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Abstract

Mesoporous aluminum oxide and magnesium oxide are produced by using different simple
polymers, like poly(ethylene glycol) (PEG), poly(vinyl alcohol) (PVA), poly(N-(2-
hydroxypropyl) methacrylamide) (PHPMA), and poly(dimethylacrylamide) (PDMAAM), as
structure matrices. Mesoporous aluminum oxide has large Brunauer-Emmett-Teller (BET)
specific surface areas up to 365 m? g~!, while mesoporous magnesium oxide exhibits specific
surface areas of 111 m? g !. Diversification of polymers has little influence on the structural
properties of the products. The calcination of the polymer-metal oxide-composite material is
benefited from the fact that the polymer decomposition is catalyzed by the newly formed metal
oxide.

Mesoporous aluminum oxide and magnesium oxide layers on silicon wafer substrates are
synthesized by using poly(dimethylacrylamide) hydrogels as porogenic matrices. Hydrogel
films are prepared by spin coating the polymer onto silicon wafers and then anchoring them to
the substrate surface by photo cross-linking. The metal oxide materials are obtained by swelling
the hydrogel into appropriate metal nitrate solution and then thermal conversion. Combustion
of the hydrogel leads to mesoporous metal oxide layers with thicknesses in the pm range and
large specific surface areas up to 558 m?-g 1. Materials are characterized by scanning electron
microscopy (SEM), focused ion beam (FIB) ablation, energy dispersive X-ray spectrometry
(EDX), and Kr physisorption porosimetry.

Arrangements of the porous aluminum oxide micropatterns are produced on the silicon wafer
substrate by using photo polymerized poly(dimethylacrylamide) hydrogel as structure matrices.
Hydrogel micropatterns are prepared by spreading the prepolymer solution onto the substrates
and then using a mask for photo polymerization by UV irradiation. Hydrogel binds covalently
to the surface of the substrates. Aluminium oxide is fabricated by swelling the hydrogel in the
aqueous saturated aluminum nitrate solution and then thermal conversion. As a result,
arrangements of the porous aluminum oxide micropatterns are obtained with thicknesses in the
pm range and large specific surface areas up to 274 m? g. The influence of the photo
polymerization time on the properties of the products is studied. Samples are characterized by
light microscopy, confocal laser scanning microscopy, SEM, EDX and Kr physisorption

porosimetry.






Kurzzusammenfassung

Mesopor&ses Aluminiumoxid und Magnesiumoxid wurden durch unterschiedliche einfache
Polymere, wie Poly(ethylenglycol) (PEG), Poly(vinylalkohol) (PVA), Poly(N-(2-
hydroxypropyl) methacrylamid) (PHPMA) und Poly(dimethylacrylamid) (PDMAAmM) als
Strukturmatrix hergestellt. Mesopor&ses Aluminiumoxid besitzt eine grof® Brunauer-Emmett—
Teller (BET) spezifische Oberfl&che von bis zu 365 m? g!, mesopordses Magnesiumoxid
besitzt eine spezifische Oberfliche von bis zu 111 m? g !. Die Anderung der Polymere hatte
wenig Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der Produkte. Die Kalzination des Polymer-
Metalloxid-Kompositmaterials profitiert von der Tatsache, dass die Polymerzersetzung durch

das frisch gebildete Metalloxid katalysiert wird.

Mesopordse Aluminiumoxid- und Magnesiumoxid-Schichten auf einen Silicium-Wafer
werden mit Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogelen als porogene Matrices synthetisiert.
Hydrogel-Filme wurden durch Schleudern des Polymers auf Silicium-Wafern und
anschlief®nde Verankerung auf der Substratoberfl&he durch Photovernetzung hergestellt. Die
Metalloxidmaterialien wurden durch Quellung der Hydrogele in entsprechender Metallnitrat-
L&ung und nachfolgende thermischer Umwandlung erhalten. Verbrennung der Hydrogel
fthrte zur mesoporé&en Metalloxid-Schichten mit Dicken in pm-Bereich und grof%r
spezifischer ~ Oberfl&zthe bis zu 558 m2g™t  Materialien wurden  durch
Rasterelektronenmikroskopie (REM), fokussierte lonenstrahlablation (FIB), Energiedispersive

Rantgenspektroskopie (EDX), und Kryption (Kr) Physisorption Porosimetrie charakterisiert.

