden so oft
wiederholt, bis die gewiinschte Anzahl der Doppelschichten erreicht wurde. Nach dem
letzten Benetzungsschritt wurde das Templat {iber Nacht bei Raumtemperatur getrock-

net.
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Die letzte Schicht mit Fluoreszenzfarbstoff markiert

Das Templat wurde 1 h in der PEI-Losung geschiittelt, entnommen und dreimal 1 min
in Milliporewasser gewaschen. Dies wurde mit der PAA- und der PAH-Losung wieder-
holt bis zur letzten Doppelschicht, die statt mit PAH mit PAH-FITC bzw. PAH-
Alexa488 benetzt wurde.

3.3 Nachbehandlung

3.3.1 Tempern

Mit PS-Metallorganyl-Mischungen l6sungsbenetzte Template wurden bei 200 °C
(M,, = 75.000 g/mol) bzw. 235 °C (M, = 432.000 und 819.000 g/mol) 10 min im Vaku-
um getempert und anschlieBend mit 0,7 K/mol abgekiihlt.

3.3.2 Wasserstoffbehandlung

Die benetzten und getrockneten mit PS-Palladium(Il)acetat benetzten Template wurden
fiir mehrere Tage in eine Wasserstoff-Atmosphéare gebracht, um eine vollstindige Re-
duktion bis zu den Porenbdden gewihrleisten zu kdnnen. Hierbei wurde kontinuierlich

Wasserstoffgas tiber die Template geleitet.
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3.4 Oberflachenfilmentfernung

Sowohl bei der Schmelz- als auch bei der Losungsbenetzung bleibt iiber den benetzten
Templatporen ein Polymerfilm zuriick. Im Fall der Losungsbenetzung durch Eintauchen
des Templats in die Losung ist dieses anschlieBend von allen Seiten mit einem Polymer-
film umgeben. Der Film wurde mechanisch mit Hilfe eines Skalpells entfernt, da dieser
sonst im Auflosungsprozess das Templat vor der Kalilauge schiitzen wiirde und um
einzelne Rohrchen zu erhalten. Nach dem Abkratzen bleibt in den einzelnen Poren und
zum Teil auch auf dem Templat ein einige Nanometer bis wenige Mikrometer dicker
Film zuriick. Dieser verschlie8t die Poren der Polymerréhrchen und verbindet die Rohr-
chen miteinander. Der verbindende Film zerbricht groBtenteils wéhrend der Aufarbei-
tung der Rohrchen. Um die Poren zu 6ffnen, wurden die noch in den Templaten befind-

lichen R6hrchen gegebenenfalls mit Sauerstoffplasma behandelt.

3.4.1 Plasmaatzen

Der Prozess des Plasmaitzens kann sowohl zum Abtragen als auch zum Auftragen diin-
ner Filmschichten angewendet werden. Hierbei ist das eingesetzte Gas entscheidend.
Sauerstoff eignet sich zum Abtragen kohlenstofthaltiger Schichten. Die Probenkammer
mit dem benetzten Templat wird evakuiert und das entsprechende Gas so zugegeben,
dass in der Probenkammer ein Druck von 0,25 mbar bei kontinuierlichem Gasfluss
herrscht. Durch Anlegen einer Spannung von 100 V wird das Gas ionisiert und reagiert
mit dem Kohlenstoff der Probenoberfliche. Die entstandenen Kohlenstoff-
Sauerstoffverbindungen werden mit dem Gasdurchfluss abtransportiert und eine weitere
Schicht kann abgetragen werden. Verschiedene Proben wurden 5 min bis 2 h lang gedtzt
um die optimale Atzzeit zu ermitteln. Nach Ablauf der Atzzeit wurde die Spannung
abgestellt, die Probenkammer beliiftet und der Innenraum geerdet. Dann konnte die

Probe entnommen werden.
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3.5 Templatauflosung

Nach der Entfernung des tiberstindigen Polymerfilms wurde das Templat in 10%iger
wassriger Kaliumhydroxidlosung aufgelost. Im Fall der mit Polyelektrolyten benetzten
Template wurde 1 molare wéssrige Kaliumhydroxidldsung verwendet. Die Auflosung
der Aluminiumoxidschicht dauert ungefdhr 1 h. Die Rohrchen wurden abzentrifugiert,
die {iberschiissige KOH wurde abgetrennt und das 2 ml Reaktionsgefdll mit entionisier-
tem Wasser wieder aufgefiillt. Diese Schritte wurden bis zur Neutralitit des Waschwas-

sers wiederholt.

3.6 Einfarbung mit Rutheniumtetroxid

3.6.1 Polystyrolnanoréhrchen

Die Polystyrolnanordhrchen wurden mittels wiassriger Suspension in eine Hilfte eines
Gefafles mit zwei Kammern gebracht. Nach Entfernung des Wassers wurden 3-4 Trop-
fen einer frisch angesetzten Losung von Ruthenium(III)chlorid in Natriumhypochlorid
in das andere Fach getropft und das Gefd3 verschlossen. Das PS wird iiber die entste-
henden RuO4-Dédmpfe angefdrbt. Nach 2 bis 4 min wurde das Gefd3 wieder gedffnet

und die Rutheniumchloridlosung entfernt.

3.6.2 Dunnschnitte

In ein ldngliches Gefdll wurden 1-2 Tropfen der Rutheniumchloridlésung getropft. Das
TEM-Grid mit dem anzufiarbenden Diinnschnitt wird in die Ndhe des Tropfens gelegt

und nach % bis 1 min wieder entnommen.
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3.7 Einbettung der R6hrchen

Zur Einbettung der Nanordhrchen wurden diese in wiéssriger oder methanolischer Sus-
pension in eine Flachbettform getropft. Nach Verdunstung der Fliissigkeit wurde frisch
angesetztes Einbettungsmaterial in die Form auf die Rohrchen gegeben. Als Einbet-
tungsharze wurden die vier Komponentenharze Durcupan® ACM, Durcupan® wasser-
16slich und Agar 100 sowie Technovit 2200 verwendet. AnschlieBend wurden die Harze
im Ofen bei entsprechender Temperatur 1-3 Tage ausgehirtet. Das Technovit 2200

wurde innerhalb von Sekunden durch UV-Bestrahlung ausgehirtet.

3.8 Ultramikrotomie

Die ausgehérteten Expoxidharzproben wurden in die Halterung eines Ultramikrotoms
eingespannt und mit einem frisch gebrochenen Glasmesser pyramidenférmig getrimmt.
Hierbei wurde eine Schnittflache von 0,1 x 0,1 mm herausgearbeitet. Mit dem eingebau-
ten optischen Mikroskop wurde iiberpriift, ob sich Rohrchen in der Schnittfliche befan-
den. Mit einem Diamantmesser wurden 50 nm dicke Diinnschnitte gefertigt. Die Diinn-
schnitte wurden mit Hilfe eines Keschers auf ein TEM-Grid iibertragen. Gegebenenfalls
wurde vor dem Ubertrag auf das TEM-Grid die Probe kurz in heiBes Glycerin getaucht,
damit die durch den Schneidevorgang entstandenen Stauchungen relaxieren konnten.
Durch zweimaliges Tauchen in destilliertes Wasser wurden die Glycerin Riickstdnde

wieder entfernt.
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3.9 Praparation der Proben fur TEM-Untersuchungen

Die TEM-Grids mit den Diinnschnitten konnten ohne weitere Behandlung untersucht
werden. Fir die TEM-Aufnahmen von ganzen Stidbchen wurden diese in Wasser sus-
pendiert. Ein Tropfen der Suspension wurde auf ein TEM-Grid gegeben und das Wasser
von unten mit saugfahigem Papier entfernt. Die vollstindig getrockneten Proben konn-

ten ohne weitere Behandlung untersucht werden.

3.10 Praparation der Proben fir SEM-

Untersuchungen

Fiir SEM-Aufnahmen wurden die Stibchen aus wissriger Suspension auf dotierte Sili-
ziumwafer getropft. Das Wasser wurde iiber Nacht verdampft. Die Siliziumwafer wur-
den mit Kohlenstoffklebepads oder Leit-C auf Probentrdgern befestigt. Vor der Mes-
sung wurden die Proben zur Verbesserung der Leitfahigkeit mit Kohlenstoff und Gold

bedampft.

3.11 Praparation der Proben fir konfokalmikrosko-

pische Untersuchungen

Da Polyelektrolyte nicht langzeitstabil in Laugen sind, wurde bei der Priparation der
mit der Layer-by-Layer Technik hergestellten Proben fiir konfokalmikroskopische Auf-
nahmen auf die Neutralisationsschritte verzichtet. Die Proben wurden direkt nachdem
sich die Aluminiumoxidschicht aufgelost hatte in KOH-Suspension auf einen Objekt-

trager getropft, mit einem Deckglas abgedeckt und untersucht.
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4. Methodenentwicklung zur Bestimmung

der entstehenden Strukturen

4.1. TEM-Aufnahmen

Zur genauen Bestimmung der Innenstrukturen der Stabchen und Réhrchen sind Trans-
missions-Elektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen notwendig. Da Polystyrol kei-
nen ausreichenden Kontrast fir TEM-Untersuchungen aufweist, wurden die einzelnen
Réhrchen mit Rutheniumtetroxid eingeféarbt und auf einem Kupfergrid mit Kohleloch-
film verteilt (Abb. 4.1). Zur Bestimmung der optimalen Probenpraparation wurden
durch Schmelzbenetzung hergestellte R6hrchen verwendet. Aus der Schmelze, der ma-
ximal moglichen Polymerkonzentration, entstehen R6hrchen mit dicken Wanden.

Abb. 4.1 + 4.2: TEM-Aufnahmen von PS-Nanorohrchen (M,, = 75.000 g/mol) hergestellt aus Schmelze,
2,5 min eingefarbt mit RuQ, iber die Dampfphase.
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In den Abbildungen 4.1 und 4.2 sind Réhrchen aus PS mit einem Molekulargewicht von
75.000 g/mol, die 2 ,5 min lang Uber die Dampfphase eingefarbt wurden, zu sehen. Der
Kontrast ist zu schwach, um Strukturen oder Wéande erkennen zu kdnnen. In Abbildung
4.2 ist ein stark vergroRerter Ausschnitt zu sehen. Das Rohrchen befindet sich in der
oberen Halfte. Es ist so kontrastarm abgebildet, dass man es leicht mit dem Hintergrund
verwechseln konnte. Die weie und die schwarze Linie zwischen Hintergrund und

Rohrchen stammen von der Defokussierung, die nétig ist, um ein Bild zu erhalten.

Abb. 4.3 + 4.4: TEM-Aufnahmen von PS-Nanoréhrchen (M,, = 432.000 g/mol) hergestellt aus Schmelze,
3,25 min eingeférbt mit RuO, tber die Dampfphase.

Die Abbildungen 4.3 und 4.4 zeigen eine Rohrchenprobe aus PS mit einem Molekular-
gewicht von 432.000 g/mol nach 3,5 min Einfarbungszeit und ergeben ein sehr dhnli-
ches Bild. Obwohl die Einfarbungszeit etwas erhéht wurde, ist der Kontrast zum
Hintergrund immer noch sehr schwach. In Abbildung 4.3 ist ein am unteren Ende des
Templats entstandener R6hrchenboden zu sehen. In Abbildung 4.4 ist die Rohrchenspit-
ze zu sehen, von der der Gberstandige Polymerfilm mit Hilfe eines Skalpells mechanisch
entfernt wurde.

4 min lang eingefarbte ROhrchen aus PS mit einem Molekulargewicht wvon
819.000 g/mol zeigen auch nicht genug Kontrast, um Réhrchenwénde erkennen zu kon-
nen (Abb. 4.3 + 4.4). Die Réhrchenboden zeigen die gleiche Offnung wie in Abbildung
4.3. Der Kontrast scheint intensiver geworden zu sein, wie man in Abbildung 4.6 erken-

nen kann, ist jedoch immer noch nicht ausreichend.
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Abb. 4.5 + 4.6: TEM-Aufnahmen von PS-Nanordhrchen (M, = 819.000 g/mol) hergestellt aus Schmelze,
4 min eingeférbt mit RuO, tber die Dampfphase.

Unabhangig von der Einfarbungszeit und vom molekularen Gewicht lassen sich keine
Roéhrchenwande erkennen. Dies kdnnte theoretisch auch daran liegen, dass gar keine
Raéhrchen, sondern geflllte Stdbchen hergestellt wurden. Wenn dies der Fall wére, durf-
ten die Nanoobjekte jedoch keine Transparenz aufweisen, wie man sie in den Abbildun-
gen 4.1, 4.3, und 4.5 findet. Dort ist unter den Rohrchen noch deutlich der
Kohlelochfilm bzw. andere Réhrchen zu sehen. AulRerdem zeigen die vergleichsweise
angefertigten SEM-Aufnahmen (Abb. 4.7) deutlich die Poren6ffnungen der Réhrchen.

2’58 5. KV a2, 56K

Abb. 4.7 + 4.8: SEM-Aufnahmen von PS-Nanoréhrchen (M,, = 819.000 g/mol) hergestellt aus Schmelze.

Hierbei handelt es sich wie in Abb. 4.5 um Polystyrolnanoréhrchen mit einem Moleku-

largewicht von 819.000 g/mol, die durch Schmelzbenetzung hergestellt wurden. Durch
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die mechanische Belastung bei den Zentrifugierschritten wéhrend der Neutralisierung
ist ein ganzes Roéhrchenarray durchgebrochen. An jeder Bruchstelle ist ein hohler Innen-
raum zu erkennen (Abb. 4.7). Wie auf der Gesamtaufnahme (Abb. 4.8) des Arrays zu
erkennen ist, ist dieses schrag durchgebrochen. Jedes einzelne Rohrchen ist auf einer
anderen Hohe durchbrochen und an jeder Bruchstelle ist ein Hohlraum im Inneren zu

erkennen. Es wurden also definitiv Réhrchen und nicht Stdbchen hergestellt.

4.2 DUnnschnitte

Da durch das Anfarben mit Rutheniumtetroxid nicht geniigend Kontrast erzeugt werden
kann um die Wandstéarke ganzer Réhrchen bestimmen zu kdnnen, wurden die zu unter-
suchenden Proben in Epoxidharz eingebettet und mit einem Leica Ultracut Mikrotom
mikrotomiert. Hierbei wurden die ungefarbten Proben durch das verwendete 4-
Komponentenharz Durcupan von Fluka aufgeldst (Abb. 4.9). Nur vorher mit Rutheni-
umtetroxid angefarbte Proben konnten erfolgreich eingebettet werden (Abb. 4.10 +
4.11).

Abb. 4.9: TEM-Aufnahmen von Diinneschnitten von in Durcupan eingebetteten PS-Nanoréhrchen. Die

Réhrchen wurden ungefarbt eingebettet und die Diinnschnitte mit RuO, eingefarbt.
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Abb. 410 + 4.11: TEM-Aufnahmen von Dinneschnitten von in Durcupan eingebetteten PS-

Nanoréhrchen. Die Réhrchen wurden zuerst mit RuO, eingefarbt und dann eingebettet.

Es konnten sehr gute Schnitte sowohl vom Querschnitt als auch durch die Langsachse
erhalten werden, die jedoch komplett geftllt waren. Nur vereinzelt sind ein paar Ringe
zu erkennen. Dies kdnnte zwar bedeuten, dass es sich um komplett geflllte Stabchen
mit eingeschlossenen Luftblasen handelt. Viel wahrscheinlicher ist aber, dass die Fil-
lung des Innenraums durch Verfilmung wahrend des Schneidens entstanden ist. Wenn
der Hohlraum im Inneren des Rohrchens nicht durch das Epoxidharz ausgefullt wird,
werden diese durch den Druck des Messers beim Schneidevorgang verformt. Das Po-

lystyrol schmilzt so stellenweise auf und fiillt den Hohlraum aus.

4.3 Einfarbung

Da auch noch die Mdglichkeit besteht, dass der Einfarbeprozess die Rohrchen verformt,
wurden SEM Aufnahmen von eingefarbten mit nicht eingefarbten Réhrchen miteinan-
der verglichen (Abb. 4.12 + 4.13).
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Abb. 4.12 + 4.13: SEM-Aufnahmen von ungeférbten (links) und 3 min lang mit RuO, eingefarbten
(rechts) PS-Nanordhrchen.

Vor dem Farbeprozess weisen die Rohrchen einen lber die gesamte L&nge einheitlichen
Radius auf und die Wéande sind stabil (Abb. 4.12). Bereits nach 3 min Einféarbezeit ist
eine deutliche Zerstérung der AuBenwénde zu erkennen (Abb. 4.13). Aber zum Einféar-
ben einzelner Rohrchen sind mehrere Minuten notwendig, um eine durchgéangige Fér-
bung gewdhrleisten zu kdnnen. Die Einfarbung von Dunnschnitten dagegen findet
deutlich schneller statt. Die Kontrastierung mit Rutheniumtetroxid ist fur ganze Rohr-

chen nicht geeignet, mdglicherweise aber fir das Kontrastieren von Diinnschnitten.

4.4 Einbettungsmaterialien

Zur Einbettung von ungefarbtem Polystyrol war ein Wechsel des Einbettungsmaterials
notwendig. Bei den meisten Einbettungsmaterialien ging schon aus den Inhaltsangaben
hervor, dass die enthaltenen Ldsungsmittel Polystyrol angreifen wirden. Im Fall des
wasserloslichen Durcupan von Fluka war keine Inhaltsangabe erhéltlich. Doch auch
hiermit war es nicht moglich, die Polystyrolnanoréhrchen unbeschadigt einzubetten,

was bereits mit Hilfe eines Lichtmikroskops beobachtet werden konnte.

Weitere Einbettungsversuche wurde mit lichtaushartenden Kunststoffen unternommen.
Diese harten wesentlich schneller aus als die durch Temperaturerhéhung aushartenden

Epoxidharze. Idealerweise ist der Kontakt zwischen Losungsmittel und Polystyrol dann

44



METHODENENTWICKLUNG

so kurz, dass keine Auflosung stattfindet. Fiir die Versuche standen das niedrigviskose
Die-Seal und das hochviskose Technovit 2200 zur Verfugung. Mit dem niedrigviskosen
Die-Seal konnten die Rohrchen komplett eingebettet werden. Doch die Aushartung war
nicht schnell genug, um die Auflésung der Rohrchen zu vermeiden. Von dem hochvis-
kose Technovit 2200 konnten die Rohrchen aufgrund seiner hohen Viskositat nicht
komplett umschlossen werden. Ein Auflésen der Réhrchen fand allerdings nicht statt, da
die Aushartung in wenigen Sekunden geschah. Von den auf dem Boden des Einbet-
tungsgefales befindlichen Rohrchen konnte nur die oberste Schicht eingebettet werden.
Fur weitere Untersuchungen wurden die uberstdndigen Réhrchen entfernt und die im
Material befindlichen angeschliffen. Die Oberflache wurde poliert und die angeschliffe-
ne Flache mit dem SEM untersucht. Liegt ein gewisser Unterschied in der Leitfahigkeit
der Materialien vor, kdnnen die Probe und das Einbettungsmaterial im SEM voneinan-
der unterschieden werden. In diesem System war der Unterschied allerdings nicht grof3

genug. Fir die Anfertigung von Dlnnschnitten war das Material zu sprode.

SchlieBlich konnte das Epoxidharz Agar 100 von Plano erfolgreich verwendetet werden.
Durch die notige Aushartungstemperatur von 60 °C waren die aus Polystyrol des Mole-
kulargewichts 1.180 bis 7.000 g/mol hergestellten Rohrchen komplett aufgeschmolzen
und aus 32.000 g/mol bereits angeschmolzen (Abb. 4.14) bevor die Aushértung eintrat.
Bei einem Molekulargewicht von 75.000 g/mol war dies nicht mehr der Fall, aber es

konnten auch keine Schnitte von hohlen Réhrchen erhalten werden (Abb. 4.15).

2 um \ T \ il

Abb. 4.14 + 4.15: TEM-Aufnahmen von Dinnschnitten von in Agar 100 eingebetteten PS-Nano-réhrchen
mit einem Molekulargewicht von 32.000 g/mol (links) bzw. 75.000 g/mol (rechts).

45



METHODENENTWICKLUNG

Die Resultate entsprechen denen, die nach der Einfarbung und anschlieRender Einbet-
tung in Durcupan (siehe Abschnitt 4.2) erhalten wurden. Es konnten ebenfalls nur ge-
fullte Querschnitte gefunden werden. Die auf den Bildern zu sehende leichte Wellung

wurde durch die Nachbehandlung der Diinnschnitte verursacht.

4.5 Plasmaatzen

Wichtig fur die Herstellung geeigneter Dunnschnitte ist es, die Fillung der R6hrchenin-
nenrdume durch das Epoxidharz zu optimieren. Daflr ist es notwenig, dass ein Ende der
Roéhrchen komplett gedffnet ist. Der nach dem Benetzungsprozess noch auf dem
Templat zuriickbleibende Uberstandige Polymerfilm wurde mechanisch mit Hilfe einer
Skalpellklinge entfernt. Nach dieser Behandlung bleibt meistens ein einige Mikrometer
dicker Film zuriick. Dieser sollte durch Atzen mit Sauerstoffplasma entfernt werden.
Durch den gerichteten Beschuss mit lonen ist dies ein rein vertikal verlaufender Pro-
zess. Die Poren sollten ohne Beschadigung der Innenwande gedffnet werden kdnnen.
Doch unabhéngig von der Atzzeit blieb entweder ein dinner Film zuriick oder wurde
neu gebildet. Erst nach 2 h wurden anscheinend getffnete, aber sehr deformierte Rohr-

chenspitzen erhalten, wogegen die Roéhrchenbdden bereits nach 10 min begannen sich
aufzulosen (Abb. 4.16 + 4.17).

d
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Abb. 4.16 + 4.17: SEM-Aufnahmen von Bdden (links) und Spitzen (rechts) von 2 h lang mit Sauerstoff-
plasma behandelter PS-Rohrchen.
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Die Theorie vom vertikalen Prozess scheint also fiir Strukturen im Nanomafstab nicht
zu gelten. Hier waren die Wande noch Uber die ganze Lénge intakt und nur der untere
Teil defekt. Dies spricht dafiir, dass auch bei 10 min Atzen wéhrend des Prozesses die
Poren getffnet waren und sich gegen Ende wieder verschlossen haben. Da es auf diese
Weise nicht moglich war, die Poren ohne Beschadigung der Innenwénde zu 6ffnen,

musste eine andere Methode zur Untersuchung der Wandstéarken gefunden werden.

4.6 Einfarbung durch Einbringen schwerer Elemente

Durch die Einlagerung schwerer Elemente kann das Elektronen-Streuvermégen einer
Probe und damit der Kontrast gesteigert werden. Dieses Prinzip liegt auch der nachtrég-
lichen Einfarbung mit Ruthenium zu Grunde, die aber wie bereits beschrieben fir Po-
lystyrolnanoréhrchen nicht geeignet ist. Eine Alternative ist die Einlagerung schwerer
Elemente vor dem Benetzungprozess. Dies kann durch kovalente Bindung an das Po-
lystyrol oder durch Bemischen von Metallverbindungen in eine Polymerlésung gesche-

hen.

4.6.1 Polybromstyrol

Abb. 4.18: TEM-Aufnahmen von durch Schmelzbenetzung hergestellten Réhrchen aus Polybromstyrol.
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In ersten Versuchen wurde Polybromstyrol statt Polystyrol zur Réhrchenherstellung
eingesetzt (Abb. 4.18). Ein Templat wurde mit Polybromstyrol (M, = 128.470,
My = 229.910 g/mol, My/My, = 1,8), welches freundlicherweise vom AK Greiner zur
Verfligung gestellt wurde, schmelzbenetzt. Der Kontrast reichte nicht aus, um im TEM
die Wandstérke bestimmen zu kénnen.

4.6.2 Schwermetalle in Polymerlésungen

Da nicht viele Alternativen zu halogeniertem Polystyrol existieren bzw. keine weiteren
zur Verfugung standen, wurde im Folgenden dazu tUbergegangen, verschiedene Metall-

verbindungen in Polystyrolldsungen zu I6sen oder zu suspendieren.

4.6.2.1 Palladium(Il)chlorid

0.2 ym 200407 &5 £

Abb. 4.19 + 4.20: TEM-Aufnahmen von aus Lésungsbenetzung mit einer Losung aus PS und PdCl; (3:1)
in THF (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen.

Wie in Abbildung 4.19 und 4.20 zu sehen ist, ist der Kontrast der Nanoréhrchen aus
Polystyrol-Palladium(I)chlorid nicht hoch genug, um Wé&nde im TEM erkennen zu
konnen. Nur einzelne lochartige Defekte sind erkennbar. Die Mehrzahl der Palladium-
partikel scheint an den Porenbdden agglomeriert zu sein.
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4.6.2.2 Rhodium(ll)acetatdimer

Obwohl das Rhodamin(lIl)acetatdimer viel einheitlicher im Polystyrol verteilt ist
(Abb. 4.21 + 4.22), sind keine Wande erkennbar; nur einzelne Locher und Bruchstellen.
Ein Teil der Metallpartikel scheint beim Auflosen des Templates aus den Polymerrohr-

chen gewaschen worden zu sein und ist als Anlagerung an einzelnen Réhrchen zu er-

kennen.

0.2 ym A Y \ & 200

Abb 4.21 + 4.22: TEM-Aufnahmen von aus Ldsungsbenetzung mit einer Ldsung aus PS und Rhodi-
um(Iacetatdimer (4:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen.

4.6.2.3 Dichlor(1,5-cyclooktadien)platin(l1)

Die Dichlor(1,5-cyclooktadien)platin(Il)partikel sind fein verteilt, das Agglomerieren
am Porenboden ist wenig ausgepréagt und auch die Auswaschungen scheinen deutlich
geringer zu sein (Abb. 4.23 + 4.24). Doch auch hier ist nicht gentigend Kontrast zur
Ermittlung der Wandstérke vorhanden. Nur Lécher und Bruchkanten sind erkennbar.
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Abb. 4.23 + 4.24: TEM-Aufnahmen von aus L&sungsbenetzung mit einer Lésung aus PS und Dich-
lor(1,5-cyclooctadien)platin(ll) (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen.

4.6.2.4 Palladium(ll)acetat

9145280 5.8 kV X48.0K 758nm

Abb. 4.25 + 4.26: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von aus Lésungsbenetzung mit
einer Losung aus PS und PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen.

Durch die Beimischung von Palladium(ll)acetat zur Polystyrollésung wurde der Kon-
trast der resultierenden Rohrchen ausreichend erhéht und Wande sind erkennbar
(Abb. 4.25). Auf den SEM-Aufnahmen sind stabile Auf’enwénde zu sehen (Abb. 4.26).
Bei den im TEM beobachteten Strukturen handelt es sich also um Hohlraume im Innern

der Rohrchen und nicht um Defekte der AulRenwande. Damit wurde ein geeignetes Sys-
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tem zur Untersuchung der Wandstarke gefunden, welches eine systematische Untersu-

chung der Zusammenhange erméglicht.

4.7. Optimierung des Palladium(l1)acetat-PS Systems

4.7.1 Einfluss des Metalls auf den Benetzungsprozess

Da Metalle und Metallverbindungen eine hohere Oberflachenenergie besitzen als Poly-
mere und organische Losungsmittel, besteht die Méglichkeit, dass das Einbringen von
Metallverbindungen in eine Polymerlésung deren Benetzungseigenschaften verandert.
Um dies zu Uberprufen, wurde aus einer reinen Losung von Polystyrol in Dichlormethan
und einer mit zusatzlichem Palladium(Il)acetat mittels Spincoaten jeweils ein dinner
Film hergestellt und auf beiden der Kontaktwinkel von Wasser bestimmt und miteinan-
der verglichen. Auf den reinen Polystyrolfilm wurde ein Kontaktwinkel von 90-95°
ausgebildet, auf dem Polystyrol-Palladium(ll)acetatfilm ein Winkel von 85-90°. Dieser
Unterschied ist so gering, dass ein zusatzlicher Einfluss des Palladium(ll)acetats ver-

nachléssigbar ist.

4.7.2 Auswaschung des Palladium(l1)acetats

Von den aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 7.000 g/mol hergestellten
Stabchen wurden zu verschiedenen Zeiten TEM-Aufnahmen gemacht. Zunéchst wurden
direkt nach dem Auflésen des Templates und dem anschlieBenden Neutralwaschen auf-
getropfte Proben untersucht (Abb. 4.27). Die hergestellten Stabchen sind komplett ge-

fullt und weisen nur wenige, kleine Lochstellen auf.

Die restlichen Nanostabchen wurden in wassriger Suspension aufbewahrt und nach
6 Wochen flr neue Aufnahmen auf ein TEM-Grid getropft. Auf diesen TEM-Bildern
waren in den gefullten Stadbchen sehr viele Locher in den AuBRenwénden zu sehen
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(Abb. 4.28). Wéhrend der Aufbewahrung im Wasser wurde anscheinend Material her-
ausgewaschen. Dabei kann es sich nur um das wasserlésliche Palladium(ll)acetat han-
deln. Dieses sollte eigentlich wahrend der Templatentfernung durch die verwendete
waéssrige Kaliumhydoxidlésung zu wasserunldslichem Palladium reduziert werden. Die
Schwarzférbung der vorher rotbraunen Stébe wahrend des Prozesses weist zwar darauf
hin, dass eine Reduktion stattgefunden hat, doch anscheinend ist diese nicht vollstandig

erfolgt, sondern hat nur in den duf3eren Schichten stattgefunden.

T

Abb 4.27 + 4.28: TEM-Aufnahmen von aus Ldsungsbenetzung mit einer Lésung aus PS
(M,, = 7.000 g/mol) und PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen; direkt nach
Templataufldsung und Neutralisation (links) und nach 6 Wochen in Wasser (rechts).

Ein wasserfreier Weg, die Réhrchen aus dem Templat zu befreien, ist noch nicht be-
kannt. Zur Vermeidung der Defekte durch den Wassereinfluss muss also das Palladi-
um(Il)acatat komplett unléslich gemacht werden. Das kann durch Tempern der Proben
oder durch Behandlung mit Wasserstoff geschehen. In beiden Fallen wird das Palladi-

um(ll)acetat zu wasserunléslichem Palladium(0) reduziert.

4.7.3 Nachtempern l6sungsbenetzter Palladium(ll)acetat-PS-Proben

Bei einem Molekulargewicht von 75.000 g/mol schmolz beim Nachtempern fertig be-

netzter Template die Gberstandige Polymerschicht auf und eine Art Leiterstruktur ent-
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stand (Abb. 4.30). Hierbei haben sich feine Briicken, die von einer Wand zur andern

reichen, ausgebildet. Auch regelmaRige Lochstrukturen lagen vor (Abb. 4.29). Hohle

Rohrchen waren dagegen nicht zu finden.

4 i
Abb. 429 + 4.30: TEM-Aufnahmen von aus LoOsungsbenetzung mit einer Losung aus PS
(M,, = 75.000 g/mol) und PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen nach einem

anschlielenden Temperschritt.

Wie in Abb. 4.31 zu sehen, sind durch das Nachtempern keine Defekte in den Aulien-

wanden entstanden.

007351 5.0 ki X38.0K '1.00rm

Abb. 4.31 SEM-Aufnahme von aus Losungsbenetzung mit einer Lésung aus PS (M,, = 75.000 g/mol) und
PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen Strukturen nach einem anschliefenden Tem-
perschritt.
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Beim Nachtempern von Proben mit 432.000 und 819.000 g/mol ist der Uberstandige
Polymerfilm sofort versprodet anstatt aufzuschmelzen. Auch hier sind durch den Tem-
peratureinfluss Leiterstrukturen entstanden (Abb. 4.32 + 4.34). Zusatzlich haben sich
starke Defekte in den Aulienwanden ausgebildet (Abb. 4.33 + 4.35).

Abb. 4.32 + 4.33: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von aus Lésungsbenetzung mit
einer Losung aus PS (M,, = 432.000 g/mol) und PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen

Strukturen nach einem anschlieBenden Temperschritt.

RTINS e PO7489 5.0 kV X30.0K '1.00sm

Abb 4.34 + 4.35: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von aus L&sungsbenetzung mit
einer Losung aus PS (M,, = 819.000 g/mol) und PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen
Strukturen nach einem anschlieBenden Temperschritt.

Offensichtlich ging der Versprodung eine kurze Schmelzphase voraus, in der Material-
transport stattfinden konnte, wodurch die Leiterstrukturen entstanden sind. Entweder ist

dieser Materialtransport auch fir die Bildung der Lochstellen verantwortlich, oder sie
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sind durch die Versprédung des Materials entstanden. In diesem Fall waren durch die
mechanische Belastung beim Zentrifugieren wéhrend des Neutralwaschens Teile aus
den dinnen Wénden herausgebrochen. Da durch die Temperaturerh6hung Material-
transport stattfindet, ist eine Bestimmung der durch Lésungsbenetzung entstandenen

Wandstarken so nicht moglich.

4.7.4 H,-Behandlung l6sungsbenetzter PdAc-PS-Proben

Abb 4.36 + 4.37: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von aus L&sungshenetzung mit
einer Losung aus PS (M,, = 432.000 g/mol) und PdAc (3:1) in DCM (5%) hergestellten zylindrischen
Strukturen nach anschlieRender Behandlung mit Wasserstoff.

Durch die Reduktion des Palladium(Il)acetats mit Wasserstoff konnten komplett was-
serunlosliche Rohrchen mit defektfreien Aullenwénden erhalten werden (Abb. 4.36 +
4.37). Es wurde also ein geeignetes System zur Untersuchung der entstehenden Struktu-
ren gefunden werden. Durch die Beimischung von Palladium(ll)acetat zur Polystyroll6-
sung kann ein ausreichender Kontrast zur TEM-Untersuchung erreicht werden und
durch die Reduktion des Palladiums mit Wasserstoff werden Auswaschungen wéhrend
der Templatauflésung verhindert.
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5.1 Unregelmiifligkeiten der verwendeten Template

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden Template mit einem Porendurchmesser
von 400 nm und 1 um Porentiefe verwendet. Sie wurden am MPI in Halle durch den in
Abschnitt 2.2 beschriebenen elektrochemischen Atzprozess hergestellt. Jede der
Templatporen sollte liber die ganze Lénge einen einheitlichen Durchmesser von 400 nm

besitzen und keinerlei Verzweigungen aufweisen.

An den hergestellten Stébchen, deren Aulenwinde eine genaue Kopie der Poreninnen-
winde sind, konnte jedoch festgestellt werden, dass der Porendurchmesser nicht nur von
Templat zu Templat, sondern auch innerhalb eines Templats variiert. So wurden Stéb-
chen und Rohrchen mit AuBBendurchmessern zwischen 150 nm und 560 nm erhalten. In

Abbildung 5.1 ist eine solche Durchmesserverteilung zu sehen.

Abb. 5.1: TEM-Aufnahme von PS-Réhrchen mit Auflendurchmessern von 217 bis 561 nm.
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Auch Verzweigungen der Poren konnten anhand der erhaltenen Stibchen beobachtet

werden.

Abb. 5.2 +5.3: SEM-Aufnahme (links) und TEM-Aufnahme (rechts) von zylindrischen Nanostrukturen
mit kammartigen Abspaltungen.

In Abbildung 5.2 + 5.3 ist eine kammartige Struktur zu sehen. Die Abspaltungen sind
alle ungefahr gleich lang.

Abb. 5.4 +5.5: TEM-Aufnahmen von R6hrchen mit Verzweigungen.

Es treten auch einzelne Verzweigungen auf (Abb. 5.4 + 5.5). Der Durchmesser des in
Abbildung 5.5 zu sehenden Réhrchens wird iiber seinen gesamten Verlauf von der Po-
rendffnung ausgehend bis zur Abspaltung immer groBer. Auf die diese Struktur vorge-

bende Pore bezogen heifit dies, dass der Poreninnendurchmesser sich wahrend des
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Atzprozesses immer weiter aufgeweitet hat, bis es schlieBlich zur Spaltung gekommen
ist. Statt eines einheitlichen Porendurchmessers liegt eine Durchmesserverteilung tiber
einen Bereich von mehreren 100 Nanometern vor. Dies gestattet es, den Einfluss der

Porendurchmesser auf die Strukturbildung in den Poren zu analysieren.

5.2 Stabile Aullenwinde aus Polymerschmelzen

Die Aullenwinde von aus Polymerschmelzen hergestellten Nanofasern sind stabil, de-

fektfrei und geben exakt die Struktur der Poreninnenwénde wieder (Abb. 5.6).

%N}

Abb. 5.6: SEM-Aufnahme von PS-Nanordhrchen (M, = 819.000 g/mol) mit stabilen Aulenwénden.

Der einzige variable Parameter mit dem eine Beeinflussung der erzeugten Strukturen
moglich ist, ist das verwendete Molekulargewicht. Aus Homopolymeren mit sehr nied-
rigen Molekulargewichten entstehen komplett befiillte Stidbchen, bei der Verwendung
von hohen Molekulargewichten hohle Rohrchen. Es gibt Vermutungen, dass es in dem
Molekulargewichtsbereich zwischen Befiillung und Benetzung, Réhrchen mit tropfen-
formigen Verdickungen der Innenwénde oder mit ausgebildetem Meniskus ohne kom-
plette Befiillung entstehen. Systematisch nachgewiesen konnte dies allerdings bisher

nicht.
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5.3 Die Kettenkonformation beeinflussende Parameter

bei der Losungsbenetzung

Bei der Benetzung von Templaten mit Polymerlosungen gibt es neben der Variation des
verwendeten Molekulargewichts noch weitere Parameter zur Beeinflussung der Kon-

formation der adsorbierten Ketten und somit auch der entstehenden Strukturen.

Uber die Konzentration des Polymers in Losung kann die Anzahl der adsorbierten Ket-
ten pro Flacheneinheit beeinflusst werden und damit auch die Kettenkonformation. Wie
in Abschnitt 2.6.3 beschrieben, liegen bei einer flichendeckenden Adsorption mit weni-
gen Ketten diese in Form einzelner Polymerknduel vor. Bei einer grolen Anzahl adsor-
bierter Polymerketten ordnen sich diese dagegen biirstenformig an. Eine Senkung der
Polymerkonzentration sollte im Fall von entstehenden Rohrchen zu diinneren Wianden,

als aus Schmelze zuginglich oder zu Defekten in den Wénden fiihren.

Auch die verwendete Losungsmittelqualitdt diirfte einen gewissen Einfluss auf die re-
sultierenden Strukturen ausiiben. Wie in Abschnitt 2.6.1 beschrieben, weitet ein gutes
Losungsmittel die Polymerketten auf und in einem schlechten kollabieren sie. Diese
Anderung des vorliegenden Gyrationsradius kann die Konformation der adsorbierten
Ketten beeinflussen. Vielleicht sind hier auch neben Stidbchen und Rohrchen weitere
Strukturen zuginglich. Dies konnte die Fiillung der Poren oder auch eventuelle Defekte

in den AuBBenwinden betreffen.

Das verwendete Molekulargewicht spielt auch in der Losungsbenetzung eine grofle Rol-

le. Der Gyrationsradius hiangt sehr wesentlich von diesem ab (siehe Abschnitt 2.6.1).
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5.4 Instabile Aullenwiande durch Erniedrigung der

Polymerkonzentration

Um die Abhéngigkeit der Wandstirke von der Konzentration des Polymers in Lésung
zu untersuchen, wurden Nanor6hrchen aus Losungen mit 3, 5, 7 und 10 wt% Polystyrol
(M, = 75.000 g/mol) in Cyclohexan (40 °C) hergestellt. Aus den Losungen mit einem
Polystyrolanteil von 3, 5 und 7 wt% entstehen Nanorohrchen, deren Auflenwénde kolla-
biert sind. SEM-Aufnahmen der resultierenden Rohrchen sind in Abb. 5.7 - 5.12 zu se-

hen.

Abb. 5.7+ 5.8: SEM-Aufnahmen von aus 3 %iger (links) bzw. 7%iger (rechts) Losung von PS

(M, = 75.000 g/mol) in Cyclohexan hergestellten zylindrischen Strukturen.

Die Aullenwinde der aus 3 % Losung hergestellten R6hrchen sind so instabil, dass man
die einzelnen Rohrchen nicht mehr erkennen kann (Abb. 5.7). Bei den aus 7 % Losung
hergestellten lassen sich dagegen bereits einzelne Rohrchen identifizieren (Abb. 5.8).
Zudem weisen die Porenbdden schon eine gewisse Stabilitdt auf (Abb. 5.11). Bei einem
Polystyrolanteil von 10 wt% in Cyclohexan lieBen sich iiber die ganze Lénge stabile
Rohrchen herstellen (Abb. 5.12 + 5.16). Da alle verwendeten Konzentrationen bereits
iiber der Entanglementgrenze liegen, ist ein Stabilitidtsgewinn oder -verlust durch ein

Uber- bzw. Unterschreiten dieser Grenze ausgeschlossen.
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B

815886 18.8kV X4.80K 7.58rm 816149 S5S.8 kV X15.8K 2.080rm

Abb. 5.9 + 5.10: SEM-Aufnahmen von zylindrische Strukturen hergestellt durch Losungsbenetzung mit
3%iger (links) bzw. 5%iger (rechts) Losung von PS (M,, = 75.000 g/mol) in c-Hexan.

17528 18.8kV X108.0

Abb. 5.11 + 5.12: SEM-Aufnahmen von zylindrische Strukturen hergestellt durch Losungsbenetzung mit
7%iger (links) bzw. 10%iger (rechts) Losung von PS (M,, = 75.000 g/mol) in c-Hexan.

16846 18.PkV X3.00K 180.0rm

Abb. 5.13: SEM-Aufnahme von zylindrische Strukturen hergestellt durch Losungsbenetzung mit 3%iger
Loésung von PS (M, = 432.000 g/mol) in c-Hexan.
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Zur Untersuchung, ob der Stabilitétsverlust durch die Konzentrationserniedrigung durch
eine Erhohung des Molekulargewichts ausgeglichen werden kann, wurden Template mit
einer 3 % Losung aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 432.000 g/mol be-

netzt (Abb. 5.13). Es konnte keinerlei Stabilitdtsgewinn festgestellt werden.

5.5 Instabile Aulenwande und Defektstrukturen durch

schlechte und 0-Losungsmittel

Zur Untersuchung der Abhingigkeit zwischen der Losungsmittelqualitét bei der Benet-
zung und der Wandstabilitidt der R6hrchen wurde das System Polystyrol in Cyclohexan
gewdhlt. Hier sind die unterschiedlichen Losungsmittelqualitdten alleine durch Tempe-
raturdnderungen innerhalb eines leicht zugénglichen Bereichs einstellbar. Es miissen
keine zusétzlichen Parameter, die durch einen Losungsmittelwechsel oder Zugabe eines
zweiten Losungsmittels verursacht werden konnten, beriicksichtigt werden. Eine Lo6-
sung von Polystyrol in Cyclohexan befindet sich bei 35,5 °C im 0-Zustand. Bei einer
Temperaturerhohung wird Cyclohexan zu einem guten Losungsmittel, bei Temperatur-

erniedrigung zu einem schlechten. Die Uberginge sind hierbei flieBend.

V17268 18.8kV X1.30K 23.1rm Bl7262 18.8kV XS.B80K 6.00rm

Abb. 5.14 + 5.15: SEM-Aufnahmen von zylindrische Strukturen hergestellt durch Losungsbenetzung mit
10%iger Losung von PS (M, = 75.000 g/mol) in c-Hexan bei 28 °C (schlechtes Losungsmittel).
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817235 18.8kV X1.806K

Abb. 5.16 + 5.17: SEM-Aufnahmen von zylindrische Strukturen hergestellt durch Losungsbenetzung mit
10%iger Losung von PS (M,, = 75.000 g/mol) in c-Hexan bei 35 °C (0-Losungsmittel) (links) und 42 °C
(gutes Losungsmittel) (rechts).