Anordnungen  von porcden  Aluminiumoxid-Mikrostrukturen ~ wurden  durch
photopolymerisiertes Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogel als Strukturmatrix auf den Silcium-
Wafer hergestellt. Hydrogel-Mikrostrukturen wurden durch Verteilen der Prepolymer-L&ung
auf dem Substrat und dann durch UV-initiierte Photopolymerisation durch eine Maske
hergestellt. Das Hydrogel bindet kovalent auf die Oberfl&he der Substrate. Aluminiumoxid
wurde durch Quellen der Hydrogel in der wéssrigen gesatigte Aluminiumnitrat-L&ung und
anschlief®nde thermischer Konversion hergestellt. Als Ergebnis werden Anordnungen der
porcsen Aluminiumoxid-Mikrostrukturen mit Dicken in pm-Bereich und grof%r spezifischer
Oberflache bis zu 274 m? g erhaltet. Der Einfluss der Photopolymerisationszeit auf die
Eigenschaften der Produkte wurden untersucht. Proben wurden durch Lichtmikroskopie,
konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie, REM, EDX und Kr-Physisorption Porosimetrie

charakterisiert.
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1. Einleitung

Mesopor&ses Metalloxid mit grof%r spezifischer Oberfl&che und einheitlicher Porengrd spielt
eine wichtige Rolle in verschiedenen Bereichen von Anwendungen, z. B. als Katalysator! und
Katalysatortréger?, Energieumsetzung und -speicherung?, als Sensor#:®, Adsorbens® usw.
Mesoporen werden als Poren mit eine Gréf® im Bereich von 2 bis 50 nm definiert’. Es gibt
viele unterschiedliche Synthesemethoden fUr die Herstellung der mesopor&en Metalloxide,
meistens wird dabei ein Porogen verwendet.

Porogene sind z. B. in flissigen Medien dispergierte supramolekulare Einheiten einer
amphiphilen Spezies wie Tenside oder Blockcopolymere (,soft templates*®), welche in Sol-Gel
basierten Anwendungen verwendet werden, oder strukturierte Feststoffmatrices wie por&ses
Silika oder poréser Kohlenstoff (,hard templates*), welche in  nanocasting®®-! Verfahren
genutzt werden.

,Soft templates® bilden sich spontan durch Selbstorganisation und dienen als PorenfUler oder
sogar als strukturdirigierende Spezies wanrend der Bildung der anorganischen Phase durch eine
Sol-Gel basierte Synthesemethode (,soft templating)*?*3. Durch Standard-Sol-Gel-Prozess
ohne Porogen werden Materialien mit mehr oder weniger hoher Porosit&4, jedoch einer breiten
Porengrd®nverteilung hergestellt. Fir kontinuierliche Schichten (,feste Filme®) aus
mesoporésen Metalloxiden auf einer Substratoberfl&he ist normalerweise das ,soft
templating® das Verfahren der Wahl, weil die spontane Selbstaggregation zu Mizellen in einem
FlUssigkeitsfilm stattfinden kann, der sowohl die amphiphile Spezies als auch die
anorganischen Vorlauferverbindungen enth&t. Zu diesem Zweck wird die Mizellisierung durch
Verdampfung des L&sungsmittels (evaporation-induced self-assembly, EISA) ' induziert.
Allerdings wird dieses Syntheseverfahren nicht als allgemeine Synthesemethode fUr
mesopor&se Materialien benutzt. Aufgrund von Phasentrennung von der amphiphilen Spezies
kénen eine Vielzahl anorganischer Produkte wie Siliciumdioxid und einige andere
Metalloxide bei diesem Verfahren nicht eingesetzt werden. Als Alternative werden feste por&e
Strukturmatrices verwendet. Dieses Verfahren wird oft als ,Nanocasting® bezeichnet und hat
sich bereits als vielseitige Alternative erwiesen®!. Die Synthese der gewinschten Produkte
wird innerhalb der Poren einer Siliciumdioxid- oder Kohlenstoffmatrix durchgefihrt. Nach der
selektiven Entfernung der Matrix wird das Produkt als ,Replika‘ des Porensystems in der
Matrix erzeugt. Nanocasting kann zur Herstellung einer Vielzahl von Metalloxiden verwendet
werden, einschlie@ich Al,03'%8 sowie solche, die bisher nicht durch softes Templating erzeugt

wurden, z.B. Magnesiumoxid (MgO)*®-2', Man erh&t geordnete und gleichm&3ge Mesoporen.
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Im Gegensatz zu den meisten anderen Metalloxiden ist mesopor&es Siliciumdioxid hier nicht
als Strukturmatrix geeignet, da dessen Entfernung ein chemisches Atzen unter stark basischen
oder sauren Bedingungen erfordert. Sowohl Al2Os als auch MgO sind amphotere Oxide, die
beide mit hohen spezifischen Oberfl&hen eine wichtige Rolle als Katalysator/Katalysator-
trager?2224 und als Adsorptionsmittel®2>2% spielen, die bei diesen Bedingungen nicht bestzndig
sind. Stattdessen wurden mesoporése Kohlenstoffmaterialien als Strukturmatrices fUr
amphotere Oxide wie mesoporéses Al.Os, MgO und ZnO?"*° verwendet, da ihre Entfernung
unter chemiesch milderen Bedingungen durch thermische Oxidation'®?! erfolgen kann. Die
Kohlenstoffmatrix wird mithilfe des ersten Replikationsprozess und die por&en amphoteren
Metalloxide werden mithilfe des zweiten Replikationsschritts erzeugt. Jedoch besitzt das
Nanocasting-Konzept bei der Synthese immer noch Grenzen wie bei por&en Filmen tblich, da
die Entfernung der Strukturmatrix ein Abl&en des Replikationsfilms vom Substrat verursachen
kann.

In einer friheren Arbeit3! 32 wurde die Synthese der mesoporcse Metalloxide durch Poly-
(dimethylacrylamid)-Hydrogele als Matrices untersucht. Hydrogele sind dreidimensionale
Netzwerke und bestehen aus hydrophilen Polymerketten. Sie kéinen grof® Mengen Wasser in
den R&umen zwischen den Ketten aufnehmen und dort halten®:. Durch physikalische oder
chemische Vernetzung®* werden Hydrogele hergestellt. Sie werden als Matrices fir porése
anorganische Materialien verwendet31323537_ |hre Verwendung als porogene Matrices kann als
Zwischending zwischen ,soft* und ,hard templating® angesehen werden. Das Hydrogel bildet
ein kontinuierliches Netzwerk, das die anorganischen Vorl&uferspezies (wie ein Metallsalz)
aufnehmen kann, ohne dass das Risiko einer Phasentrennung besteht, &nlich wie bei einer
harten Strukturmatrix. Gleichzeitig ist das gequollene Hydrogel eine hochflexible Phase. Die
vernetzten Polymerstrénge sind mehr oder weniger locker angeordnet und verschiebbar wie
eine weiche Matrix. Hydrogele kénnen leicht an Oberfl&hen immobilisiert werden und daher
bieten sie die M@glichkeit, dinne por&e Schichten herzustellen. Tats&hlich kann der porogene
Einfluss sogar auftreten, wenn die wasserl&lichen Polymerstrénge nicht einmal vernetzt,
sondern nur sterisch verschlauft sind®. Polymerketten beginnen sich zu berlappen und
Verschlaufunge zu bilden, wenn die Konzentration der Polymerl&ung (ber einen Kritischen
Wert liegt. Daher wird ein physikalisches Netzwerk in einer konzentrierten L&ung zwischen
verschiedenen Polymerketten gebildet®*4°. Deswegen kénnte eine konzentrierte Polymerl&sung
theoretisch auch als Strukturmatrix zur Herstellung mesoporcer Metalloxide dienen. Anstatt
auf eine porogene Strukturmatix auf nanoskopischer Ebene zu bezogen zu sein, kann das