Die Rohrchen, die durch Benetzung unter schlechten Losungsmittelbedingungen herge-
stellt wurden, sind fast iiber ihre ganze Lénge kollabiert (Abb. 5.14). Die Spitzen sind
nur bis zu einer Lidnge von ca. 10 pm stabil und zu den Bdden hin sind mehrere Bruch-
kanten erkennbar (Abb. 5.15). Die aus 6-Bedingungen hergestellten Rohrchen sind im
Mittelteil kollabiert. Sowohl die Boden als auch die Spitzen sind {iber eine Lénge von
20-30 um stabil (Abb. 5.16). Unter guten Losungsbedingungen lassen sich dagegen
Rohrchen mit iiber die ganze Linge stabilen Wénden herstellen (Abb. 5.17).

V17254 18.8kV X40.0K 750n V16269 18.8kV X308.0K

Abb. 5.18 + 5.19: SEM-Aufnahmen von kugelférmigen Ausbuchtungen bei zylindrische Strukturen her-
gestellt durch Losungsbenetzung mit 10%iger Losung von PS (M,, = 75.000 g/mol) in c-Hexan bei 28 °C
(schlechtes Losungsmittel) (links) und 35 °C (8-Losungsmittel) (rechts).

AuBer diesen generellen Tendenzen konnten bei den erhaltenen Rohrchen noch einige
Nebenstrukturen gefunden werden. Sowohl aus schlechtem als auch aus 0-Ldsungs-

mittel entstanden Stdbe mit regelméBigen kugelformigen Ausbuchtungen (Abb. 5.18 +
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5.19). Diese Strukturen haben eine sehr groBe Ahnlichkeit mit den unter 3.1 beschriebe-

nen Defektstrukturen und werden durch Defekte im Templat und nicht durch den Ein-

fluss der Losungsmittelqualitit verursacht.

172065 18.‘Bk'v' X4B.k

Abb. 5.20 + 5.21: SEM-Aufnahmen von Bruchstiicken hergestellt durch Losungsbenetzung mit 10%iger
Losung von PS (M,, = 75.000 g/mol) in c-Hexan bei 35 °C (0-Losungsmittel).

BleB26 B.0kV X180.0K 3.00rm 816383 18.0kV XSVVB.BK 688 NmMm

Abb. 5.22 + 5.23: SEM-Aufnahmen von Bruchstiicken und Lochern hergestellt durch Losungsbenetzung
mit 10%iger Losung von PS (M, = 75.000 g/mol) in c-Hexan bei 40 °C (gutes Losungsmittel) (links) und
28 °C (schlechtes Losungsmittel) (rechts).

Die aus 0 und guten Losungsbedingungen entstandenen Bruchstiicke sind dagegen
durch den Benetzungsprozess entstandene Strukturen (Abb. 5.20 — 5.21). Die aus 0-Be-
dingungen entstandenen Bruchstiicke hdngen auch nach dem Auflosen des Templats
aneinander. Offenbar sind sie aus den kollabierten Wanden durch Materialtransport ent-
standen. Unter Ausbildung von Lochstellen bzw. unbenetzten Bereichen haben sich
stabile Wandabschnitte ausgebildet. Die Bruchstiicke der Probe aus guten Losungsbe-
dingungen sind vereinzelt auf dem Siliziumtrager verteilt vorzufinden. Im Gegensatz

zur Probe aus 0-Bedingungen sind kaum Offnungen an den Enden der Bruchstiicke zu
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sehen. Es scheinen sich aus stabilen Rohrchen durch Materialtransport in den Poren

komplett gefiillte und unbenetzte Bereiche auszubilden.

Eine dhnliche Umstrukturierung ist bei Rohrchen aus schlechten Losungsbedingungen
zu beobachten. Hier entstehen Locher in den AuBlenwénden zur Bildung stabiler Wande
(Abb. 5.23). Die Ausbildung von Lochstellen und entnetzten Bereichen zugunsten stabi-

ler Wandbereiche geschieht also unabhingig von der Losungsmittelqualitét.

5.6 Zusammenfassung: Einfluss der Konzentration und
der Qualitat des Losungsmittels auf die Struktur-

bildung in den Poren

Aus niedrig konzentrierten Polymerlosungen und bei schlechter Losungsmittelqualitit
entstehen Nanor6hrchen mit kollabierten Aulenwénden. Diese werden mit steigender
Konzentration bzw. steigender Qualitdt des Losungsmittels stabiler. Sowohl iiber die
Konzentration als auch iiber die Solvenzqualitit kann der Anteil der an den Porenin-

nenwinden adsorbierten Polymerketten beeinflusst werden.

Die zusitzlich bei Verdnderung der Losungsmittelqualitdt beobachteten Strukturen wie
Lochbildung und Bruchstiicke sind qualitdtsunabhéngig, da sie unter allen Losungsmit-
telbedingungen zu finden sind. Da sie bei den Untersuchungen die verschiedenen Kon-
zentrationen betreffend gar nicht zu beobachten waren, bleibt als Ursache nur noch das
verwendete Molekulargewicht. Die aus verschiedenen Molekulargewichten zugingli-

chen Strukturen soll im Folgenden untersucht werden.
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5.7 Parameter der Untersuchungen zur Molekular-

gewichtsabhingigkeit

Zur Untersuchung der Beziehungen zwischen Molekulargewicht des Polymers und der
ausgebildeter Struktur sind stabile Auflenwinde ndtig, um die beobachteten Strukturen
eindeutig dem Stidbcheninneren oder den AuBenwinden zuordnen zu kdnnen. Daher
wurde mit Dichlormethan ein gutes Losungsmittel fiir Polystyrol verwendet. Zur Be-
stimmung der Innenstrukturen durch TEM-Aufnahmen wurde der Losung Palladi-
um(IT)acetat (PdAc) zugegeben. Die Verhéltnisse der einzelnen Komponenten wurden
so gewdhlt, dass die Polystyrolkonzentration hoch genug war, um stabile R6hrchen zu
erhalten, die Palladium(II)acetatkonzentration war ausreichend, um geniigend Kontrast
im TEM zu erhalten und sowohl das PS als auch das PdAc vollstindig geldst vorlagen.
Dies war bei einem Verhéltnis von 3:1 fiir PS:PdAc und einer 5 wt%igen Losung beider
Substanzen in Dichlormethan gegeben. Es wurden Polystyrolstandards mit molaren
Massen zwischen 1.890 und 601.000 g/mol verwendet. Aus allen Molekulargewichten
wurden zylindrische Strukturen mit stabilen, nahezu defektfreien AuBBenwénden gebil-

det (siche Abb. 5.24 +5.25).

Abb. 524 + 5.25: SEM-Aufnahmen von Nanor6hrchen aus Polystyrol mit Molekulargewichten von

2.000 g/mol (rechts) und 601.000 g/mol (rechts) mit stabilen AuBenwénden
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5.8 Die auftretenden Strukturen

B o : X RSN . R
Abb. 5.26 + 5.27: TEM-Aufnahmen von komplett gefiillten Stdbchen (links) und gefiillten Stibchen mit

kleinen Lochern (rechts).

Es wurden komplett befiillte Stdbchen (Abb. 5.26), Stibchen mit kleinen statistisch ver-
teilten Lochern (Abb. 5.27) und mit kleinen Lochern, die regelméBigen Abstéinden von-
einander entfernt sind (Abb. 5.28) beobachtet. Hierbei kann es sich entweder um
komplette Stdbchen oder um kleine Bereiche innerhalb einer anderen Hauptstruktur

handeln.

Abb. 5.28: TEM-Aufnahme von gefiilltem Stdbchen mit kleinen Lochern in regelmaBBigem Abstand.
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Abb. 5.29 + 5.30: TEM-Aufnahmen von Bruchstiicken (links) und regelméBigen Lochstrukturen (rechts).

Eine weitere Struktur ist die regelmafige Lochstruktur (Abb. 5.30). GleichmiBige Lo-
cher, deren Durchmesser fast dem ganzen Stabdurchmesser entsprechen, sind in regel-
méBigen Abstinden von bis zu wenigen Mikrometern in einem sonst befiillten Stdbchen
angeordnet. Ahnlichkeiten mit der Lochstruktur haben die Bruchstiicke in Abbildung

5.29, welche halbkreisformige Einbuchtungen an den Bruchstellen aufweisen.

Abb. 531 + 5.32: TEM-Aufhahmen von Roéhrchen mit Undulationen (links) und gleichméfigen Innen-

wanden (rechts).

AuBerdem bilden sich auch hohle R6hrchen aus. Hier sind zwei verschiedene Struktu-
ren der Innenwénde voneinander zu unterscheiden. Die einen Rohrchen weisen Undula-

tionen an den Innenwinden auf (Abb. 5.31). Die Maxima sind gleichmaBig voneinander
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entfernt. Die Mehrheit der entstehenden Rohrchen weist allerdings glatte Innenwinde

mit einer einheitlichen Wandstirke auf (Abb. 5.32).

5.9 Ubergiinge zwischen den entstandenen Strukturen

Abb. 5.33 + 5.34: TEM-Aufnahmen von Rohrchen mit ebenen Innenwéanden in die Hohlrdume von ge-

fillten Bereichen unterbrochen werden.

In komplett hohlen Nanordhrchen mit ebenen Innenwinden sind oft gefiillte Bereiche
zu finden, welche meistens kleine Locher aufweisen (Abb. 5.33 + 5.34). Auch direkt an
den gefiillten Bereichen findet keine Verdanderung der Wandstirke statt. Geht dagegen
eine Lochstruktur in einen Hohlraum iiber, weisen die Innenwinde Undulationen auf
(Abb. 5.35). Die Amplituden werden mit dem Abstand zur Lochstruktur immer geringer
bis sie schlieBlich in glatte Innenwinde mit einheitlicher Wandstérke tibergehen. Teil-
weise lassen sich diese abklingenden Undulationen auch beim Ubergang von sehr klei-
nen gefiillten Bereichen mit einer Linge von 0,5 um oder weniger in einem Hohlraum

beobachten (Abb. 5.36).
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Abb. 5.35 + 5.36: TEM-Aufnahmen von einer Lochstruktur (links) bzw. einem Meniskus (rechts) welche

iiber einen Bereich mit Undulationen in ein RShrchen ebenen Innenwénden iibergeht.

5.10 Abhangigkeit der entstehenden Strukturen vom
Molekulargewicht

Die drei Hauptstrukturen (befiillte Stibchen mit kleinen Ldchern, regelmiBige Loch-
strukturen und Roéhrchen mit gleichméaBigen Innenwinden) konnten in Teilen bei fast
jedem Molekulargewicht beobachtet werden. Dabei bildete sich, je nach Molekularge-
wicht, jeweils eine Struktur bevorzugt aus. Die anderen lagen daneben nur vereinzelt
vor, entweder als einzelne Stdbchen bzw. Rohrchen oder als kurze Abschnitte innerhalb

der Hauptstruktur.

Aus Polymeren mit einem Monomergewicht bis zu einschlielich 7.000 g/mol entstehen
primér gefiillte Stdbchen. Die aus PS mit einem Molekulargewicht von 1.890 g/mol sind
vollig defektfrei. Bei PS mit 4.850 und 7.000 g/mol Molekulargewicht sind kleine Lo-
cher in den Stibchen vorhanden. Bei Molekulargewichten des PS zwischen 17.300 und
75.000 g/mol bilden sich hauptsdchlich Lochstrukturen aus. Ab einem Molekularge-
wicht des PS von 96.000 g/mol bilden sich primir Réhrchen mit gleichméBigen Innen-
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wiénden und kurzen gefiillten Bereichen. Letztere weisen kleine, unregelméfige Locher

auf.

In Tabelle 5.1 ist eine Ubersicht iiber die bei den jeweiligen Molekulargewichten ent-
standenen Hauptstrukturen aufgelistet. Es folgt eine genaue Beschreibung der Struktu-

ren in Abhingigkeit vom jeweiligen Molekulargewicht, zusammengefasst nach der

jeweiligen Hauptstruktur.

M- Mehrheit der Rohrchen
Lochstruktur hohl

Tabelle 5.1:

Molekulargewicht gefiillt

1.890

|

4.850

|

7.000

=

17.300

35.600

&

75.000 M
96.000
133.000
184.000
248.000
319.000
601.800

N N N H N -

5.11 gefiillte Stibchen

Die meisten der aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 1.890 bis 7.000 g/mol
hergestellten Nanostdbchen sind vollstindig gefiillt. Die Stidbchen aus PS mit Moleku-
largewichten von 4.850 und 7.000 g/mol weisen kleine Locher auf (Abb. 5.38), die aus
PS mit einem M,, von 1.890 g/mol nicht (Abb. 5.37). Auch eine weitere Probe aus PS
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mit einem Molekulargewicht von 4.850 g/mol ergab lochfreie gefiillte Stdbchen. Dass

es sich bei den entstandenen Lochern um Locher im Innenbereich der Stidbchen und

nicht um Defekte in den AuBBenwénden handelt, zeigen die SEM-Aufnahmen der intak-

ten Rohrchen (Abb. 5.39 + 5.40).

&

Abb. 5.37 + 5.38: TEM-Aufnahmen von ein vollstidndig gefiillten Nanostdbchen aus PS mit einem M,,

von 1.890 g/mol (links) und gefiillten Nanostibchen mit kleinen Loschern aus PS mit einem M,, von

4.850 g/mol (rechts).

Abb. 5.39 + 5.40: SEM-Aufnahmen der defektfreien Aulenwidnde von Nanostibchen aus PS mit einem
M,, von 1.890 g/mol (links) und einem M,, von 4.850 g/mol (rechts).

Um einem genaueren Einblick in die vorliegenden Verhéltnisse zu erhalten, wurden die
entsprechenden Gyrationsradien und Entanglementgrenzen berechnet. Beim PS mit ei-
nem Molekulargewicht von 1.890 g/mol besteht eine einzelne Kette aus 18 Monomer-
einheiten. Sie ist viel zu kurz um eine knduelartige Konformation annehmen zu kénnen.

Eine Berechnung eines Gyrationsradius bzw. einer Entanglementgrenze fiir dieses Mo-
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lekulargewicht wiirde keine sinnvollen Ergebnisse geben und wird deshalb nicht durch-

gefiihrt.

Mit 47 bzw. 67 Monomereinheiten sind die Polymerketten der Polystyrole mit einem
M,, von 4.850 und 7.000 g/mol sehr kurz und zur Berechnung der Gyrationsradien wird

deshalb die Gleichung (5.1) verwendet.

) _n.z_(n+2)-(1+cosa9)_ cosét N 2cos 6’
<R >0_ l (n+1)-(1-cos8) (n+1)-(1-cos@) (n+1) -(1-cosd)

2cos 6’ ‘(1 —CoS H”) (1 + cos¢)

— P (5.1)
n-(n+1)°-(1-cosd)’' (1 —cos¢)
Mit den erhaltenen Werten berechnet sich die Entanglementgrenze nach:
n-M,
NA
Prette = 47 3 (52)
N re
3

Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 5.2 aufgelistet.

Tabelle 5.2
Molekular- | Monomer- Tréagheitsradius Entangle- Konzentration der
gewicht in einheiten n Rg in nm mentgrenze in verwendeten Lo-
g/mol pro Kette g/ml sungen in g/ml
1.890 18 0,05
4.850 47 5,6 0,01 0,05
7.000 67 6,8 0,01 0,04

Die Gyrationsradien sind besonders im Vergleich zum verwendeten Roéhrchendurch-
messer relativ klein. Mit 5,6 und 6,8 nm betragen die Gyrationsradien weniger als das
10fache einer flach ausgestreckten Kette mit 0,7 nm. Wihrend bei langen Polymerket-
ten der Materialnachtransport durch Relaxieren der ausgestreckten Ketten zu Kndueln

stattfindet, liegen hier sehr wahrscheinlich mehrere wandernde Schichten iibereinander
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vor. Die Polystyrole mit Molekulargewichten bis zu 7.000 g/mol verhalten sich wiahrend
des Benetzungsprozesses daher wie niedrigmolekulare Substanzen und befiillen die Po-
ren somit komplett. Durch das Vorliegen von Verschlaufungen der Polymerketten kon-

nen mehrere Schichten ,,mitgerissen® werden.

5.12 Kleine Locher in gefiillten Stabchen

5.12.1 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 1.890 g/mol

Abb. 5.41: TEM-Aufnahme von Nanostidbchen aus PS (M,, = 1.890 g/mol).

Die meisten der aus Polystrol mit einem Molekulargewicht von 1.890 g/mol hergestell-
ten Nanostébchen sind vollstindig gefiillt und ohne Locher. Nur vereinzelt liegen einige
mit Lochern vor. Diese Locher befinden sich zwar mittig auf der Rohrchenachse
(Abb. 5.41), sind aber deutlich kleiner als diese und besitzen weder eine einheitliche
GroBe noch eine einheitliche Form. Neben den einfachen Lochern liegen auch ,,doppel-
te* vor, also einzelne Locher bei denen man eine Spaltung in zwei getrennte bereits er-
ahnen kann. Die Abstinde zwischen den Rohrchen liegen zwar im Mikrometerbereich,

sind aber sehr unregelméafig.
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5.12.2 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 4.850 g/mol

Abb. 542 + 5.43: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von Nanostdbchen mit kleinen
Lochern und defektfreien Aulenwénden aus PS (M,, = 4.850 g/mol).

Die aus einem Molekulargewicht von 4.850 g/mol entstandenen Stdbchen weisen fast
alle Locher auf (Abb. 5.42). Die Locher sind wieder kleiner als die der Lochstrukturen.
Ihre Durchmesser langs der Rohrchenachse variiert von 203 bis 432 nm und quer dazu
von 154 bis 225 nm. In beiden Fille betrdgt die Mehrzahl der Durchmesser 200 nm. Die
Locher sind 150 bis 250 nm kleiner als der Stdbchendurchmesser. Sie weisen aber be-
reits eine gewisse periodische Anordnung auf. Die Lochabstinde betragen ungefdhr

1 pm.

Auf den SEM-Aufnahmen der Nanostdbchen (vgl. Abb. 5.43) erkennt man zwar einige
kleine Locher in den AuBenwinden, deren Ausmale allerdings deutlich kleiner sind als
die der auf den TEM-Aufnahmen beobachteten. Es handelt sich bei letzteren also um

Locher im Inneren.
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5.12.3 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 7.000 g/mol

Ein dhnliches Ergebnis erhédlt man bei einem Molekulargewicht von 7.000 g/mol. Die
geflillten Nanostdbchen weisen in den Auflenwinden kleine Locher auf (Abb. 5.44 +
5.45). Neben unregelmdBig verteilten Lochern liegen auch solche mit regelmdBigen
Abstdnden voneinander vor. Die Lochabstidnde in Abb. 5.45 betragen 0,6 bis 1 um. Die
Lochdurchmesser betragen ldngs zur Rohrchenachse 171 bis 325 nm und quer dazu 148
bis 203 nm bei einem Stabdurchmesser von 500 nm, bzw. ldngs 165 nm und quer
140 nm bei 300 nm. Es lassen sich zwar schon gewisse RegemiBigkeiten bei den Ab-
stainden erkennen, aber insgesamt gesehen sind noch grofle Unterschiede in den Loch-

grofen und —abstianden vorhanden.

Abb. 5.44 +.5.45: TEM-Aufnahmen von Nanostibchen aus PS (M,, = 7.000 g/mol).

5.12.4 Polystyrol mit einem Molekulargewicht ab 96.000 g/mol
Bei Proben aus Polystyrol mit Molekulargewichten ab 96.000 g/mol treten zwischen

den hauptsdchlich ausgebildeten hohlen Bereichen immer wieder gefiillte, meist mit

kleinen unregelméfigen Lochern, auf (Abb. 5.46).
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Abb. 5.46: TEM-Aufnahmen von Stibchen und Réhrchen aus PS (M, = 133.000 g/mol).

5.12.5 Auswertung

Da wahrscheinlich ein Zusammenhang zwischen dem Auftreten der gefiillten Bereiche
und der Wandstérke der Rohrchenabschnitte bei den Proben mit einem Molekularge-
wicht ab 96.000 g/mol besteht, wird die Entstehung dieser gefiillten Bereiche erst im
Abschnitt 5.16 besprochen.

Die beobachteten Locher in den komplett gefiillten Stdbchen konnen durch Luftblasen
verursacht werden. Die Template wurden zwar vor der Benetzung mit Dichlormethan
gespiilt und getempert, doch dies verhindert nicht das Festsetzen von Luftblasen an
Rauhigkeiten der Poreninnenwiande. Auch die relativ regelmifBigen kleinen Locher, wie
in Abbildung 5.41 zu sehen, sind eher diesem Phinomen zuzuordnen. Auf das Vorhan-
densein kleiner Ausbuchtungen in den Porenwénden, die einen regelmédfigen Abstand
voneinander besitzen, weist die in Abschnitt 5.1 beschriebene Fehlstruktur mit kammar-
tigen Abspaltungen hin (siche Abb. 5.2 + 5.3). Die in solchen Unebenheiten befindli-
chen kleinen Blidschen werden dann im Laufe des Benetzungsprozesses zwar von einem
diinnen, die Porenwand benetzenden Film umschlossen, diffundieren aber auf Grund
der Viskositit der Losung nicht weiter. Die Blasenfreiheit der Stibchen aus Polystyrol
mit einem Molekulargewicht von 1.890 g/mol kann durchaus auch mit der niedrigeren

Viskositidt der Losung zu tun haben. Sehr wahrscheinlich ist dies aber auch auf glittere
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Poreninnenwinde des verwendeten Templats zuriickzufiihren, worauf die Beobachtun-
gen der Probe aus Polystyrol mit 4.850 g/mol hindeuten. Aus zwei vollkommen gleich
hergestellten Proben entstehen einmal komplett gefiillte Stibchen mit und einmal ohne

Locher.

5.13 Bruchstiicke

Aus PS mit einem Molekulargewicht von 17.300 g/mol entstehen viele kleine Bruchstii-

cke mit halbkreisformigen Einbuchtungen an den Bruchstellen (Abb. 5.47 + 5.48).

Abb. 5.47 — 5.50: TEM-Aufnahme (oben rechts) und SEM-Aufnahmen von Bruchstiicken mit halbkreis-

formigen Einbuchtungen an den Bruchstellen und von zum Teil noch zusammenhéngenden Bruchstiicken

aus PS mit einem M,, von 17.300 g/mol.
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Wahrscheinlich haben sich viele Stdbchen mit regelméBiger Lochstruktur ausgebildet.
Die Winde an den Lochstellen sind allerdings so diinn, dass die Stibchen durch die
mechanische Belastung des Zentrifugierens genau an diesen Lochstellen zerbrochen

sind.

Dass die Bruchstiicke urspriinglich miteinander verbunden waren, lésst sich an den ver-
einzelt vorliegenden zu Stibchen verbundenen Stiicken erkennen (Abb. 5.49 + 5.50).
Auch hier sind in den die Locher liberdeckenden Wiénden stellenweise schon Locher zu
erkennen (Abb. 5.49). An anderen Stellen sind die Winde so diinn, dass sie kollabiert
sind (Abb. 5.50). Bruchstiicke mit Ldngen von 1 — 7 um liegen vor, die meisten sind 2 -
4 pm lang.

5.14 Lochstrukturen

Lochstrukturen werden primér aus den Polystyrolproben mit Molekulargewichten zwi-
schen 17.000 und 75.000 g/mol gebildet. Doch auch bei Proben aus PS mit hoheren

Molekulargewichten tauchen sie vereinzelt auf.

5.14.1 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 17.300 g/mol

P15712 5.8 kV X15.0K

Abb. 5.51 + 5.52: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von Bruchstiicken und Nanostab-
chen mit Lochstruktur aus PS (M,, = 17.300 g/mol).
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Zwischen den vielen aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 17.300 g/mol
entstehenden Bruchstiicken (Abb. 5.51), sind auch einige noch zusammenhidngende
Lochstrukturen zu finden (Abb. 5.52). Die Loch-zu-Loch-Abstinde betragen 1 um. Der
mittlere Lochdurchmesser betrdgt 375 nm ldngs und 286 nm quer zur Liangsachse des
Stabchens. Der mittlere Durchmesser betrégt an den gefiillten Stellen 360 nm und am

Lochmittelpunkt 312 nm.

5.14.2 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 35.600 g/mol

15784 S5S.080 kV X15.9K 2.008mrm

Abb. 5.53 + 5.54: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von Nanostibchen mit Loch-
struktur aus PS (M, = 35.600 g/mol).

Hauptsichlich Nanostdbchen mit regelmiBiger Lochstruktur werden aus Polystyrol mit
einem Molekulargewicht von 35.600 g/mol gebildet (Abb. 5.53 + 5.54). Der Loch-zu-
Loch-Abstand variiert zwischen unter 1 pm bis zu 6 um, die meisten Abstinde betragen
1 — 2 um. Die Lochdurchmesser betragen ldngs zur Achse des Stibchens durchschnitt-
lich 588 nm und quer dazu 389 nm. Auch hier ist der Aulendurchmesser an den L&-
chern mit 431-466 nm kleiner als an den gefiillten Bereichen mit 511 nm. Auf den
SEM-Aufnahmen (Abb. 5.54) sind defektfreie AuBenwédnde zu erkennen. Die beob-
achtbaren dunkleren Stellen werden von dem darunter liegenden Hohlrdumen verur-
sacht. Der Polymerfilm tiiber den Lochern ist so diinn, dass der Hohlraum die

Elektronenbeugung der Oberfldche beeinflusst.
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5.14.3 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 75.000 g/mol

Abb. 5.55 + 5.56: TEM-Aufnahme (links) und SEM-Aufnahme (rechts) von Nanostibchen mit Loch-
struktur aus PS (M, = 75.000 g/mol).

Die Loch-Abstinde in den Lochstrukturen aus einem Molekulargewicht von
75.000 g/mol betragen liberwiegend 2 bis 4 um. Aber auch viele Abstinde im pm Be-
reich und einzelne Abstinde bis zu 7 um sind zu finden. Die durchschnittlichen Ausma-
Be der Locher betragen entlang der Langsachse 549 nm und quer dazu 313 nm. Auf den
SEM-Aufnahmen sind wieder die Locher durch den bedeckenden Film zu erkennen,
allerdings schwicher als bei der vorherigen Probe. Dies kann an dickeren Wandstirken

im Bereich der Lochstellen liegen.

5.14.4 Polystyrol mit einem Molekulargewicht ab 96.000 g/mol

Ab einem Molekulargewicht von 96.000 g/mol tauchen die regelméBigen Lochstruktu-

ren nur noch vereinzelt auf.

81



ERGEBNISSE

5.14.4.1 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 96.000 g/mol

Der Loch-zu-Loch-Abstand bei den Proben aus 96.000 g/mol betrdgt 0,5 bis 1,5 um
(Abb. 5.57). Die durchschnittlichen Lochdurchmesser betragen 850 nm (0,5 — 1,3 pm)

entlang und 330 nm quer zur R6hrchenachse.

e

Abb. 5.57: TEM-Aufnahme von Nanorbhrchen und —stibchen aus PS (M, = 96.000 g/mol).

5.14.4.2 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 133.000 g/mol

Bei Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 133.000 g/mol konnten keine Loch-
strukturen auf den TEM-Aufnahmen beobachtet werden, was ihr Vorhandensein aber

nicht ausschlieft.

5.14.4.3. Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 184.000 g/mol

Bei 184.000 g/mol tauchen regelméBige Lochstrukturen iiber kurze Bereiche (15 pm)
innerhalb des sonst hohlen Rohrchens auf. Der Loch-zu-Loch-Abstand betrdgt 500 bis
550 um. Im Ubergangsbereich zwischen Lochstruktur und gleichmiBigem Hohlraum
bilden sich Undulationen aus. Diese treten nicht auf, wenn zwei ldngliche Hohlrdume
durch einen gefiillten Bereich von einander getrennt sind. Dies weist auf einen mogli-

chen Zusammenhang zwischen Lochstruktur und Undulationen hin.
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Abb. 5.58: TEM-Aufnahmen von einem Abschnitt mit Lochstruktur innerhalb eines Rohrchens aus PS
mit einem My, von 184.000 g/mol.

5.14.4.4 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 248.000 g/mol

Die Loch-Abstinde der Nanostidbchen aus einem Molekulargewicht von 248.000 g/mol
betragen 0,5 bis 0,8 pum. Die Lochdurchmesser betragen 500 nm (400 — 660 nm) entlang

und 230 nm quer zur Lingsachse des Stabchens.

Abb. 5.59 + 5.60: SEM-Aufnahme (rechts) und TEM-Aufnahme von Lochstrukturen, gefiillten und hoh-
len Réhrchen (linkes) aus PS mit einem My, von 248.000 g/mol.
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5.14.4.5 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 319.000 g/mol

Aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 319.000 g/mol entstehen regelmiBige
Lochstrukturen mit Loch-zu-Loch Abstinden von 0,4 bis 0,6 um (Abb. 5.61). Die

Lochdurchmesser betragen 292 nm quer zur und 480 nm entlang der R6hrchenachse.

Abb. 5.61: TEM-Aufnahme von einem Nanordhrchen mit regelméaBiger Lochstruktur aus PS mit einem
M,, von 319.000 g/mol.

5.14.4.6 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 601.800 g/mol

D
|

Abb. 5.62: TEM-Aufnahme von Nanostédbchen aus PS (M,, = 601.800 g/mol)
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Auch aus Polystyrol mit 601.800 g/mol Molekulargewicht entstehen regelmafige Loch-
strukturen mit einem Loch zu Loch Abstand von 0,5 um (Abb. 5.62). Die Lochausmalle

betragen 416 nm langs und 272 nm quer zur Léngsachse des Nanostébchens.

5.15 Undulationen

5.15.1 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 1.890 g/mol

B e

Abb. 5.63: TEM-Aufnahme von einem Nanordhrchen aus PS (M, = 1.890 g/mol)

Vereinzelt tauchen Nanorohrchen mit Undulationen der Innenwéinde auf, die in ebene
Innenwiénde libergehen. Bei einem Durchmesser von 300 nm variiert im Bereich der
Undulationen die Wanddicke von 80-108 nm am Maximum bis 72-79 nm am Mini-
mum. Die Amplitude nimmt schon von einem Maximum zum nichsten um 10-20 nm

ab. Die Maxima sind 1 pm voreinander entfernt.
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5.15.2 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 17.300 g/mol

Abb. 5.64: TEM-Aufnahme von einem Nanordhrchen aus PS (M, = 17.300 g/mol).

Das in Abb. 5.64 zu sehende Rohrchen weist {iber seine gesamte Lange Undulationen
auf. Die Wandstarke an den Maxima betrdgt zwischen 106 und 139 nm, die an den Mi-
nima zwischen 86 und 119 nm. Der Unterschied zwischen Maximum und Minimum
variiert zwischen 10 und 34 nm. Diese Unterschiede sind unregelméBig tiber das Rohr-
chen verteilt und scheinen nicht mit dem Abstand zum Meniskus oder zur Porenéffnung

zusammenzuhéingen.

5.15.3 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 35.600 g/mol

Bei einem der vereinzelt auftauchenden Rohrchen mit Undulationen aus Polystyrol mit
einem Molekulargewicht von 35.600 g/mol konnte sogar der Zustand der Meniskusbil-
dung ,.eingefroren” werden. (Abb. 5.65) Die Undulationen haben eine maximale Wand-
stirke von 96 bis 127 nm und eine minimale von 75 bis 96 nm. Direkt in der Ndhe des
Meniskus befinden sich auch die groBiten Amplituden mit 127 nm an der einen Innen-
wand und 116 nm an der gegeniiberliegenden. Auch in den Minima ist hier die hdchste
Dicke von 83 und 95 nm vorzufinden. Nach 2 sehr grolen Maxima liegt ein durch-
schnittlicher Maximalwert von 105 nm und ein durchschnittlicher Minimalwert von

84 nm vor. Die Wellenldnge betrdgt 1 um.
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Abb. 5.65 + 5.66: TEM-Aufnahmen von Lochstrukturen und einem Réhrchen mit ausgebildetem Menis-

kus (links) und eine Nahaufnahme der an der Réhrcheninnenwand auftretenden Undulationen (rechts).

5.16 Auswertung — Bruchstiicke, Lochstruktur und

Undulationen

Die aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 17.000g/mol hauptsédchlich gebil-
deten Bruchstiicke sind zerbrochene Lochstrukturen. Die Lénge der Bruchstiicke stimmt
mit den Abstédnden der Locher in den Lochstrukturen iiberein und an jedem Bruchstiick
sind an den Enden halbkreisformige Einbuchtungen zu erkennen. Die in den Templat-
poren entstandenen Lochstrukturen sind anscheinend beim Zentrifugieren wihrend der
Aufarbeitung an den Lochstellen zerbrochen. Sowohl in den TEM- als auch den SEM-
Aufnahmen sind auch noch zusammenhidngende Lochstrukturen zu erkennen. Die die

Locher bedeckenden Winde weisen kleine Locher auf oder sind kollabiert.

Es entstehen also aus Polystyrolen mit Molekulargewichten von 17.000 — 75.000 g/mol
hauptsdchlich Lochstrukturen. Diese werden durch Ausbildung von Rayleigh-

Instabilititen®” 78

in den Rohrchen verursacht. Ab einem Molekulargewicht des PS von
17.000 g/mol findet also keine komplette Befiillung der Poren statt, sondern es entste-

hen durch den Benetzungsprozess Rohrchen. Je dicker die Wande dieser Rohrchen sind,
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desto kleiner ist der Radius der Innenwinde und desto héher der Uberdruck. Zum Aus-
gleich dieses Uberdrucks entstehen wie in Abschnitt 2.5 erliutert Rayleigh-
Instabilititen. Es bilden sich zuerst wellenformige Undulationen aus, deren Amplituden
anwachsen bis schlieBlich die Lochstruktur entsteht. Je geringer die Viskositit im vor-
liegenden System, desto leichter bilden sie sich aus. Die Viskositdt der Polymerlosun-
gen aus den verschiedenen Polystyrolen steigt mit dem eingesetzten Molekulargewicht
an. So ist die Ausbildung der Lochstruktur in der Probe aus 17.000 g/mol an weitesten
fortgeschritten. Der die Locher liberdeckende Film ist beim Ausdiinnen so instabil ge-
worden, dass er bei der Aufarbeitung der Poren zerbrochen ist. Auch bei den Stdbchen
aus PS mit einem My, von 36.000 g/mol ist der Film noch sehr diinn. Er ist zwar nicht
zerrissen, doch so diinn, dass in den SEM-Aufnahmen deutlich die darunter liegenden
Locher zu erkennen sind. Dies ist bei dem Stdbchen aus PS mit einem Mw von 75.000

nicht mehr so deutlich erkennbar.

In Tabelle 5.3 sind die Lochabstinde bzw. die Linge der Bruchstiicke in Abhédngigkeit

vom Molekulargewicht zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Molekulargewicht und Lochabstdinde in erhaltenen Strukturen.

Mw Lochabstand
in g/mol in pm
1.890 (0,4-1,6)
4.850 1
7.000 0,6-1
17.300 2-4 (1-7)
35.600 1-2 (1-6)
75.000 2-4 (1-7)
96.000 0,6-1,5
184.000 0,5-0,6
248.000 0,5-0,8
319.000 0,4-0,6
601.800 0,5
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Die Lochabstinde variieren bei den PS-Proben mit den betrachteten Molekulargewich-
ten von unter 1 bis zu 7 pm. Die Mehrzahl der Absténde betrdgt 2 bis 4 um, bzw. 1 bis
2 um bei einem Molekulargewicht von 35.600 g/mol. Die ermittelte Langenverteilung
der Bruchstiicke ist sehr wahrscheinlich fehlerhaft. Die Lochabstinde der wenigen noch
zusammenhdngenden Strukturen liegen alle bei 1 pm. Die Wahrscheinlichkeit ist hoch,

dass die kleinen Bruchstiicke wihrend der Waschvorgénge verloren gegangen sind.

Bei hoheren Molekulargewichten liegen die Lochabstinde alle unter einem pm. Inner-
halb eines Stabchens variieren die Abstinde z.B. zwischen 400 und 700 nm. Bei einem
Molekulargewicht von 36.000 g/mol bzw. 75.000 g/mol variieren sie dagegen z.B. zwi-
schen 0,8 und 2,5 um bzw. 1,0 und 4,9 pm. Eine Ursache fiir die ldngeren gefiillten Be-
reiche konnte sein, dass es auf Grund der niedrigeren Viskositdt des Polystyrols mit
einem Molekulargewicht von 36.000 und 75.000 g/mol zum Zusammenschluss von

zweil oder mehr gefiillten Bereichen kommt.

Fiir den Fall sehr diinner Filme in Kapillaren mit Filmdicken die klein gegeniiber dem
Radius der Kapillaren sind wird ein Verhdltnis von Abstand zu Radius von etwa
d/r = 8.89 vorausgesagt’®. Die experimentellen Werte schwanken stark. Aus der Aus-
gleichsgeraden ergibt sich ein Verhéltnis von Abstand zu Radius von d/r = 4. Die Werte

sind in Tabelle 5.4 aufgelistet und in Graph 5.1 gegeneinander aufgetragen.

Lochabstand gegen Stabradius

1600
1400 |
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1000

« eigene Werte
800 +

A aus Literatur 78
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400 -

200 -
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Stabradius/ nm

Graph 5.1: Auftragung der Lochabsténde gegen die Stdbchenradien.
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Tabelle 5.4: Lochabstdnde und Rohrchenradien

MW in Abstand d Radiusr Abstand /
g/mol in nm in nm Radius
4.850 970 145 6,7
7.000 705 250 2,8
17.300 935 207,5 45

825
35.600 220 3,8
1180 330 3,6
75.000 775 170 4,6
900 275 33
96.000 1200 282.5 42
1450 282.5 5,1
530
184.000 187.5 2.8
540 187,5 2,9
697,5 197,5 3,5
248.000 790 200 4,0
835 190 4.4
319.000 620 177,5 3,5
472.5
601.800 187.5 25
545 190 2,9

ERGEBNISSE

Die Werte fiir die Durchmesser der Locher langs und quer zur Rohrchenachse, die

Lochabstinde und die dazugehorigen Durchmesser sind in Tabelle 5.5 aufgelistet.
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Tabelle 5.5: Lochdurchmesser in Abhdngigkeit von Molekulargewicht und Stibchen-

durchmesser.

MW in Lange Linge / Breite Breite / Durch-
g/mol in nm Durchmesser innm | Durchmesser messer
4.850 270 0.6 210 0.5 460

250 0,5 195 0.4 460

7000 250 0.5 180 0,4 500
165 0,6 140 0.5 290

17.300 470 1.1 400 1.0 415
590 1,3 390 0,9 450

35.600 560 0.8 470 0,7 660
450 1.0 325 0.7 440

610 1,4 330 0.8 440

75.000 530 1.6 250 0,7 340
460 1.4 260 0.8 340

770 1,7 340 0.8 450

96.000 1300 2.3 360 0,6 565
900 1.6 420 0.8 550

1300 2.3 360 0.6 565

184.000 540 1,4 275 0,7 375
500 1.3 270 0,7 375

595 1.5 300 0.8 395

248.000 660 1,7 290 0.8 380
620 1.6 300 0.8 400

319.000 460 1.3 290 0.8 355
£01.800 405 1,1 260 0,7 375
430 1.1 280 0,7 380
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Vom Molekulargewicht ist keine der Grofen abhiangig (Graph 5.2):

Lochlange, -breite, -abstdande und Stabdurchmesser
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Graph 5.2: Auftragung der Lochdurchmesser, der Lochabstéinde und der Stdbchendurchmesser gegen das
Molekulargewicht.

Die einzigen Zusammenhinge bestehen zwischen den AufBendurchmessern und den
Dimensionen der Locher. Mit dem Durchmesser der Stibchen werden auch die Locher
grofer und zwar sowohl im Lochdurchmesser lidngs, als auch quer zur R6hrchenachse
(Graph 5.3 + 5.4). Da die entstehenden Locher fast den ganzen Durchmesser der Rohr-

chen einnehmen, war dieser Zusammenhang zu erwarten.
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Lochquerschnitt gegen Durchmesser
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Graph 5.3: Auftragung der Lochdurchmesser quer zur Stébchenachse gegen die Stdbchendurchmesser.
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Graph 5.4: Auftragung der Lochdurchmesser ldngs zur Stabchenachse gegen die Stibchendurchmesser.

Undulationen konnten in einigen Proben beobachtet werden. Die Abstinde zwischen

zwei benachbarten Maxima entsprechen mit 1 um den Lochabstéinden in den Lochstruk-

turen mit 0,5 bis 4 um. Die gemittelten Wandstiarken weisen dhnliche Werte auf wie die

Wandstédrken ebener Innenwinde. Dies unterstiitzt die These, dass es sich bei den ge-
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fundenen Undulationen um ein Zwischenstadium bei der Ausbildung von Rayleigh-

Instabilitdten handelt.

Tabelle 5.6: Wandstdrke an den Minima und Maxima und die Wellenlingen der auftre-

tenden Undulationen.

Molekular- | Wandstdrke am | Wandstirke am | Wellenldnge Differenz zwi-
gewicht in Minimum Maximum in um schen Minimum
g/mol in nm in nm und Maximum in
nm
1.890 72-179 80— 108 1-1,2 10-36
17.300 86—-119 106 — 139 0,9-1,1 10 - 34
35.600 75 —-96 96 — 127 0,9 19 -34
5.17 Hohle Rohrchen

5.17.1 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 1.890- 7.000 g/mol

Nur vereinzelt liegen bei der Probe aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von
1.890 g/mol komplett hohle Rohrchen vor (Abb. 5.67). Die Nanor6hrchen weisen keine
komplett einheitliche Wandstédrke auf, sondern an den Innenwénden treten Undulatio-
nen auf, die in ebene Innenwinde iibergehen. In den ebenen Bereichen stellt sich eine

Wandstirke von 80 nm ein.
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Abb. 5.67 + 5.68: TEM-Aufnahmen von Nanoréhrchen aus PS mit einem M,, von 1.850 g/mol (links)

4.850 g/mol (rechts) mit glatten und rauen Innenwénden.

Die Nanordhrchen aus 4.850 g/mol besitzen entweder sehr einheitliche diinne Wénde
mit einer Wandstirke von durchschnittlich 59 nm (52-68 nm) bei einem Rohrchenradius
von 175 nm oder etwas dickere mit sehr rauen Innenwénden (Abb. 5.68). Bei letzteren
variiert die Wandstdrke von 81 bis 147 nm (im Schnitt 112 nm) bei 210 nm Radius.

Auch Zwischenstadien konnten beobachtet werden.

Abb. 5.69 + 5.70: TEM-Aufnahmen von vollstidndig gefiilltem Stibchen mit und ohne Locher und von
hohlen aus PS (M, = 7.000 g/mol).

Nanordhrchen mit leicht aufgerauten Innenwinden bilden sich bei 7.000 g/mol

(Abb. 5.65 + 5.70). Auf Grund einer zum Porenboden hin aufgeweiteten und schlie8lich
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gespaltenen Pore des Templats konnte ein im Radius kontinuierlich groer werdendes
Nanordhrchen erhalten werden. An diesem lésst sich sehr gut sehen, dass die Wandstér-
ke mit dem Radius ansteigt. Bei einem Radius von 160 nm bilden sich Wande mit Di-
cken von 66 bis 96 nm aus. Die Durchschnittsdicke betrdgt 77 nm und das Verhiltnis
zum Radius betrdgt 0,48. Bei einem Radius von 220 nm bilden sich Wande mit einer
Starke von 83 bis 122 nm. Hier liegt der Durchschnittswert bei 103 nm und das Ver-
hiltnis betragt wieder 0,48.

5.17.2 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 17.300 bis
75.000 g/mol

Aus Polystyrol mit Molekulargewichten von 17.300 bis 75.000 g/mol entstehen nur sehr

vereinzelt hohle Réhrchen mit glatten Innenwénden.

Bei der Probe aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 17.300 g/mol liegt nur
ein Rohrchen vor, in dem sich aus Undulationen zur Porendffnung hin nahezu ebene
Innenwénde ausbilden. Die Wandstirken betragen an der einen Seite (Abb. 5.67 oben)

125 pm und an der anderen (Abb. 5.71 unten) 95 nm.