Hydrogel Template auch eine Form fir eine definierte Morphologie und fir eine bestimmte
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Struktur im Mikrometerbereich im Template Produkt sein. Das Template kann sowohl die
Grd2 als auch die &f&re Form des Produkts und gleichzeitig seine innere Nanostruktur wie
die Nanoporosit& steuern.

In dieser Arbeit wird der Einfluss organischer Hydrogele und Polymere als Matrices auf die
Synthese nanostrukturierter Metalloxide untersucht. Im ersten Teil wird die Synthese von
mesopor&en Aluminiumoxid und Magnesiumoxid durch wasserlGliche, nicht vernetzte
Polymere, wie Poly(ethylen glycol) (PEG), Poly(vinyl alkohol) (PVA), Poly(N-(2-
hydroxypropyl) methacrylamid) (PHPMA) und Poly(dimethylacrylamid) (PDMAAmM) als
Matrices beschrieben. Die Strategie zur Herstellung von por&em Aluminiumoxid und
Magnesiumoxid basiert auf einem Eintopfsyntheseansatz unter Verwendung von ges&tigtem
Aluminium-/ Magnesiumnitrat als Vorl&ferl&ung und der direkten Einfthrung der Polymere.
Der Synthesevorgang wird dadurch vereinfacht. Im zweiten Teil wird die Verwendung der
Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogele als porogene Strukturmatrices fir mesoporése
Aluminiumoxid- und Magnesiumoxidschichten (feste Filme) an der Oberfl&he wvon
Siliziumwafer Substrat behandelt. Photovernetzte Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogele werden
durch chemische Bindung an das Substrat fixiert und dienen als Matrices fUr die Metalloxide.
Fir die Anwendung als heterogener Katalysator??4142 werden immobilisierte Schichten der
Katalysator- (MgO) oder Tr&er-materialien (Al20s) mit grof®n Poren als vorteilhaft
angesehen, um einen einfachen Zugang der Reaktanten durch Diffusion zu erleichtern. Im
dritten Teil wird eine Synthese vorgestellt, die bei dem Template, einer mikrostrukturierten
Anordnung von Hydrogel-Mikrostrukturen, zwei wichtige Rollen spielt. Auf der einen Seite
wird die Mikrostruktur auf die Struktur des Aluminiumoxid (Al20s) Templataprodukts
repliziert. Auf der anderen Seite wirkt das Hydrogel gleichzeitig als Porogen, d.h. es erzeugt
Nanoporen im Aluminiumoxid. Dieses Verfahren ermdylicht die Herstellung miniaturisierter
Strukturen mit grof@n Oberfl&hen-Volumen-Verhdtnissen. Es kann mdglicherweise in
Mikrofluidsystemen fir Anwendungen in Bereichen wie Katalysatoren, Biotechnologie,
Gesundheitswesen oder Sensorik eingesetzt werden.