Abb. 5.71 + 5.72: TEM-Aufnahmen von Nanordhrchen aus PS mit einem M,, von 17.000 g/mol (links)
und 35.600 g/mol (rechts).
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Aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 35.600 g/mol bilden sich sowohl Na-
nordhrchen mit gleichméBig dicken Innenwinden, als auch solche mit Undulationen.
Die Wandstiarke der Rohrchen mit gleichméBigen Innenwénden betrdgt 88 nm bei

Rohrchen mit einem Radius von 175 bis 185 nm (Abb. 5.72).

Abb. 5.73: TEM-Aufnahme von Nanordhrchen aus PS (M,, = 75.000 g/mol).

Die Rohrchen aus 75.000 g/mol haben durchschnittliche Wandstérken von 78, 88 oder
98 nm bei einem Radius von 215 nm (Abb. 5.73).

5.17.3 Polystyrol mit einem Molekulargewicht von 96.000 bis
601.000 g/mol

Aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht ab 96.000 g/mol bilden sich hauptsiachlich
Hohlfasern mit ebenen Innenwénden (Abb. 5.74 + 5.75). Auf SEM-Aufnahmen der
Rohrchen sind defektfreie AuBenwinde zu erkennen (Abb. 5.76 + 5.77). Dies bestétigt,
dass es sich bei dem im TEM beobachtbaren Hohlrdumen um leere Innenrdume und

nicht um Defekte der Auflenwinde handelt.

97



ERGEBNISSE

200 nm

Abb. 5.74 + 5.75: TEM-Aufnahmen von Nanordhrchen aus PS mit einem M,, von 96.000 g/mol (links)
und 133.000 g/mol (rechts).

815591 . 815526 S5S.8 kV X680.0K SBBNm

Abb. 5.76 + 5.77: SEM-Aufnahmen von Nanoréhrchen aus PS mit einem M,, von 133.000 g/mol (links)
und 319.000 g/mol (rechts).

Bei einem Radius von 160 nm besitzen Rohrchen aus PS mit einem Molekulargewicht
96.000 g/mol eine durchschnittliche Wandstirke von 83 nm und bei einem Réhrchenra-
dius von 200 nm etwa 101 nm. Das Verhéltnis von Wandstirke zu Radius betragt 0,52

bzw. 0,51 (Abb. 5.74).

Die Innenwinde von Réhrchen aus PS mit einem Molekulargewicht von 133.000 g/mol
haben eine Dicke von 80 nm bzw. 101 nm bei einem Radius der R6hrchen von 150 nm
bzw. 175 nm (Abb. 5.75). Die Verhiltnisse zwischen Wanddicke und Radius betragen
0,53 und 0,58.
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Abb. 5.78 + 5.79: TEM-Aufnahmen von Nanoréhrchen aus PS mit einem M,, von 184.000 g/mol (links)
und 248.000 g/mol (rechts).

Bei Polystyrolnanordhrchen (My, = 184.000 g/mol) weisen die Wénde eine Stirke von
84 nm bei einem Radius von 155 nm auf (Abb. 5.78). Das Verhiltnis betragt 0,54.

Die Wandstirken von Nanor6hrchen aus Polystyrol mit einem Molekulargewicht von
248.000 g/mol betragen bei einem Roéhrchenradius von 115 nm 66 nm und bei 170 nm
99 nm (Abb. 5.79). Die entsprechenden Verhiltnisse betragen 0,57 und 0,58. Aufgrund
der verschiedenen in dieser Probe vorliegenden Roéhrchenradien ldsst sich die Abhén-
gigkeit der Wandstirke durch die Auftragung von Wandstérke gegen Radius iiberpriifen
(Graph 5.5). Die Wertepaare sind in Tabelle 5.7 aufgelistet.

Tabelle 5.7: Durchmesser und Wandstdirken.

Durchmesser | Wandstirke | Verhéltnis
117 66 0,56
142 80 0,56
146 82 0,56
162 95 0,59
169 99 0,59
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Graph 5.5: Auftragung der Wandstirken gegen die Radien von Nanordéhrchen aus Polystyrol
(Mw = 248.000g/mol

Es besteht eine lineare Abhingigkeit der Wandstirke vom Réhrchenradius.

ADb. 5.80 + 5.81: TEM-Aufnahmen von Nanoréhrchen aus PS mit einem M,, von 319.000 g/mol (links)
und 601.800 g/mol (rechts).

Die Polystyrolnanorohrchen (M,, = 319.000 g/mol) sind vorwiegend hohl (Abb. 5.80)

mit wenigen gefiillten Unterbrechungen, welche kleine Locher aufweisen. Die durch-
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schnittliche Wandstirke betrdgt 101 nm bei einem Durchschnittsradius von 180 nm.

Das Verhiltnis von mittlerer Wandstidrke zu Radius schwankt von 0,50 bis 0,62.

Auch aus Polystyrol mit 601.800 g/mol Molekulargewicht entstehen sehr viele hohle
Nanorohrchen von denen einige gefiillte Abschnitte aufweisen (Abb. 5.81). Diese sind
zum Teil lochfrei, zum Teil haben sie kleine Locher in den AuBlenwianden. Die Wand-
stirken betragen 74 bzw 93 nm bei Radien von 130 bzw. 155 nm. Das Verhéltnis zwi-

schen Wandstirke und Radius betrigt 0,6.

5.18 Diskussion der Ergebnisse - Wandstirke

Zum Erhalt stabiler R6hrchenwinde von aus Losungsbenetzung hergestellten R6hrchen
werden ein gutes Losungsmittel, eine gewisse Mindestkonzentration des Polymers und
ein bestimmtes Molekulargewicht bendétigt. Bei Polystyrol werden ab 96.000 g/mol vor-
wiegend Rohrchen gebildet. Aus Polystyrol mit niedrigeren Molekulargewichten ent-
stehen diese nur vereinzelt. Unabhédngig vom eingesetzten Molekulargewicht besitzen

die entstandenen Rohrchenwénde eine Dicke, die etwa 48 bis 60 % des Radius betrigt.

Wie bereits erldutert, entstehen die R6hrchen durch Benetzung. Modelle, die den Benet-
zungsprozess erkldren, existieren aber nur fiir planare Substrate. Diese gehen davon aus,
dass sich bei Polymeren ab einem bestimmten Molekulargewicht im Precursor-Film nur
eine Lage Polymerketten spreitet, bei kleineren Molekiilen sind es mehrere Schichten
bis zur kompletten Spreitung bei guten Benetzungsbedingungen. Allerdings gehen diese
Modelle von einer begrenzten Menge des Polymers auf einer unendlichen Fliche aus.
Im Fall der Benetzung poroser Template steht dagegen einer begrenzten Flache ein qua-
si unendliches Fliissigkeitsreservoir gegeniiber. Analog zu dem Modell fiir ebene Sub-
strate, wurden allerdings bei den untersuchten Polymerproben erst ab einem
Molekulargewicht von 96.000 g/mol Réhrchen erhalten und unterhalb eines Molekular-
gewichts von 17.300 g/mol gefiillte Poren. Die im Zwischenbereich entstehenden Loch-

strukturen sind nicht mit Modellen fiir ebene Substrate erklarbar.
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Abb. 5.82: moglich Knduelkonformationen in einer benetzenden Polymerschicht: (a) flachgedriickte sta-

tistische Kniuel; (b) biirstenartige Struktur’'

Weiter wird in den Modellen beschrieben, dass sich in hochmolekularen Polymeren die
Ketten konzentrationsabhéngig in Form flachgedriickter Knéuel (geringe Konzentrati-
on) (Abb. 5.82 a) oder in biirstenformiger Anordnung (hohe Konzentration) (Abb. 5.82
b) an die Oberfliche anlagern. Der Ubergang zwischen den beiden Formen ist flieBend.
Da biirstenformig angeordnete Ketten dickere Schichten bilden konnen als kniuelfor-
mige, ist mit steigender Konzentration ein Stabilititsgewinn der Rohrchenwinde zu
erwarten. Bei den verwendeten Konzentrationen wurden bei 3 und 5 % komplett insta-
bile Rohrchen erhalten, bei 7 % lag bereits eine gewisse Stabilitdt der Porenbdden vor
und aus 10 %igen Losung wurden komplett stabile R6hrchenwinde erhalten. Aus 3 und
5 %igen Losungen werden sich hauptsédchlich Polymerknduel auf den Poreninnenwin-
den abgesetzt haben. Die resultierende Wandstarke wird vom Gyrationsradius bestimmt.
Es ist durchaus wahrscheinlich, dass aus der 7 %igen Losung bereits lidnglich in den
Poreninnenraum hineinreichende Knéiuel entstanden sind, aber die kollabierten Winde
zeigen, dass die Knduelform dominierte. Erst ab einem Polystyrolanteil von 10 % kann
durch biirstenférmig in den Innenraum hineinreichende Ketten genug Material zu Ver-
fligung gestellt werden, um stabile Rohrchenwénde auszubilden. Eine zusétzliche Ursa-
che fiir die Stabilititsunterschiede konnte ein Unterschied in der Ketteniiberlappung
sein, doch da bei allen verwendeten Konzentrationen die Entanglementgrenze iiber-

schritten war, ist dies unwahrscheinlich.

Des Weiteren wird die Kettenkonformation nicht nur von der Konzentration des Poly-
mers in Losung, sondern auch der Losungsmittelqualitdt bestimmt. In schlechten Poly-
merlosungen liegen die einzelnen Knduel kollabiert und isoliert vor, in guten
Losungsmitteln aufgeweitete, die sich gegebenenfalls {berlappen und in 6-
Losungsmittel heben sich anziehende und aufweitende Kréfte gegenseitig auf. Auch an

den Poreninnenwinden’® nehmen bereits adsorbierte Ketten abhingig von der Lo-
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sungsmittelqualitit eine dhnliche Konformation an. Somit kann die resultierende Wand-
stirke auch von der Qualitidt des Losungsmittels und der damit verbundenen Kettenkon-
formation beeinflusst werden. In Ubereinstimmung mit diesem Modell werden aus
schlechten Bedingungen komplett kollabierte zylindrische Strukturen gebildet, aus
0-Losungsmitteln teilweise kollabierte und aus guten Losungsmitteln stabile zylindri-

sche Strukturen.

Zur genauen Interpretation der erhaltenen Wanddicken beziiglich der eingesetzten Mo-
lekulargewichte ist die Kenntnis der jeweiligen Gyrationsradien und der Entangle-
mentgrenze wichtig. Zunéchst wurde fiir die Molekulargewichte ab 17.300 g/mol der
mittlere Kettenendzuendabstand nach

=\C -1 (5.3)

r@

berechnet. Das charakteristische Verhiltnis C betrdgt fiir Polystyrol 10, die Lénge 1 ei-
ner Monomereinheit 2,6 A und die Anzahl der Monomereinheiten pro Kette erhilt man

nach

M
n=" 5.4
M 4

M,, = Molekulargewicht der Polymerkette

M, = Molekulargewicht einer Monomereinheit

Die Berechnung der Entanglementgrenze erfolgt nach

(5.5)

Die berechneten Werte fiir n, Re, Rg und die Entanglementgrenze, sowie die Konzentra-
tionen der verwendeten Losungen sind in Tabelle 1.3 aufgelistet. Auch die bereits in
Abschnitt 3.11 bestimmten Werte fiir Molekulargewichte 1.890 und 4.850 g/mol des

Polystyrol wurden in die Tabelle 5.8 mit aufgenommen.
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Tabelle 5.8: Anzahl der Monomereinheiten pro Kette, Grofe des Kettenendenabstands,
Entanglementgrenze und Konzentration der verwendeten Losungen in Zusammenhang

mit dem Molekulargewicht.

Molekular- | Monomer- Kettenenden- Entangle- Konzentration der
gewicht einheiten n abstand Re mentgrenze in verwendeten Lo-
in g/mol pro Kette in nm g/ml sungen in g/ml

1.890 18 0,05
4.850 47 5,6 0,0107 0,05
7.000 67 6.8 0,0089 0,04
17.300 166 10,6 0,0058 0,05
35.600 342 15,2 0,0040 0,05
75.000 720 22,1 0,0028 0,05
96.000 922 25,0 0,0025 0,05
133.000 1277 29,4 0,0021 0,05
184.000 1767 34,6 0,0018 0,05
248.000 2381 40,1 0,0015 0,05
319.000 3063 45,5 0,0013 0,05
601.800 5778 62,5 0,0010 0,05

Fiir Polymere mit einem Molekulargewicht von 17.300 g/mol und gréBer liegen die
Konzentrationen sdmtlicher eingesetzter Losungen iiber den jeweiligen Entangle-
mentgrenzen. In den Losungen liegen Verschlaufungen zwischen den Polymerketten
vor. Durch diese Verschlaufungen kann es sein, dass in die Poren diffundierende Ketten
weitere, mit denen sie ,,verhakt“ sind mit in die Poren zichen, so dass statt einer Schicht
mehrere wandern. Doch auch wenn sich mehrere Schichten von Polymerketten an die
Poreninnenwinde gelagert haben, miissen die resultierenden Wandstérken ein Vielfa-
ches des Gyrationsradius oder der Kettenldnge betragen. Eine Abhingigkeit von dem

Molekulargewicht sollte somit immer noch gegeben sein.

Zum Vergleich der erhaltenen Wandstdrken mit theoretisch zu erwartenden Werten,
wurden die Kettenldnge und der Gyrationsradius berechnet. Aus den Kettenendzuend-

abstdnden r. ldsst sich der Gyrationsradius r, wie folgt berechnen
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£ (5.6)

Die Kettenléingen ergeben sich durch Multiplizieren der Anzahl der Monomereinheiten
(siehe Tabelle 1.4) mit der Linge einer Monomereinheit von 2,6 A. Die erhaltenen Wer-

te sowie die bestimmten Wandstirken sind in Tabelle 5.9 zu sehen.

Tabelle 5.9: Gyrationsradius, Kettenldnge und Wandstdirke bei den jeweiligen Moleku-

largewichten.

Molekulargewicht | Gyrationsradius | Kettenlédnge Wandstéirke
in g/mol Rgin nm in nm in nm
1.890 5 80
4.850 1,1 12 110
7.000 1.3 17 80; 100
17.300 43 43 115
35.600 6.2 89 90; 140
75.000 9,0 187 90; 100
96.000 10,2 240 80; 100; 130
133.000 12,0 332 80; 100
184.000 14,1 459 85; 120
248.000 16,4 619 65; 100
319.000 18,6 769 90; 100
601.800 25,5 1502 75; 100

Wiirden die Winde durch eine Lage flachgedriickter Polymerkniuel gebildet werden, so
wire beispielsweise im Falle der Probe mit einem Molekulargewicht von 4.850 g/mol
eine Wandstirke von 1,1 nm und bei 601.800 g/mol von 25,5 nm zu erwarten. Mit 60
bis 140 nm liegen die gemessenen Wandstirken deutlich iiber diesen Werten. Es ist
auch keine Tendenz zu erkennen, dass die erhaltenen Wandstirken ein konstantes Viel-
faches der jeweiligen Gyrationsradien sind. So liegt bei einer Verdoppelung des ver-
wendeten Molekulargewichts zwar ein deutlich groferer Gyrationsradius und eine
doppelt so grofle Kettenldnge vor, doch kein entsprechender Anstieg der Wandstérke.

Auch durch das Vorliegen mehrer Schichten kann diese Beobachtung nicht erklart wer-
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den. Sogar wenn nicht exakt die gleiche Schichtanzahl bei den jeweiligen Molekular-

gewichten vorliegt, miisste trotzdem ein Anstieg der Wandstarke zu beobachten sein.

Liegt, mit dem bereits beschriebenen Modell iibereinstimmend, eine eher biirstenférmi-
ge Anordnung der Polymerketten vor, wiirde die maximal mdgliche Schichtdicke ent-
stehen, wenn die Ketten an einem Ende an der Wand adsorbiert wiren und mit dem
Rest der Kette ins Innere weisen wiirden. Die Wandstéirke wiirde dann genau der Ket-
tenlédnge entsprechen. Im Falle des niedrigsten Molekulargewichts (Mw = 1.890 g/mol)
wiren das 5 nm und ab einem Molekulargewicht von 75.000 g/mol wiirde es die kom-
plette Beflillung der Poren bedeuten. Doch gerade bei Molekulargewichten ab
96.000 g/mol bilden sich hauptsidchlich Rohrchen aus. Im Folgenden werden deshalb

nur diese Molekulargewichte betrachtet.

Tabelle 5.10: Maximale Reichweite d in den Raum einer Kette mit 1 bis 2 Kontaktpunk-

ten.
Molekular- 1 Kontakt- 2 Kontakt-

. Kettenldnge o Wandstirke

gewicht ) punkt mittig punkte )
in nm in nm

in g/mol d in nm d in nm
96.000 240 120 80 80; 100; 130
133.000 332 180 110 80; 100
184.000 459 230 150 85; 120
248.000 619 310 200 65; 100
319.000 769 380 260 90; 100
601.800 1502 750 500 75; 100

Der beschriebene Extremfall der Kettenanordnung ist sehr unwahrscheinlich. Selbst
wenn es nur einen Kontaktpunkt pro Kette mit dem Substrat geben wiirde, wiirde dieser
wahrscheinlich eher in der Mitte der Kette liegen. Die daraus resultierenden Léngen
sind in Tabelle 5.10 aufgelistet. Auch dieses wiirde bei der Mehrheit der Molekularge-
wichte zur kompletten Befiillung fiihren. Zwei Kontaktpunkte pro Kette wiirden die
Wandstérken aus 96.000 und 133.000 g/mol erkldren. Bei einem Molekulargewicht von
601.800 g/mol sind dagegen 15 Kontaktpunkte notig, um die Kettenlédnge auf 100 nm zu
reduzieren. Auch mit dem Modell der biirstenartig in das Poreninnere weisenden Poly-

merketten sind die entstandenen Wandstirken nicht zu erkléren.
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Ein wichtiger Befund ist der Zusammenhang zwischen Radius und Wandstirke. Unab-

hingig vom Molekulargewicht betragen die Roéhrchenwinde knapp 60 % des Radius.

Dieses wurde fiir Radien von 75 bis 280 nm gefunden. Gemittelte Werte sind in Tabelle

5.11 aufgelistet. In Graph 5.6 sind alle bestimmten Wertepaare gegeneinander aufgetra-

gen.

Tabelle 5.11: Durchmesser und Wandstdirke der Rohrchen im Abhdngigkeit vom Mole-

kulargewicht.
Molekulargewicht Radius Wandstirke Verhiltnis
in g/mol in nm in nm

1.890 150 80 0,28

4.850 175; 210 110 0,28
7.000 160; 215 80; 100 0,25; 0,30

17.300 190 115 0,30
35.600 185; 235 90; 140 0,24; 0,30
75.000 215; 175 90; 100 0,21; 0,29
96.000 160; 200; 80; 100; 0,25; 0,25;

240 130 0,26
133.000 150; 175 80; 100 0,27; 0,29
184.000 155; 210 85; 120 0,27; 0,29
248.000 115; 170 65; 100 0,28; 0,29
319.000 160; 180 90; 100 0,29; 0,28
601.800 130; 155 75; 100 0,29; 0,32
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Wandstirke gegen Stabradius
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Graph 5.6: Wandstérke der R6hrchen gegen ihren Radius aufgetragen.

Anscheinend werden die Wandstérken der entstehenden Réhrchen mafBgeblich von der
Kriimmung der Oberfliche beeinflusst. Das einzige Modell mit dem diese Ergebnisse
ansatzweise erklart werden konnen, ist das der Entnetzung. Ist die Ausbildungsge-
schwindigkeit der Rayleigh-Instabilititen zu langsam, findet stattdessen eine durch Nu-
kleation verursachte Entnetzung der Poreninnenwinde statt (Abb. 5.83). Dabei wird ein
Teil des auf den Innenwénden durch den Benetzungsprozess abgeschiedenen Polymers
durch einen die Poreninnenwinde entlang wandernden sdulenférmigen oder ringférmi-

gen Rand wieder abtransportiert.
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Abb. 5.83: Entnetzung in einer benetzbaren Kapillare: ein Fliissigkeitsfilm bleibt auf den Porenwénden

zuriick”

Fiir diese Theorie sprechen auch die bei den verschiedenen Proben beobachteten gefiill-
ten Abschnitte in den sonst hohlen Rohrchen. Bei einer Porentiefe von 100 um ist es

anzunehmen, dass die Entnetzung nicht nur von den Porendéffnungen aus stattfindet,
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sondern durch Instabilitdten gestartet an mehreren Stellen des Rohrchen. Treffen zwei
entnetzende Rinder aufeinander, entsteht ein gefiillter Bereich in einem Rohrchen des-

sen Wandstérke an beiden Seiten dieses Bereichs gleich groB ist.

Ungeklart ist allerdings, warum sich bei der Entnetzung eine Wandstdrke von knapp
60 % des Rohrchenradius einstellt. Bei diinneren Winden wére der Innenradius der
Réhrchen geringer und somit auch der durch die Kriimmung entstehende Uberdruck.
Bislang existiert noch kein Modell, mit dem das Entstehen der beobachteten Wandstér-

ken erkliart werden kann.

Vollig unklar ist auBerdem, was das vereinzelte Auftreten der rauen Innenwénde verur-

sacht.

5.20 Auftreten der Nebenstrukturen

Abhidngig vom verwendeten Molekulargewicht bildet sich eine eindeutig bevorzugte
zylindrische Struktur aus. Doch unabhidngig vom Molekulargewicht treten vereinzelt
auch meist die anderen beiden mdglichen Strukturen auf. Die Ursache hierfiir kann in
dem beigemischten Palladium(II)acetat liegen. Da selbst Blends aus demselben deute-
rierten und nicht deuterierten Polymer sich mit der Zeit entmischen, liegt die Vermu-
tung nahe, dass sich auch in diesem System lokale Konzentrationsschwankungen des
Palladiums im Polystyrol ausbilden. Der dunkle Bereich in Abbildung 5.84 kann nur
durch Anreicherung von Palladium entstanden sein. Da es sich hierbei um ein einzelnes
unter mehreren 10 Nanostdbchen handelt, ist die Entmischung nur eine Nebenerschei-
nung, konnte aber ausreichen, um jeweils 2-3 Stdbchen mit der nicht dominanten Struk-

tur zu verursachen.
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Abb. 5.84: TEM-Aufnahme von einem Nanordhrchen aus PS mit einem M,, von 1.890 g/mol mit einem

dunkleren Innenbereich

Eine andere Erkldrung zum Vorliegen einiger Rohrchen mit anderer Struktur sind Unre-
gelmaBigkeiten im Templat. Idealerweise sollten die Poren alle die gleiche Behandlung
erhalten haben und dadurch einen einheitlichen Radius und chemisch einheitliche In-
nenwinde aufweisen. Dass dies in der Realitét nicht so ist, zeigen die verschiedenen in
den einzelnen Proben vorliegenden Radien. In Abb. 5.85 ist ein Extremfall zu sehen.

Die Radien betragen 120 und 280 nm.

Abb. 5.85 + 5.86: TEM-Aufnahmen von PS-Réhrchen (M,, = 133.000 g/mol) mit Radien von 108 bis
280 nm (rechts) und ausgeprégten Verzweigungen (links).
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Ein weiteres Beispiel ist die Defektstruktur in Abbildung 5.86. Wahrend des elektro-
chemischen Atzens bei der Templatherstellung haben sich von der Hauptpore aus Ne-
benporen ausgebildet. Die ungefihr 500 nm lange Nebenpore, welche von einem
Stibchen leicht verdeckt wird, ist mit einem Radius von 65 nm vollstdndig vom Poly-
mer befiillt worden. Der Radius der Hauptpore betrdgt im Bereich vor der ersten Ab-
spaltung 200 nm und dahinter 170 nm. Die deutlich zu erkennende mehrere Mikrometer
tiefe Nebenpore mit einem Radius von 75 nm wurde bis auf die ersten 800 nm komplett
befiillt. In diesem Bereich haben sich 50 nm dicke Wénde ausgebildet. Der Radius der
Hauptporen betrdgt nach der zweiten Abspaltung 160 nm. In allen Bereichen ergibt sich

ein Verhiltnis zwischen Wandstirke und Radius von 0,66.

Besonders da die verwendeten Template iiber 2 Atzschritte hergestellt werden, kénnen
z.B. zwischen den Atzschritten entstandene Verunreinigungen zu lokalen Unregelmi-
Bigkeiten fiithren. Da die Stdbchen mit den unterschiedlichen Radien aber die gleiche

Struktur aufweisen, ist diesem Effekt nur eine geringe Bedeutung zuzusprechen.

Die wahrscheinlichste Erkldrung ist, dass ortlich durch Verunreinigungen wie Staub-
korner einzelnen Poren verschlossen wurden und so der Verdunstungsprozess im Ver-
gleich zu den Nachbarporen verzdgert stattfand. Durch die Viskositédtserniedrigung im
Vergleich zu den schon weitgehend getrockneten Nachbarporen konnten sich so einzel-
ne Lochstrukturen neben vielen Nanorohrchen ausbilden. Im Falle der einzelnen Rohr-
chen neben durch Rayleigh-Instabilititen gebildeten Lochstrukturen kénnten sich z.B.
ortlich kleine Luftblasen zwischen der Porenéffnung und dem iiberstindigem Polymer-
film abgesetzt haben. Da das in den Poren befindliche Losungsmittel so nur einen viel
diinneren Film durchdringen muss, konnte die Verdampfung viel schneller stattfinden

und die zur Ausbildung der Rayleigh-Instabilititen benotige Zeit fehlen.

Fiir Variationen der Verdampfungsgeschwindigkeit als Ursache der Ausbildung von
Nebenstrukturen sprechen auch die aus 184.000 g/mol erhaltenen Nanordhrchen mit
kurzen Lochstrukturabschnitten (Abb. 5.87). Eine lokale Losungsmittelanreicherung hat
hier wahrscheinlich die Ausbildung von Rayleigh-Instabilitdten ermdglicht. Da wihrend
des Ausbildungsprozesses parallel auch Verdampfung stattgefunden hat, sind in den
Ubergangsbereichen ,,nur Undulationen ausgebildet worden. Die Amplituden werden

zur Lochstruktur hin grofer, was mit der ldngeren Anwesenheit von Losungsmittel
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iibereinstimmt. Beitrdge zur Losungsmittelanreicherung konnen sowohl Entmischungen
zwischen Palladium(II)Acetat und Polystyrol als auch UnregelméBigkeiten der Poren-

winde geleistet haben.

Abb. 5.87: TEM-Aufnahme von einer Lochstruktur die iiber einen Bereich mit Undulationen in ein Rohr-

chen ebenen Innenwénden iibergeht.
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5.21 Layer-by-Layer Technik

5.21.1 Benetzung von Nanorohrchen

Fiir eine Vielzahl von Anwendungen ist es wichtig, die rdumliche Ausrichtung der Na-
nordhrchen kontrollieren zu kdnnen und Agglomerationen zu verhindern. Dies kann
durch die Einfiihrung leicht repulsiver Kréfte erreicht werden. Ein Weg diese Krifte
einzufiihren ist die Layer-by-Layer Technik. Hierbei werden abwechselnd positiv und
negativ geladene Polyelektrolytschichten aufgetragen. Die Ladung der letzten Schicht
bestimmt die Ladung der Oberfliche. Mit der Anzahl der aufgetragenen Schichten
nimmt deren Einheitlichkeit zu. Da die Anlagerung von Polyelektrolyten am besten auf
schon leicht geladenen Flachen funktioniert, wurden Polystyrolnanoréhrchen in 1 mola-
rer Schwefelsdure suspendiert, um eine negative Ladung auf der Polystyroloberfldche
zu erzeugen. Diese Methode wurde bereits bei elektrogesponnenen Polystyrolnanofa-
sern erfolgreich angewandt’. Die negativ geladenen Rohrchen wurden mit Polyethyle-
nimid (PEI, M,, = 432 g/mol), Polyacrylsdure (PAA, M,, = 2.000 g/mol) und mit
Fluorescinisothiocyant gelabeltem Polyallylaminhyrdochlorid (PAH-FITC, M,, =
70.000 /mol) beschichtet. Uber diesen Weg war es jedoch nicht moglich, bereits direkt
nach der Templatauflosung agglomerierte oder von einem Oberflichenfilm zusammen

gehaltene Rohrchen voneinander zu trennen.

32 R

Abb. 5.88: Mikroskopische Aufnahme von PS-Réhrchen nach 5 min im Ultraschallbad
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Auch durch die Suspension in Schwefelsdure im Ultraschallbad konnte dieses Problem

nicht behoben werden. Bevor die Rohrchen getrennt werden konnten, sind sie zerbro-

chen. (Abb. 5.88)

Messungen des Zetapotentials wurden durchgefiihrt um herauszufinden, ob {iberhaupt
eine negative Ladung an der Oberfliche der Rohrchen erzeugt werden konnte. Statt ei-
ner negativen Ladung wurde aber eine positive ermittelt, was durch mehrere Kontroll-
messungen bestétigt wurde. Aufgrund der Anisotropie der Rohrchen und ihrer
Agglomeration zu verschieden groflen Biindeln, konnten keine quantitativen Werte er-
halten werden. Die Existenz einer positiven Ladung bestétigte sich jedoch bei jeder

Messung.

Eine positive Ladung der Auflenwinde konnte auch durch die erfolgreiche Beschich-
tung mit Polystyrolsulfonat (PSS), welches mit Rhodamin G6 gelabelt war, nachgewie-
sen werden (Abb. 5.89). PSS-Rhodamin G6 ist negativ geladen und lagert sich

bevorzugt auf positiv geladenen Oberfldchen an.

Abb. 5.89: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von mit PSS-Rhodamin G6 beschichteten PS-
Rohrchen

Es ist also eindeutig eine positive Ladung auf den hergestellten Nanorohrchen vorhan-
den. Die positive Ladung konnte durch die zur Auflosung des Templates verwendete
wissrige Kaliumhydroxidlosung verursacht worden sein. Um das zu iiberpriifen, wurde
Polystyrolpulver 24 h in konzentrierter Kalilauge suspendiert. Es konnte keine Aufla-
dung der Oberfldche beobachtet werden.
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Die positive Ladung konnte auch durch eine Lewis-Sdure-Base-Reaktion zwischen dem
Polystyrol und dem Templat verursacht worden sein. Hierbei wiirden die Phenylringe
des Polystyrols als Lewis-Base fungieren und auf Lewis-Saure-Gruppen des Alumini-
umoxids Elektronen iibertragen. Bei y-Al,O5 findet eine solche Ubertragung statt; bei a-
AlLOj; nicht, da dieses keine Lewis-Sdure-Gruppen besitzt’®. Dass bei den vorliegenden
Aluminiumoberflichen eine irreversible Adsorption der Polystyrolketten stattfindet,

bestitigen die Experimente von Vincent et al.”.

Es kommt also zur Ausbildung einer elektronischen Doppelschicht. Werden die beiden
Komponenten eines solchen Systems mechanisch durch einen Schilprozess im 180°
Winkel* getrennt, kommt es zu einer elektrochemischen Entladungsreaktion. Anschlie-

Bend sind die freigelegten Oberflichen wieder neutral.

In unserem System wird das Aluminiumoxid aber nicht mechanisch entfernt, sondern
chemisch. Bei dem Auflosungsprozess des Templates werden anscheinend auch die
irreversibel auf das Templat iibertragenen Elektronen entfernt. Auf der Oberflache der

Polystyrolrdhrchen bleibt eine positive Ladung zuriick.

5.21.2 Templatbenetzung

Die Herstellung einzelner Nanordhrchen mit geladener Oberflache ist durch Beschich-
ten von Polystyrolnanordhrchen mit schon leicht geladener Oberfldche nicht moglich.
Da der mehrere Rohrchen verbindende Oberfldchenfilm nicht zufrieden stellend entfernt
werden kann, ist es schwer, einzelne Rohrchen zu erhalten. Die schon vorhandene posi-
tive Ladung ist nicht gro3 genug, um die R6hrchen gegen die mechanische Stabilitét des
Oberfldachenfilms auseinanderdriften zu lassen. Dies ist aber ndtig, um weitere Schich-
ten zwischen den Rohrchen auftragen zu konnen und damit die Ladung zu erhdhen. Bei
einer Behandlung der Rohrchen im Ultraschallbad zerbrechen diese, anstatt auseinander
zu driften. So wurde dazu libergegangen, direkt die Template zu beschichten. Als erste
Schicht wurde mit PEI benetzt, um die Oberfliche zu glétten. AnschlieBend wurde ab-
wechselnd mit PAA und PAH-FITC benetzt. Zusammen ergeben die beiden Polyelekt-

rolyten eine Doppelschicht. Um sicher zu gehen, dass die Polyelektrolyte auch bis zum
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Porenboden diffundieren, wurde statt weniger Minuten Benetzungszeit pro Schicht die
Losung mit dem zu benetzenden Templat 1 h geschiittelt. Da dies relativ zeitaufwindig
ist, sollten die Dicken der aufgetragenen Schichten mdglichst hoch sein. Deshalb wur-
den die Polyelektrolyte in 1 molarer Natriumchloridldsung gelost, da so dickere Schich-
ten als aus reinem Wasser aufgebaut werden®. Die pH-Werte wurden vor der
Benetzung bei den PAA-Losungen auf 3,5 und bei den PAH-Losungen auf 7,5 einge-
stellt, da dies die hochstmdgliche pH-Wert abhingige Schichtdicke ergibt®. In den Ab-
bildungen 590 + 591 sind Konfokalmikroskopieaufnahmen von aus vier

Doppelschichten hergestellten Nanorohrchen zu sehen.

Abb. 5.90 + 5.91: Konfokalmikroskopieaufnahmen von Réhrchen aus 4 Doppelschichten. Alle PEs wur-

den in NaCl geldst. Detailaufnahmen der Spitzen (rechts).

Wie man erkennen kann, liegt an den Spitzen der R6hrchen — also die Seite der Rohr-
chen, von der die Befiillung stattfand — eine deutlich hohere Fluoreszenzintensitit vor
als tiber die Lange der R6hrchen und an den Béden. Dies bedeutet, dass hier mehr PAH-
FITC abgeschieden wurde. Auch die Instabilitit der Rohrchen weist auf eine unvoll-
stindige Benetzung hin. Die ersten 2 bis 3 Doppelschichten scheinen die Poreninnen-
winde noch vollstindig zu benetzen, doch dann verstopfen die Offnungen und keine
weiteren Polyelektrolytschichten konnen aufgetragen werden. Die Verstopfung findet in
den ersten 2 bis 5 pm statt. Um dies zu vermeiden, wurde das PAH-FITC, welches auf
Grund des verwendeten Molekulargewichts den grof3ten Gyrationsradius der eingesetz-
ten Polyelektrolyte hat, anstatt in Natriumchloridlosung nur in Millipore-Wasser gelost,

was zu diinneren Schichten fiihrt.
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5um

Abb. 5.92 — 5.94: Konfokalmikroskopieaufnahmen von PEI-Rohrchen aus 2 Doppelschichten (oben
links), 4 Doppelschichten (oben rechts) und 8 Doppelschichten (unten). PEI und PAH wurden in
1 molarer NaCl und PAH-FITC in Milliporewasser gelost

In den Abbildungen 5.92 bis 5.94 sind aus 2, 4 und 8 Doppelschichten bestehende Na-
nordhrchen zu sehen. Konfokalmikroskopieaufnahmen zeigen eine viel gleichméBigere
Intensitéitsverteilung in den Réhrchen und die aus 4 bzw. 8 Doppelschichten bestehen-
den Rohrchen sind relativ stabil. Die Stabilitdt der aus 2 Doppelschichten bestehenden
Nanordhrchen entspricht ungefdhr der der in Abbildung 5.86 zu sehenden. Dies besté-
tigt die Vermutung, dass die Poren der dort zu sehenden Réhrchen bereits nach 2 Dop-
pelschichten verstopft waren. Die aus 4 Doppelschichten hergestellten Rohrchen
(Abb. 5.93) sind deutlich stabiler als die aus 2 Doppelschichten bestehenden Rohrchen
(Abb. 5.90). Die aus 8 Doppelschichten bestehenden sind iiber die ganze Lénge stabil
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und liegen vereinzelt oder in sehr kleinen Biindeln vor (Abb. 5.94). Zur Uberpriifung ob
die Benetzung vollstindig iiber die ganze Porenlénge erfolgt ist, wurden die Fluores-
zenzintensititen der R6hrchen mit Hilfe des Konfokalmikroskopes gemessen und gegen
die Anzahl der Doppelschichten aufgetragen. Dies wurde gleichméBig tiber die Linge
verteilt an mehreren Stellen der Rohrchen, den Rohrchenbéden und -spitzen vorge-
nommen. Da die Spitzen deutlich intensiver waren als der Rest, wurden sie separat be-
trachtet. Die Intensititen der Rohrchen steigen linear mit der Anzahl der
Doppelschichten an (Abb. 5.95 - 5.97, Graph 5.7). Die Templatporen konnten also er-
folgreich iiber die ganze Linge benetzt werden. An den zum Teil deutlich stérker fluo-
reszierenden Spitzen ist der Anstieg allerdings nicht mehr linear (Abb. 5.94 - 5.96,
Graph 5.8). Auch hier scheint es an den Porendffnungen zu einer vermehrten Polyelekt-

rolytansammlung gekommen zu sein, aber nicht zur vollstdndigen Verstopfung.

Abb. 5.95 - 5.97: PE-Rohrchen aus 2 Doppelschichten, 4 Doppelschichten und.8 Doppelschichten
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Graph 5.7: Auftragung der gemittelten gemessenen Fluoreszenzintensititen entlang der PE-Rohrchen

gegen die Anzahl der Doppelschichten
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Abb. 5.98 — 5.100: Spitzen von PE-Ro6hrchen aus 2 Doppelschichten, 4 Doppelschichten und.8 Doppel-

schichten
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Graph 5.8: Auftragung der gemessenen Fluoreszenzintensitdten an den Spitzen PE-Rohrchen gegen die

Anzahl der Doppelschichten

Auf dem beschriebenen Weg konnten Polyelektrolytrohrchen, die iiber die ganze Linge
einheitlich sind und stabile Wénde aufweisen, hergestellt werden. Doch auch die aus 8
Doppelschichten bestehenden Roéhrchen sind noch nicht mechanisch stabil. Sie lassen

sich durch einfache Scherkréfte leicht entlang der Léngsachse irreversibel dehnen.

Um dieses Problem zu beheben ist das Aufbringen weiterer Doppelschichten notig. Fiir
diese Versuchreihe stand allerdings nicht mehr das Konfokalmikroskop, an dem die
bisherigen Untersuchungen gemacht wurden zur Verfiigung. Mit den in Marburg zu-
ginglichen Instrumenten konnten keine entsprechenden Intensititsmessungen gemacht
werden, da kein gepulster Laser mit geniigend hoher Intensitdt vorhanden ist. Es wurde

versucht, die vollstindige Beschichtung der jeweils letzten Schicht zu kontrollieren,
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indem fiir alle vorherigen Schichten ungelabeltes PAH verwendet wurde. So sollte die
vorhandene Intensitit exakt der letzen Schicht zugeordnet werden konnen. Durch den
Vergleich zwischen Auflenmaflen des Rohrchens und Linge des fluoreszierenden Be-
reichs sollte eine erfolgreiche Benetzung der letzen Schicht iiberpriift werden konnen.
Doch die Intensitdt war zu gering. Dies konnte auch nicht durch die Wahl des deutlich

intensiveren und bestindigeren Farbstoff Alexa Fluor 488 behoben werden.
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6. Zusammenfassung

Nanostidbchen, Nanorohrchen, Nanofasern sind wichtige Bauelemente der Nanotechno-
logie. Aufgebaut sein konnen sie dabei aus Halbleitern, Metallen, Metalloxiden, Kera-
miken und insbesondere auch aus Polymeren. Polymere zylindrische Nanostrukturen
dieser Art konnen u.a. durch Selbstorganisation oder durch Verwendung von Templaten
hergestellt werden. Je nach Ausgangsmaterial entstehen Nanordhrchen oder -stdbchen.
Die Materialpalette der durch Selbstorganisation zugénglichen Strukturen ist extrem
begrenzt, Templatverfahren sind dagegen iiberaus variabel hinsichtlich der verwendba-
ren Materialien. Die Benetzung von poroésen Templaten aus dem Schmelzzustand her-
aus ist ein gutes Beispiel hierfiir. Die Schmelzbenetzung von pordésen Templaten er-
moglicht bei Verwendung von Polymeren neben der Herstellung von Nanordhrchen
z.B. durch Verwendung von Homopolymeren den Zugang zu Nanostibchen z.B. aus

Blockcopolymeren.

In dieser Arbeit ging es um die Benetzung hochgekriimmter Oberfldchen in Form von
Poren pordser Aluminiumoxidtemplate speziell mit Polymerldsungen zur Herstellung
von zylindrischen Nanoobjekten. Als Modellpolymer wurde Polystyrol gewihlt, da dies
fiir sehr viele Molekulargewichte mit sehr engen Molekulargewichtsverteilungen erhalt-
lich ist. Es wurde der Einfluss der Konzentration der Polymere in Losung, der Lo6-
sungsmittelqualitdt und der Molekulargewichte der verwendeten Polystyrole auf die
entstehenden Strukturen und ihren inneren Aufbau, wie z.B. Wandstiarken bei Nanoroh-

ren analysiert.

Zur Untersuchung der Abhédngigkeiten war eine genaue Bestimmung der resultierenden
Strukturen erforderlich. Die herkdmmlichen Priparationsmethoden fiir Polystyrolproben
zur Untersuchung mittels TEM waren bei den Polystyrolnanoréhrchen nicht anwendbar.
Die sonst iibliche Einfarbung mit Rutheniumtetroxid fiihrte zur Zersetzung der Aullen-

winde. Mit dem zur Einbettung verwendeten Epoxidharz konnten die Hohlrdume in den
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Stdbchen und Rohrchen nicht befiillt werden und sie wurden beim Mikrotomieren durch
Verfilmung des Polymers geschlossen. Durch Beimischung von Palladium(II)acetat in
die Polystyrollosungen vor dem Benetzungsprozess und dessen Reduktion nach der
Benetzung zu elementarem Palladium durch Wasserstoff konnte erfolgreich eine geeig-

nete Praparationsmethode entwickelt werden.

Der Zusammenhang zwischen der Stabilitdt der sich bildenden zylindrischen Struktur
und der Polymerkonzentration wurde am System Polystyrol in Cyclohexan untersucht.
Bei einer Polymerkonzentration von 10% konnten analog zu Schmelzbenetzung stabile
Strukturen erhalten werden. Bei niedrigeren Konzentrationen wurden dagegen unab-
hingig von Molekulargewicht kollabierte Strukturen gebildet. Auch die Giite des ver-
wendeten Losungsmittels wirkt sich deutlich auf die Strukturbildung aus. Schlechte
Losungsmittel, die mit kollabierten Kndueln verbunden sind, sowie Theta-
Losungsmittel mit idealen Kettenkonformationen ergaben kollabierende Nanostruktu-
ren. Gute Losungsmittel dagegen, charakterisiert durch aufgeweitete Knéuel, fiihrten zu

stabilen Strukturen.

Zur Untersuchung der Strukturbildung in Abhingigkeit vom Molekulargewicht wurden
die porosen Template unter Verwendung von guten Losungsmittelbedingungen und
geniigend hoher Polymerkonzentration, um stabile Wiande zu erhalten, benetzt. In Ab-
héngigkeit vom Molekulargewicht des Polymers wurden neben komplett gefiillten Stib-
chen und hohlen Réhrchen auch durch Rayleigh-Instabilitidten verursachte Bruchstiicke,
Lochstrukturen und Undulationen erhalten. Bei Verwendung von Molekulargewichten
bis einschlieBlich 7.000 g/mol wurden hauptsédchlich befiillte Stibchen erhalten. Zwi-
schen 17.000 und 75.000 g/mol entstand eine durch Rayleigh-Instabilititen verursachte
regelmifBige Lochstruktur. Undulationen sind durch Rayleigh-Instabilititen verursachte
Vorstufen zur Lochstruktur und wurden nur vereinzelt erhalten. Die Viskositdt der Po-
lymerldsung bestimmt hierbei die Zeit, in der diese ausgebildet werden und damit die
Dicke, der die Locher tberdeckenden Filme. Ab einem Molekulargewicht von
96.000 g/mol bildeten sich hohle R6hrchen. AuBBerdem konnten Zwischenstrukturen wie
Undulationen und die Ausbildung gefiillter Bereiche mit kleinen Lochern in der Nédhe

der Porenwinde beobachtet werden.
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Uber den Bereich der untersuchten Radien der Poren bzw. der entstehenden zylindri-
schen Strukturen von 75 bis 280 nm entstanden Rohrchen, deren Wanddicke 48 bis
60 % des Rohrchenradius betrug. Die Wandstiarken waren in keiner Weise von dem
verwendeten Molekulargewicht abhiangig, sondern wurden ausschlieBlich vom Porenra-
dius bestimmt. Vermutlich stellt sich die Wandstédrke in einem der Benetzung folgenden

Entnetzungsschritt ein.