2. Theoretische Grundlagen

2.1. Mesopordse Materialien

Bei por&en Materialien gibt es drei Materialklassen. Mesopor&e Materialien weisen einen
Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm auf, mikropor&e Materialien, mit Poren kleiner als
2 nm und makroporése Materialien, deren Porendurchmesser grdd®r als 50 nm ist.” Poren
unterhalb von 100 nm werden auch Nanoporen genannt. Mesopor&e Materialien sind eine
Klasse nanoporcser Materialien, die h&ufig als Adsorptionsmittel, Katalysatoren und
Katalysatortréger Materialien verwendet werden. Die Haupteigenschaften sind eine grof%
Oberfl&he, grofs Porenvolumen und morphologische Kontrolle. #* Diese anorganische
Materialien werden oft mithilfe von Templates synthetisiert.**

2.1.1. y-Aluminiumoxid
Aluminiumoxid (Al203) tritt in verschiedenen Modifikationen auf, eines der bekanntesten ist
kubisches y-Aluminiumoxid. Es wird auch als ,,aktive Tonerde* bezeichnet. Es ist ein weilZs,
weiches, hygroskopisches und in Wasser unl&liches Pulver. Es Gt sich in starken S&uren und
Basen. Es hat eine grof® Oberfl&he und besitzt ein gutes Adsorptionsvermcgen fir vielseitige
Anwendungen in verschiedenen Bereichen. lhre Kristallstruktur kann als Defekt-Spinell-

Struktur bezeichnet werden.*

Aufgrund der hohen Oberfl&henaktivita dient y-Aluminiumoxid als Adsorbens®, als
Katalysatortr&ger in der Erdd-Verfeinerung*® oder auch zur Automobil-Emissionskontrolle®”,
sowie als industrieller Katalysator?®#?, um nur einige Einsatzgebiete zu nennen. -
Aluminiumoxid mit Mesostruktur besitzt eine grof® Oberfl&he, eine enge
Porengrd®nverteilung  sowie  definierte  Porengrd®n.” Die oft  verwendeten
Synthesemethoden sind ,,soft templating*“® und ,,hard templating**44® (Nanocasting). Je nach
gebrauchtem Template werden unterschiedliche Verfahren angewendet. Zum Beispiel,
amphiphile Spezies wie Tenside oder Blockcopolymere werden als weiche Strukturagenzien
bei Sol-Gel Verfahren verwendet?>°%°! und porése Silica- oder porése Kohlenstoffmatrices
werden als harte Template beim ,Nanocasting“-Verfahren benutzt!®®,  Die
Synthesebedingungen fir geordnete mesoporése Aluminiumoxide sind sehr aufwendig®?.
Geordenete mesoporcse Aluminiumoxide fUr die m&yliche Anwendung als Katalysator/-tr&ger

werden nicht bendigt, daher wird in dieser Arbeit ungeordnetes Al,O3 hergestellt. >34



In dieser Arbeit werden por&e y-Aluminiumoxide in verschiedenen Formen, z. B. Pulver,
Filme oder Mikrostrukturen auf Substrat hergestellt und hinsichtlich ihrer physikochemischen
Eigenschaften untersucht.

2.1.2. Soft templating
Aggregate von Mizellen amphiphiler Spezies werden h&ufig als Porogen verwendet. Sie bilden
sich spontan durch Selbstanordnung (self-assembly, Schritt A in Abbildung 1). Die Geometrie
der aggregierten Mizellen h&ngt von der Temperatur, dem pH-Wert, dem L&ungsmittel und
dem eingesetzten Molekd selbst ab. Sie dienen als Porenfuler oder sogar als Strukturdirektor
bei der Bildung der anorganischen Phase durch ein Sol-Gel-Syntheseverfahren. > % Ein
Komposit von Pr&ursor und Template wird nach der Umsetzung zum gewinschten Produkt
erzeugt (Schritt B). Nach der Entfernung des Templates bleiben die geordneten por&sen
Materialien als Produkt (Schritt C). Dieses Verfahren wird als weiche Strukturabformung

beziehungsweise ,,soft templating*< bezeichnet.%>’
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Abbildung 1: Schematische Darstellung von Soft templating
Eine kontinuierliche por&e Schicht aus Metalloxiden auf der Oberfl&che des Substrasts kann
auch durch dieses Verfahren hergestellt werden. Zu diesen Zweck wird mithilfe von
Verdampfung des Lé&sungsmittels (evaporation-induced self-assembly, EISA) gearbeitet.8>°
Jedoch ist diese Methode nicht fir alle mesopor&en Materialien geeignet. Wegen niedrigen
Synthesetemperatur werden die Modifikation und thermischen Stabilit& begrenzt. Diese

Nachteile beeintr&htigen viele Anwendungen.