Zur Bestimmung des Einflusses der hohen Kriimmung der Poreninnenwinde und des
Benetzungsprozesses auf den Gyrationsradius wurden Kleinwinkelneutronenbeugungs-
messungen (Small Angle Neutron Scattering, SANS) an Polystyrolréhrchen durchge-
fiihrt. Die Messungen an einer Pulverprobe, in der die R6hrchen statistisch verteilt vor-
lagen, ergaben einen im Vergleich zum Bulkmaterial verdnderten Gyrationsradius. Um
den Einfluss der Kriimmung genauer untersuchen zu konnen, waren Messungen an ori-
entierten Proben notwendig. Es konnte eine Priparationsmethode entwickelt werden,
mit der SANS-Messungen parallel angeordneter Rohrchen mdoglich sind. Durch eine
speziell fiir diese Messungen entwickelte Probenkammer konnten die Rohrchen sowohl
entlang der Rohrchenachse als auch senkrecht dazu vermessen werden. Da diese Mes-
sungen noch nicht vollstindig sind, konnen sie im Rahmen dieser Arbeit noch nicht

ausgewertet werden.

Durch die Benetzung der pordsen Template mit wissrigen Polyelektrolytlosungen konn-
ten aus mehreren Schichten aufgebaute Nanorohrchen mit geladenen AuBenwénden
hergestellt werden. Dies geschah durch Anwendung der Layer-by-Layer Technik, in der
abwechselnd mit Polyelektrolytkationen und —anionen benetzt wird. Es wurde Poly-
(allylaminhydrochlorid) als Polykation und Poly(acrylsdure) als Polyanion verwendet.
Die Vollstindigkeit der Benetzung wurde durch einen konvalent an das Poly(allylamin-
hydrochlorid) gebundener Fluoreszensfarbstoff und die Bestimmung der Fluoreszensin-
tensitdt des Rohrchens mit einem Konfokalmikroskop tiberpriift. Zum Erhalt von Nano-
rohrchen, die tiber die ganze Lédnge stabil sind, war die Einstellung der Schichtdicken
wichtig. Diese wird durch die Aufweitung der Polymerketten bestimmt, welche iiber die
Wahl des pH-Werts und des Salzgehalts der Polyelektrolytlosungen eingestellt werden
kann. Durch die Wahl geeigneter Parameter konnten {iber die ganze Lénge stabile Rohr-
chen aus acht Doppelschichten — je eine Schicht Polykation und eine Schicht Polyanion

— hergestellt werden.
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Zur Uberpriifung in wie weit der Benetzungsprozess auf makroskopische Objekte iiber-
tragbar ist, wurden Benetzungsversuche an makropordsen Nickel-Sinterkdrpern mit den
AuBenmaBlen von 1 x 1 x 2 cm durchgefiihrt. Weder durch Gasphasenabscheidung von
PPX noch durch Schmelzbenetzung mit Polystyrol konnten die Innenrdume befiillt wer-
den. Die Ursache hierfiir lag in der Verstopfung der Poren durch das Polymer. Mit L6-
sungsbenetzung durch Eintauchen des Nickelsinterkorpers in die Polystyrollosung
konnten selbst unter Druck nur die ersten 1 bis 2 mm erfolgreich benetzt werden. Voll-
standig erfolgte die Benetzung durch Eintauchen der unteren 2 mm des Sinterkorpers in

eine 10%ige Losung von Polystyrol in Cyclohexan.

In dieser Arbeit konnte am Beispiel von Polystyrol gezeigt werden, dass iiber eine Lo-
sungsbenetzung von pordsen Templaten eine Vielzahl unterschiedlicher zylindrischer
Nanostrukturen, aufgebaut aus Polymeren, zugédnglich sind. Wesentliche Kontrollpara-
meter sind dabei die Giite des verwendeten Losungsmittels, die Konzentration der Lo-

sung und insbesondere auch das Molekulargewicht des verwendeten Polymers.
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7.1 verwendete Chemikalien

7.1.1 Polymere

Polystyrol My, = 4.850g/mol, 7.000 g/mol, 17.300 g/mol,
35.600 /mol, 75.000 g/mol, 96.000 g/mol, 133.000 g/mol,
184.000 g/mol,  248.000 g/mol, 319.000 g/mol  und
601.800 g/mol; Polymer Standard Service, My,/My, < 1,1)

Polybromstyrol (AK  Greiner; M, =128.470, M, =229.910 g/mol,
M./My, = 1,8)

Polyethylenimid (PEI) (M,, =423 g/mol; Aldrich)

Polyacrylsdure (PAA) (My = 2.000 g/mol; Aldrich)

Polyallylhydrid (PAH) (My, =70.000 g/mol; Aldrich)
7.1.2 Losungsmittel
Cyclohexan (im Reinheitsgrad fiir die Fliissigkeitschromatographie; Merck)

Dichlormethan (im Reinheitsgrad fiir die Fliissigkeitschromatographie; Merck)

7.1.3 Metallorganyle

Palladium(IT)chlorid (>99%; Merck)
Rhodium(IT)acetatdimer (99,99%:; Aldrich)
Dichlor(1,5-cyclooktadien)platin(Il) (98%; Aldrich)
Palladium(IT)acetat (99,99%, Aldrich)

7.1.4 Farbstoffe
Fluoreszinisothiocyanat (FITC) (Aldrich)
Alexa Fluor” carboxylic acid, succinimidyl ester ~ (Invitrogen Molecular Probes)
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7.1.5 Einbettungsmaterialien

Durcupan ACM (Fluka)

Durcupan wasserldslich (Fluka)

Agar 100 (Plano)

Technovit 2200 (lichtaushirtende Fliissigkeit; Hearaeus Kulzer)
Die-Seal (lichtaushértende Fliissigkeit, Microland)

7.1.6 sonstige Chemikalien

Ruthenium(IIT)chlorid (RuCls) (Aldrich)

Natriumhypochlorid (NaOCl,) (wiéssrige Losung 10-13% aktives Chlor, Aldrich)
Kaliumhydroxid (KOH) (zur Analyse; Merck)

N,N-Dimethylformamide (>99,5%; Fluka)

7.1.7 sonstige Materialien

Template (400 nm Porendurchmesser, 100 pm Porentiefe) (MPI Halle)
TEM-Grid aus Kupfer mit Kohlelochfilm des Typs R1.2/1.3 (Quantifoil)
TEM-Grid aus Kupfer mit Kohlelochfilm des Typs R1.2/1.3 (Quantifoil)
Kohle-Lochfilm auf 300 mesh-Netzchen aus Kupfer (Plano)

7.2 Schmelzbenetzung

Im folgendem sind die Temperaturprogramme der verschiedenen Proben aufgelistet.
7.2.1 Polystyrole

75.000 g/mol: 30 min bei 150 °C getempert mit 0,7 K/min abgekiihlt
432.000 g/mol: 30 min bei 220 °C getempert mit 1,7 K/min abgekiihlt
819.000 g/mol: 1 h bei 220 °C getempert mit 1,7 K/min abgekiihlt
bzw. 10 h bei 235 °C getempert mit 0,8 K/min abgekiihlt
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7.2.2 Polybromstyrol
30 min bei 210 °C getempert mit 0,7 K/min abgekiihlt

7.3 Losungsbenetzung

7.3.1 PS in Cyclohexan

Im folgendem sind die Benetzungstemperaturen und —zeiten aufgelistet.

Konzentration:

3%: 40°C; 1 min
5%: 40 °C; 25 min
7%: 40 °C; 30 min
10%: 42°C;1h

Qualitit (10%):

schlecht: 28°C; 1h
0: 35°C; 1h
gut: 42°C; 1h

7.3.2 PS und Schwermetalle in Dichlormethan

Das Auftropfen der unten beschriebenen Proben wurde wie folgt durchgefiihrt:

Die aufgetropften Mengen wurden so gewihlt, dass mdoglichst viel Losung auf das
Templat gebracht wurde ohne iiberzulaufen. Die Zeiten zwischen den Auftropfschritten
wurden von der Verdunstung des Losungsmittels bestimmt. Bei Molekulargewichten
bis zu 96.000 g/mol wurden jeweils 150-200 ul aufgetropft. Ab einem Molekularge-
wicht von 184.000 g/mol konnten bei jeden Schritt 250-300 pm aufgetropft werden.
Nach dem ersten Auftropfen wurde 5-10 min gewartet, dann 10 mim, 35min und nach

dem 4. Schritt 1 h.

127



VII EXPERIMENTELLER TEIL

7.3.2.1 Palladium(I1)chlorid

Palladium(IT)chlorid wurde in einer Losung von Polystyrol (My, = 75.000 g/mol) in
Tetrahydrofuran (PS:PdCl, = 3:1, 5wt%) suspendiert und die Suspension auf ein
Templat getropft. Dieses wurde anschlieBend 10 min bei 200 °C getempert, was zu ei-

ner sofortigen Schwarzfarbung fiihrte.

7.3.2.2 Rhodium(l1)acetatdimer
In eine Polystyrol-Dichlormethanlosung (M,, = 75.000 g/mol) wurde Rhodi-
um(Il)acetatdimer suspendiert (PS:RhAc, = 4:1, 5wt%), auf ein Templat getropft und
bei 200 °C 10 min nachgetempert.

7.3.2.3 Dichlor(1,5-cyclooktadien)platin(l1)
Polystyrol (M, = 75.000 g/mol) und Dichlor(1,5-cyclooktadien)platin(Il) (3:1) wurden
in Dichlormethan (5wt%) gelost, die Losung wurde aufgetropft und das benetzte

Templat 10 min bei 200 °C nachgetempert.

7.3.2.4 Palladium(I1)acetat

Palladium(IT)acetat und Polystyrol (My, = 4.850 g/mol, 7.000 g/mol, 17.300 g/mol,
35.600 /mol, 75.000 g/mol, 96.000 g/mol, 133.000 g/mol, 184.000 g/mol,
248.000 g/mol, 319.000 g/mol und 601.800 g/mol) (3:1) wurden in Dichlormethan
(5wt%) geldst und in mehreren Schritten auf das Templat getropft.

7.3.3 Layer-by-Layer Technik

7.3.3.1 Labeln des Polyallylaminhydrochlorid (PAH)

Das Polyallyaminhydrochlorid wurde mit zwei verschiedenen Fluoreszenzfarbstoffen
gelabelt, dem Fluoreszinisothiocyanat (FITC) und dem Farbstoff Alexa Fluor 488

Carbonséure.

FITC
Zum Labeln mit Fluoreszinisothiocyanat wurden 7,68 mg Fluoreszinisothiocyanat in

3,45 ml Dimethylsulfoxid und 122 ml PAH in 61 mg Milliporewasser geldst. Von der
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Fluoreszinisothiocyanatlosung wurden 2440 pl zu der PAH-Losung gegeben. Die Mi-
schung wurde 48 h bei 4 °C unter Lichtausschluss zur Reaktion gebracht. Zur Entfer-
nung des nicht reagierten FITC wurde die Losung in einen Dialyseschlauch von Typ
D9652 der Firma Aldrich gefiillt und der verschlossene Schlau unter Lichtausschluf3
24 h in 21 destilliertem Wasser geriihrt. Danach wurde das Wasser durch frisches er-
setzt und nochmals 24 h extrahiert. AnschlieBend wurde das Wasser mit einem Gefrier-

trockner entfernt.

Alexa Fluor 488

Das Labeln mit dem Alexa Fluor 488 Farbstoff wurde in einem Natriumhydrogencarbo-
natpuffer durchgefiihrt. Hierzu wurden 0,74 g Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3) in
100 ml Milliporewasser geldst. In 2 ml der 0,1 molaren Losung mit einem pH-Wert von
8,35 wurden 40 mg PAH gelost. 1 mg Alexa Fluor 488 wurde in 100 ul Dimethylsulfo-
xid geldst und die Losung wurde langsam zur PAH-16sung getropft. Das ganze wurde
1 h unter Schiitteln zur Reaktion gebracht. Anschlieend wurde, wie oben beschrieben,
mittels Dialyse der iiberschiissige Farbstoff entfernt. Anstatt die Probe gefrierzutrock-
nen wurde die Losung bei -20 °C unter Lichtausschluss bis zur Verarbeitung aufbe-

wahrt.

7.3.3.2 Ansetzen der Losungen
Polyethylenimid (PEI)
66 mg PEI mit einem Molekulargewicht von 423 g/mol wurden in 66 ml 0,5 molarer

wiassriger Natriumchloridlosung gelost.

Polyacrylsadure (PAA)

55,4 mg PAA (M, = 2000 g/mol) wurden in 55 ml 0,5 molarer wéssriger Natriumchlo-
ridlosung aufgeldst. Der pH-Wert wurde direkt vor dem Beschichten der Template auf
3,5 eingestellt.

Polyallylaminhydrochlorid (PAH(-FITC))

1. Versuchsreihe:
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21,4 mg PAH-FITC wurden in 21,4 ml 0,5 molarer wéssriger Natriumchloridlosung
gelost.

2. Versuchsreihe:

30 mg PAH-FITC wurden in 30 ml Milliporewasser gelost.

3.Versuchsreihe:

30 mg PAH wurden in 30 ml Milliporewasser gelost.

Die Losungen wurden unter Lichtausschluss aufbewahrt und direkt vor der Templatbe-

schichtung wurde der pH-Wert auf 7,5 eingestellt.

7.4 Einfarbung mit Rutheniumtetroxid

20 mg Ruthenium(II)chlorid wurden in 1 ml Natriumhypochlorid geldst und sofort zum

Einfarben verwendet.

7.5 Einbettung

7.5.1 Durcupan

Im Falle des 4-Komponentenharz Durcupan® ACM von Fluka wurde 1 ml der Kompon-
te A/M mit 1 ml B, 0,04 ml C und 0,02 ml vermischt und 15 min bei 60 °C getempert.
Das fliissige Harz wurde moglichst Blasenfrei in der Flachbettform gegeben, vorsichtig

mit den Rohrchen vermischt und 2-3 Tage bei 60 °C ausgehértet.
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7.5.2 Durcupan wasserloslich

Beim wasserloslichen Durcupan® wasserloslich von Fluka wurden 2,5 ml A mit 5,85 ml
B, 0,55 ml C und 0,15 ml D bei Raumtemperatur vermischt, auf die Proben gegeben
und mehrere Tage bei 42 °C ausgehirtet.

7.5.3 Agar 100

Die Komponenten Agar 100, DDSA und MNA des Agar 100 von Plano wurden bei
60 °C im Ofen vorgewdrmt und mit vorgewédrmten Pipettenspitzen wurden 5 ml
Agar 100, 4 ml DDSA und 2 ml MNA in einen vorgewdrmten Erlenmeyerkolben unter
Schiitteln vermischt. 0,0325 ml BDMA wurden zugegeben und nachdem Vermischen
wurde das Epoxidharz auf die Rohrchen in die Einbettungsform gegeben. Das Harz

wurde 1-2 Tage bei 55-60 °C ausgehirtet.

7.6 Verwendete Messverfahren und Geréte

7.6.1 Ultramikrotomie

Die Diinnschnitte wurden mit einem Ultramikrotom Leica EM FCS Typ
702401/654803 unter Verwendung eines 35° Diamantmesser der Firma Diatome herge-
stellt. Zur Ubertragung auf TEM-Grid aus Kupfer mit Kohlelochfilm des Typs R1.2/1.3
der Firma Quantifoil bzw. Kohle-Lochfilm auf 300 mesh-Netzchen aus Kupfer von Pla-

no wurde der Kescher T5113 Perfect Loop von Agar Scientific verwendet.

7.6.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
TEM-Aufnahmen wurden mit dem Transmissionselektronenmikroskop JEOL JEM

3010 mit einer Beschleunigungspannung von 300 kV gemacht.
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7.6.3 Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

SEM-Aufnahmen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop von Typ S-4100 der
Firma Hitachi gemacht. Es wurden Beschleunigungspannungen von 5-10 kV verwendet.
Als Tragermaterial wurden dotierte Siliziumwafer verwendet, die mit Kohlenstoffkle-
bepads der Firma Plano oder Leit-C nach Dr. Goke auf den Probentriagern befestigt
wurden. Zur Probenbedampfung wurden ein Hochvakuumsbedampfer vom Typ Auto

306 der Firma Edwards verwendet.

7.6.4 Konfokalmikroskopie

Zur Untersuchung der Polyelektrolytproben wurde ein Konfokalmikroskop der Firma
Leica vom Typ TCS SP2 SE verwendet. Die Aufnahmen wurden von Dr. William

Mullholland und Dr. Angus Johnston an der Universitit von Melbourne gemacht.

7.6.5 Benetzungsofen

Zur Schmelzbenetzung wurde ein von M. Steinhart konstruierter Heizblock verwendet.
Dieser ist sowohl an eine Vakuumpumpe als auch an Argon angeschlossen und die

Temperatur kann bis auf 0,1 K genau geregelt werden.

7.6.6 Kontaktwinkelmessgerat
Die Kontaktwinkel wurden mit dem manuellen Kontkatwinkelmessgerdit G 10 von

Kriiss bestimmt und mit dem Programm Sca20 der Firma Data Physics ausgewertet.

7.6.7 Zentrifuge
Zentrifugiert wurde mit der Mikrozentrifuge ,,Galaxy Digital“ Typ 14.

7.6.8 UV-Lampe

Zum Aushirten des Einbettungsmaterials Technovit 2200 wurde die UV-Lampe Peaka-

lux Halogen Curing Light von Hearaeus Kulzer verwendet.
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8. Anhang

8.1 SANS-Messungen an Polystyrolnanordhrchen

Nach dem Modell fiir planare Substrate lagern sich die Molekilketten aus hochkonzent-
rierten Polymerldsungen oder Schmelzen an diese in biirstenartiger Form an®
(Abb. 8.1). Bei dieser Anordnung weicht der resultierende Gyrationsradius deutlich von
dem im Bulkmaterial ab. Es gibt Hinweise, dass sich zumindest im Fall der Schmelzbe-
netzung die Polymerketten in &hnlicher Konformation an die hochgekriimmten Porenin-

nenwande anlagern®.

Abb. 8.1: Biirstenférmige Polymerkettenanordnung an ebenen Substraten®

Zur Untersuchung der tatsachlich an den Poreninnenwénden vorliegenden Kettenkon-
formation wurden Kleinwinkelneutronenbeugungsmessungen (Small Angle Neutron
Scattering, SANS) durchgefiihrt. Aus den erhaltenen Daten kann der Gyrationsradius
bestimmt werden. Es wurden durch Schmelzbenetzung hergestellte R6hrchen mit einem
Molekulargewicht von 91.000 g/mol als Pulverprobe und ein 1:1 Blend aus deuterier-
tem und nicht deuteriertem Polystyrol sowie eine Probe nur aus nicht deuterietem Po-
lystyrol als Referenz vermessen. Die Rohrchen lagen statistisch verteilt vor, deshalb ist
nur ein gemittelter Radius zugédnglich. Das Streudiagramm wies einen sehr intensiven
Reflex auf, der sich deutlich von dem des Streudiagramms des Bulkpolymeren unter-
schied (Abb. 8.2). Das intensive Signal ist allerdings die Folge einer Uberlagerung von
Signalen, verursacht von der intermolekularen Grenzfldche von deuteriertem und nicht

deuteriertem Polystyrol und der Grenzflache Luft — Polymer. In erster Naherung konnte
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die durch die Grenzflache innerhalb des Polymers verursachte Beugung extrahiert wer-
den. Erste Kalkulationen ergaben eine Erhéhung des Gyrationsradius im Vergleich zum

Bulkmaterial von ca. 10%.
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Abb. 8.2: SANS-Daten der Bulk und der Pulverprobe

Die Uberlagerung der gewiinschten Daten durch einen Reflex, der der Grenzflache Luft
— Polymer zugeordnet ist, kann durch Suspension der Réhrchen in einer Flussigkeit, in
der das gleiche Verhaltnis von Deuterium zu Wasserstoff vorliegt wie im Polymer,
vermieden werden. Doch dies war weder mit Methanol noch mit Ethanol méglich. Zum
Abgleich der Verhéltnisse ist eine Verringerung des Deuteriumanteils innerhalb der
Réhrchen notwendig. Da dies sehr zeit- und kostenintensiv ist und Uber diese Art der
Probenpraparation nur ein gemittelter Gyrationsradius erhalten werden kann, wurde
eine Methode gesucht, mit der achsenabhéngige Messungen an orientierten Rohrchen

durchgefuhrt werden kdnnen.

Dies ist moglich, sofern die Rohrchen noch durch das Aluminiumoxidtemplat parallel
zueinander orientiert und fixiert sind. Eine Vermessung entlang der Réhrchenachsen
kann durch Fixieren der benetzten Templatstiicke zwischen 2 Quarzglasern erfolgen.
Um ein stérkeres Signal zu erhalten, wurden jeweils zwei Template zur Messung hinter-
einander gelegt. Durch geringe Unebenheiten konnten die Template nicht perfekt paral-
lel hintereinander angeordnet werden, so dass bei der Vermessung von mehr als zwei
Templaten storende Reflexe das Beugungsmuster der Grenzflache Deuterium—
Wasserstoff uUberlagerten. Fiir Messungen senkrecht zur Réhrchenachse wurde in Zu-
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sammenarbeit mit der Feinmechanikwerkstatt eine spezielle Probenhalterung entwickelt

(Abb. 8.3 - 8.5).

In Abbildung 8.3 links ist eine Probenhalterung zu sehen, deren Innenraum fur den ein-
setzbaren Halter (Abb. 8.3 Mitte, Abb. 8.4) modifiziert wurde. In zwei Schlitze wird
eine Siliziumplatte in den unteren Teil der Halterung eingesetzt, auf der die benetzten
Aluminiumoxidtemplatestiicke gestapelt werden kénnen. Zur Fixierung wird nach dem

Einsetzen des Halters ein Ring in die Offnung geschraubt.

Abb. 8.3: Probenhalterung Einzelteile (v.l.n.r.): In den automatischen Wechseler am PAXY einsetzbare

Probenkammer; verkippbarer Einsatz in den Halter, Verschlusring zum Fixierung der Probe

=

Abb. 8.5: zusammengebaute Probenkammer

Abb. 8.4: Seitenansicht verkippbarer Halter
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Probemessungen ergaben, dass die Aluminiumoxidschicht nur dann einen die ge-
wiinschten Ergebnisse Uberlagernden Reflex verursacht, wenn der Neutronenstrahl di-
rekt auf die Kante auftrifft. In allen anderen Verkippungswinkeln verursacht das Alu-
minimoxidtemplat nur einen schmalen Reflex entlang der Kante, der das

Beugungsmuster der intramolekularen Grenzflache nicht tiberdeckt (Abb. 8.6).

Abb. 8.6: 2-dimensionales Beugungsmuster von aus einem Blend aus deuteriertem und nicht deuteriertem
Polystyrol hergestellten noch im Templat befindlichen Nanoréhrchen, senkrecht zur Réhrchenachse ver-
messen.

Es wurden Template mit 35 und 180 nm Porendurchmesser mit Polystyrolstandards der
Molekulargewichte 38.000 g/mol, 91.000 g/mol und 301.000 g/mol schmelzbenetzt
und nach der selektiven Entfernung des reinen Aluminiums parallel und fast senkrecht
zur Réhrchenachse — leicht verkippt zur Vermeidung des vorher beschriebenen Alumi-
niumoxidreflexes — mit Neutronenstrahlung vermessen. Da die Messungen noch nicht
vollstandig durchgefuhrt wurden, kann im Rahmen dieser Arbeit noch keine Auswer-
tung erfolgen.
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8.1.1 Probenpraparation

8.1.1.1 Blendherstellung — 1:1 Blend

Polystyrol und deuteriertes Polystyrol wurden so eingewogen, dass die Anzahl der vor-
liegenden Wasserstoffatome der Anzahl der Deuteriumatome entsprach und in Dich-
lormethan (HPLC-Qualitat) geldst. Nach vollstandiger Auflésung und Durchmischung
wurde der Blend in einem groRen Uberschuss Methanols (HPLC-Qualitat) ausgefallt.

Nach Alterung wurde der Blend abfiltriert und im VVakuum getrocknet.

8.1.1.2 Herstellung der Pulverproben

Schmelzbenetzung

Zur Schmelzbenetzung der Template wurde ein auf 0,1 K genau regelbarer Ofen mit
programmierbarem Heizprofil verwendet. Zur Vermeidung von Verschmutzungen und
Minimierung des aufzulésenden Aluminiums wurde von den Templaten vor dem Be-
netzen der nicht pordse Rand abgeschnitten. Die Template wurden 2 bis 2,5 h bei 200°C
im Vakuum getempert. Im Argongegenstrom wurde das Polystyrol auf die Template
aufgetragen und angedruckt. Hierbei wurde auf eine gleichmélRige Benetzung geachtet.
Unter Vakuum wurde dann die Temparatur 10 min konstant bei 200 °C gehalten und
anschlieBend mit 0,9 K/min abgekihlt. Der tberstandige Polymerfilm wurde erst me-
chanisch mit dem Skalpell entfernt und anschlieBend im Technis Plasma Processor
100E Tepla 100 7 min lang bei 100 W, 0,9 mbar mit Sauerstoffplasma behandelt. Das
Templat wurde fur 50 min in 20 %ige wéssrige Kaliumhydroxidlésung getaucht um die
Aluminiumoxidschicht wegzuétzen. Das zuriickbleibende Aluminium wurde mit einer
Pinzette entfernt und die Suspension wurde neutral gewaschen. AnschlieBend wurde

durch Umdispergieren das Wasser durch Methanol (HPLC-Qualitét) ersetzt.

Probenpraparation

Zur Kleinwinkelneutronenbeugungsmessung wurden die Roéhrchen zwischen zwei
durch einen Glasring getrennte Quarzcheiben gebracht. Hierzu wurde ein 1 mm Ab-
standshalterring auf eine der Quarzscheiben geklebt. In das Innere des Ringes wurde die

methanolische Suspension der Réhrchen getropft und das Methanol wurde verdunstet.
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Dies wurde bis zur kompletten Fiillung des Innenraums wiederholt. Danach wurde die
offene Probe zur vollstandigen Entfernung des Losungsmittels fir mehrere Stunden ins
Vakuum gebracht. Anschliefend wurde das obere Quarzglas aufgeklebt und in den

Strahlengang gebracht.

8.1.1.3 Herstellung der Proben mit orientierten Réhrchen

Schmelzbenetzung
Die Schmelzbenetzung der Template fand analog zu der in Abschnitt 8.1.1.2 beschrie-
benen Methode statt. Das Temparaturprogramm wurde den jeweiligen Molekularge-

wichten angepasst.

Temperaturprogramme:
My Benetzungstemperatur Temperzeit Abkihlrate
38.000 g/mol 200 °C 10 min 0,9 K/min
91.000 g/mol 200 °C 10 min 0,9 K/min
301.000 g/mol 220 °C 10 h 0,9 K/min

Selektive Entfernung des Aluminiums

Zur selektiven Entfernung des Aluminiums unter Erhalt der Aluminiumoxidschicht
wurde eine Losung aus 6,8 g Kupfer(Il)chlorid in 200 ml destilliertem Wasser und
200 ml konzentrierter Salzsaure hergestellt. Das Template wurde fir 20 bis 30 min in
die eisgekihlte Losung gegeben. Nach der vollstandigen Auflésung der Aluminium-
schicht wurde das Aluminiumoxidtemplat grindlich mit destilliertem Wasser gewa-

schen.
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8.2 Nachdiffusion wahrend der Ldsungsbenetzung

Im Fall der Benetzung mit polymeren Losungen ist zusétzlich zu den Wechselwirkun-
gen Substrat — Polymer noch die Rolle des Losungsmittels zu beachten. Dieses spielt
allein schon dadurch eine gewisse Rolle, weil die Adsorption von Solvenzmolekdilen
aus dem Losungsmitteldampf auf der Substratoberflache deren Oberflachenenergie ver-

andern kann.

Es ist sehr wahrscheinlich, dass bei der Losungsbenetzung analog zur Schmelzbenet-
zung die Polymerketten einen Precursor-Film ausbilden, in gestreckter Form an den
Poreninnenwénden entlang gleiten und sich im Endzustand als Knduele an die Porenin-
nenwande anlagern. Doch bei der Benetzung aus Polymerlosung ist aulerdem der Ein-
fluss, der in die Poren diffundierenden Losungsmittelmolekiile und deren Interaktion

mit den Polymerketten zu beachten.

Lagen nur Losungsmittelmolekiile vor, wirden diese die Poren komplett flllen. Auch
im Polymer-Ldsungsmittelsystem werden sie parallel zu den spreitenden Polymerketten
die Porenwande entlang wandern und dabei mehrere Schichten ausbilden. Die Interakti-
on mit den Polymerketten konnte so stark sein, dass sich die Ldsungsmittelmolekiile
nicht so frei bewegen kdnnen wie in einem polymerfreien System. Dadurch wirde wah-
rend des ganzen Benetzungsvorgangs keine Meniskusbildung stattfinden und es konnt
auch auf das Losungsmittel bezogen zu keiner kompletten Beflllung der Poren. Wahr-
scheinlicher ist jedoch, dass eine komplette Befiillung der Poren mit dem Losungsmittel
stattfindet.

Geht man von einer statistischen Verteilung der Polymerketten in der Ldsung aus,
mussten neben den spreitenden Ketten an den Poreninnenwénden weitere in den mit
Losungsmittel gefullten Innenraum diffundieren. Mit einem Gyrationsradius von 9 nm
bei Polystyrol des Molekulargewichts 75.000 g/mol liegen bei einem Porendurchmesser
von 400 nm keine sterischen Hinderungen vor, die dem Diffundieren der Polymerketten
in die Poren entgegen wirken konnten. Auch das Uberschreiten der Entanglementgrenze
bei den vorliegenden Konzentrationen und die damit verbundene Verschlaufung der
Ketten untereinander sprechen fiir ein Eindringen zusatzlicher Polymerketten in die Po-

ren.
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Diffundieren keine weiteren Ketten zusatzlich zu denen, die am Benetzungsprozess be-
teiligt sind in die Poren, so sollte ein Uberstandiger Film aus Polymerlésung bzw. dessen
Entfernung keinen Einfluss auf die Stabilitat der zylindrischen Nanostrukturen haben.
Findet eine zusatzliche Kettendiffusion statt, sollte ein Uberstandiger Film dagegen zu

stabileren Strukturen fiihren.

Um die Zusammenhénge zu untersuchen, wurden mehrere Template benetzt und die
Losungsfilme mit verschiedenen Hilfsmitteln entfernt. Zur Benetzung wurden
Templatstiicke fiir 30 min unter Ruhren in 10 %ige Lésungen vom Polystyrol in Cyclo-
hexan bei 42 °C getaucht. In dieser Zeit sollte sich durch die Wechselwirkung zwischen
Hochenergieoberflache und Niedrigenergieflissigkeit ein stabiler Polymerfilm auf den
Poreninnenwanden abgeschieden haben. Diffundieren wéhrend der Trocknungszeit kei-
ne weiteren Ketten in die Templatporen, dann durfte ein Uberstandiger Flussigkeitsfilm
keinen weitern Einfluss auf die endgultige Wandstarke der zylindrischen Strukturen
haben. Im Folgenden wurde der Polymerfilm auf dem Templat gelassen bzw. mit ver-

schiedenen Materialien von der Templatoberflache entfernt (Abb. 8.8 bis 8.12).

16756 18.8kV X1.80K 308.8rm 16973 18.08kV X1.80K 16.7rm

Abb. 8.8: Filmentfernung mit saugfahigem Papier Abb. 8.9: Filmentfernung mit einer Rasierklinge
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Abb. 8.10: Filmentfernung mit Nitril Abb. 8.11: Filmentfernung mit optischem Papier

P16770 10.0kV X3.00K 10.0rm

Abb. 8.12: keine Filmentfernung

Der auffalligste Unterschied in den resultierenden Wandstérken besteht darin, ob der
Film entfernt wurde oder nicht. Ohne tberstandigen Polymerfilm werden komplett kol-
labierte zylindrische Strukturen erhalten. Nur aus der Probe, bei der der Film nicht ent-
fernt wurde, sind stabile Strukturen entstanden. Der Vergleich zwischen Filmentfernung
mit saugfahigem Papier und Rasierklinge zeigt, dass bereits in den Poren befindliches
Material nicht wieder herausgezogen wird. In beiden Fallen sind die Strukturen Gber die
gesamte Lange kollabiert. Wurde der Film dagegen mit optischem Papier oder Nitril
entfernt, bildete sich in den oberen 12 bzw. 3 bis 5um ein stabiler Bereich aus. Die Ur-
sache hierfr liegt hdochstwahrscheinlich darin, dass bei der mechanischen Entfernung

des Oberflachenfilms Material in die Poren gedriickt wurde.

Zusétzlich zur Filmbildung an den Poreninnenwanden wahrend des Benetzungsprozes-
ses findet offenbar noch ein anschlieBender Materialtransport aus dem (berstandigen

Film in die Poren wéhrend des Trocknungsprozesses statt. Zur naheren Untersuchung
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dieser zusatzlich auftretenden Krafte, wurde bei den folgenden Versuchen der tberstén-
dige Flussigkeitsfilm nicht entfernt. Nur die Trocknungstemperaturen und damit die
Evaporationszeiten wurden variiert. Bei niedrigen Temperaturen und damit langsamer
Verdunstung des Losungsmittels wurden unabhdngig von der Konzentration der Poly-

merlésung und der Qualitat des Losungsmittels stabile Boden erhalten (Abb. 8.13).

16297 18.08kKYV X188K 380nm

Abb. 8.13 + 14: langsame Verdampfung (links) schnelle Verdampfung des Lésungsmittels (rechts).

Bei hohen Trocknungstemperaturen und schneller Verdampfung des Ldsungsmittels
werden, auch aus Benetzungsbedingungen bei denen Uber die ganze Lange stabile zy-
lindrische Strukturen entstehen, instabile Boden gebildet. In diesem Fall scheint aul3er-
dem noch die Dauer von Bedeutung zu sein. 40 min bei 40 °C ergeben stabile Bdden.
Erst bei einer Trocknungszeit von 5 h bei 42 °C werden instabile Bdden erhalten (Abb.
8.14).

Wahrend des Evaporationsprozesses verdunstet das Losungsmittel zuerst an der Ober-
flache des Uberstdndigen Films. Es bleibt so ein die Poren verschlieBender Polymerfilm
auf der Oberflache des Templates zurtick. Dieser durfte sich auch schon wahrend 40
min bei 42°C ausgebildet haben. Das restliche noch in den Poren befindliche Cyclohe-
xan muss nun durch diesen Film diffundieren um verdunsten zu kénnen. Dies verlauft
wesentlich langsamer als an der Luft. Der Materialnachtransport aus dem (berstédndigen
Film in die Poren ist also zeitlich begrenzt. Einen wesentlichen Betrag zur endgultigen
Stabilitat der Réhrchenwénde scheinen Umorientierungen der Kettenkonformation im
Innern der Réhrchen zu haben. Hierfir spricht auch die zu beobachtende Umwandlung
von kollabierten Wénden (Abb. 8.15) zu stabilen mit Lochern (Abb. 8.16).
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16303 18.0kV XS58.8K 608nm @17256 18.0kV X18.8K 3.08sm

Abb. 8.15: Stabile Wande mit Lochern Abb. 8.16: kollabierte Wande

Wie bereits beschrieben, bilden sich unter schlechten Ldsungsmittelbedingungen so
diunne Wande aus, dass diese kollabieren. Ist der Verdampfungsprozess langsam genug,
scheint eine Kettenumlagerung, zugunsten dicker stabiler Wéande unter Ausbildung von
Lochstellen, stattzufinden. Die Ursache hierfir liegt in der durch die starke Krimmung
verursachten hohen Oberflachenenergie des ultradiinnen Polymerfilms an den Porenin-
nenwanden. Erst ab einer gewissen Dicke kénnen solche Filme durch Van-der-Waals
Krafte stabilisiert werden. Da aus dem erstarrten Oberflachenfilm kein weiterer Materi-
altransport stattfinden kann, findet eine Verdickung unter Ausbildung von Lochstellen
statt.

Zur Verdickung der Rohrchenwénde flhrt also nicht nur der nachtragliche Material-
transport aus dem 0berstandigen Film in die Poren, sondern auch die Umorientierung
und Umverteilung der Polymerketten im ,,abgeschlossenen® System aus dem nur lang-
sam das Losungsmittel entweichen kann.

8.3 Benetzung von Nickel-Sinterkorpern

8.3.1 Benetzbarkeit von makroporosen Nickel-Sinterkorpern

Zur Untersuchung inwiefern sich der Benetzungsprozess auf makroskopische Objekte
mit Poren im Nano- bis Mikrometerbereich (bertragen l&sst, wurden an von BASF zur
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Verfligung gestellten Nickel-Sinterkorpern verschiedene Benetzungsversuche durchge-
flhrt.

18326 18.0kV X3.806K 18.8rm

Abb. 8.17 Oberflache des feinpordsen Ni-Sinterkorpers

Bei diesen Sinterkdrpern handelt es sich zum einen um aus 2-10 pm grofRen Ni-
Partikeln hergestellte feinpordse Blocke (siehe Abb. 8.17) und zu anderen um aus gro-
Reren Nickelpartikeln bestehende grobpordse Blécke mit den Abmessungen 19 x 9,5 x

9,5 mm.

8.3.2 Schmelzbenetzung von Nickel-Sinterkdrpern

Zur Schmelzbenetzung wurden die Nickel-Sinterkdrper mit Polystyrol bedeckt und fur
2.5 bzw. 5 Stunden bei 150 °C in einem Vakuumofen benetzt. In verschiedenen Versu-
chen wurden die Sinterkorper entweder nur von der Oberseite oder von allen Seiten
gleichzeitig benetzt. Die abgekuhlten Sinterkérper wurden anschlieRend mit Hilfe eines
Skalpells von Uberstehenden Polymerresten befreit und in verdlnnte Salpetersaure (10 —
33 %) gegeben, um so das Nickel aufzulésen. In keinem Fall war ein Eindringen des

Polystyrols in den Sinterkorper zu beobachten.
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8.3.3 Losungsbenetzung von Nickel-Sinterkorpern

Bei der Losungsbenetzung wurden die Nickel-Sinterkorper (grob- und feinpordse) 24
Stunden lang in Polystyrollésungen (2wt%, 5wit%, 20wt% in CH,Cl, und 5wt% in 1,4-
Dioxan) gelegt. AnschlieBend wurden die Sinterkérper zum Trocknen auf zwei Objekt-
tragern platziert, so dass die tberschissige Polymerldsung abtropfen konnte und tber
Nacht trocknen gelassen. Die Oberflachen der Blocke wurden mit einem Skalpell von
der diinnen aulieren Polymerschicht befreit. Im Anschluss daran wurden sie in verdiinn-
ter Salpetersaure aufgeldst. Da kein bzw. nur ein geringes Eindringen von maximal 0,5
mm zu beobachten war, wurden weitere Versuche unter Druck durchgefiihrt. In einer
2 wt%igen Losung von Polystyrol in CH,Cl, wurden die Sinterkdrper 24 Stunden bei
6 bar und in einer 1wt% Losung 75 Stunden bei 10 bar in einem Autoklaven benetzt.
Auch bei dieser Versuchsdurchfiihrung konnte kein Eindringen des Polymers in den

Sinterblock beobachtet werden.

Um eine Behinderung der Benetzung durch eingeschlossene Luft auszuschlieRen, wur-
den die Nickel-Sinterkdrper mit verschiedenen Polystyrolldsungen von oben mehrfach
betropft. Die 1 wt% LGsung von Polystyrol in Dichlormethan ist gar nicht in die Sinter-
korper eingedrungen, die 1,5 wt% L0dsung etwa 2 mm (siehe Abb. 8.18) in einen grob-

pordsen und die 20 wt% Ldsung 2 bis 3 mm in einen feinpordsen Sinterkdrper.

Abb. 8 18: Sinterkdrper nach Betropfen 1,5wt% PS-Ldsung und Herausldsen des Nickels

Des weiteren wurden Sinterkdrper so in die Losung (1 wt%, 1,5 wt%, 10 wt%) gestellt,
dass nur 2 mm des Blockes in die Ldsung eingetaucht waren. Es konnte eine sofortige
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vollstdndige Benetzung des nicht von der Flissigkeit bedeckten Teils beobachtet wer-
den. Nach der Aufarbeitung ergab sich, dass im Fall der 1wt% bzw. 1,5wt% Ldsungen

nur die AuBenwande, nicht aber das Innere der Sinterkdrper benetzt wurden (siehe Abb.
8.19).

Abb 8.19: Sinterkorper nach Benetzen durch Kontakt der unteren 3 mm mit 1,5wt% PS-Lésung und Her-

auslosen des Nickels

Mit der 10 wt%igen LOsung dagegen konnte der Nickelsinterkdrper vollstandig benetzt
werden. (siehe Abb. 8.20 und 8.21)

Abb.8 20: Sinterkdrper nach Benetzen durch Kontakt der unteren 3 mm mit 10wt% PS-Lésung und Her-

auslosen des Nickels
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Abb 8.21: Sinterkorper nach Benetzen durch Kontakt der unteren 3 mm mit 10wt% PS-L&ésung und Her-

auslosen des Nickels

8.3.4 Bedampfung von Nickel-Sinterkdrpern

Ein Sinterkdrper wurde mit Parafilm von funf Seiten abgedichtet und von der sechsten
Seite mit Poly(p-xylylen) (PPX) aus der Gasphase beschichtet. Das PPX ist nicht in den
Block eingedrungen.

8.3.5 Zusammenfassung und Auswertung

Bei den grobpordsen Nickelsinterkérpern war in keinem Fall eine erfolgreiche Benet-
zung zu beobachten. Selbst starke Viskositatserniedrigung durch die Verwendung sehr
verdunnter Losungen oder das Anlegen hoher Drucke fuhrten nicht zum gewiinschten
Ergebnis. Im Fall der Schmelzen ist gar kein Polymer in die Porendffnungen geflossen,
im Falle der Losungsbenetzungen nur vereinzelt bis zu maximal 2 mm. Eine vollstandi-
ge Befullung war nicht zu beobachten. Auch lassen sich die Proben, die 2 mm im Sin-
terkoper benetzt worden sind, aufgrund der Versuchsanordnung nicht als Teilerfolg
werten. Die Losung wurde von oben auf den Wurfel getropft und die zu verdrangende
Luft hatte zu den Seiten oder dem Boden des freistehenden Blocks verdrangt werden
konnen. Bei diesem Aufbau ware fur das Ausflllen der Poren noch nicht einmal die
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treibende Kraft des Benetzungsphanomens bendtigt worden. Da sich selbst aus diesem
Aufbau keine vollstandige Befiillung ergibt, lasst auf eine Behinderung wie zum Bei-
spiel das Verstopfen der Poren durch die Polymermolekiile schlieBen. Hierfur spricht
auch das Ergebnis aus dem PPX-Bedampfungsversuch. Dass prinzipiell die Benetzung
auch bei unserem System - Polystyrollésungen als Niedrigenergiefissigkeiten und Ni-
ckel-Sinterkorper als Hochenergieoberflachen — stattfindet, lasst sich bei dem Versuch,
in dem nur der untere Teil der Blocke mit der Ldsung stand, erkennen. Innerhalb von
Sekunden war hier eine Benetzung der AulRenwande erfolgt. Nur die Benetzung eines
feinpordsen Sinterkorpers mit 10wt%iger PS Losung flhrte zur vollstdndigen Befullung

der Poren.
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