2.1.3. Nanocasting
Im Jahr 1998 definierten Goltner und dessen Mitarbeiter das Konzept ,,nanocasting™ in

mesoporésen Materialien.®® Das Nanocasting-Verfahren (,,hard templating®) wurde zu einer der



wichtigsten Methoden fir die Synthese von geordneten mesoporésen Materialien®,
insbesondere Metalloxiden**, Kohlenstoffe®! und organische Materialien®. Im Nanocasting-
Verfahren erfolgt die Strukturreplikation in zwei Replikationsprozessen (Abbildung 2).

Harte Strukturmatrix Template-Komposite Verfestigung des Prakursores  Replik-Matenalien

-

zweites Replik-Materialien  Umsetzung des Prakursores  Template-Komposite

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Nanocasting Verfahrens

Die Mesoporen der harten Strukturmatrix werden mit einer L&ung des Pré&ursors, z.B.
Metallsalze fir Metalloxide, infiltriert (Schritt A). Dann erfolgt die thermische Umsetzung
unter kontrollierter Atmosph&e zum gewtnschten Produkt (Schritt B). Anschlief®nd erfolgt
die Verfestigung des Produkts in den Poren. Danach wird das Template entfernt und man erh&t
die porcse Struktur als das erste Replikationsprodukt (Schritt C). Jedoch wird bei diesem Schritt
die Silica-Matrix durch chemisches Atzen entfernt. Einige Produkte, z.B. Metalloxide, sind bei
niedrigen oder hohen pH-Werten nicht stabil. Als alternative Matrix wird por&er Kohlenstoff
verwendet. Die Kohlenstoffmatrix kann durch thermische Verbrennung unter kontrollierten
Temperaturbedingungen entfernt werden. Eine weitere Herstellung der Kohlenstoff-Matrix von
Silica ist erforderlich. Man kann die poré&en Metalloxide nach einem zweiten
Replikationsprozess (D, E, F) als Produkte erhalten. Dieses Verfahren bietet die M@glichkeit
por&e Materialien mit hoher thermischer Stabilité und Kristallinit& zu erhalten.

2.2.  Polymere
Seit der Einfthrung des ersten synthetischen Polymers vor mehr als hundert Jahren von Leo
Hendrik Baekeland sind Polymere im t&glichen Leben unverzichtbar. ® Der Begriff des
Polymers wurde 1832 zuerst von J&ns Jacob Berzelius eingefihrt, um eine Verbindung mit
einem hdheren Molekulargewicht als die des Monomers, aber mit einer identischen

empirischen Summenformel als Ergebnis der Wiederholung von gleichen Einheiten zu
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beschreiben.®® Im Jahr 1920 definierte Hermann Staudinger, dass Polymere Makromolekile
sind, die mehrere kovalent gebundene Monomere besitzen.®* Heutzutage erméglicht unsere
Kenntnis der organischen Synthese die Herstellung von praktisch jedem Monomer und seinem
zugeh&rigen Homopolymer. Zusdzlich wird die Beeinflussung von Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung durch die lebende Polymerisation erleichtert. Gleichzeitig erfolgt
die Synthese einer Vielzahl von Copolymeren®, die aus verschiedenen Monomeren aufgebaut
sind. Polymere k&nen je nach der Anzahl der Grundmonomere in Homopolymere und
Copolymere eingeteilt werden. Auf®rdem unterscheidet man organische und anorganische

Polymere.

In dieser Arbeit werden unterschiedliche Polymere hergestellt und als Strukturmatrix zur

Herstellung von por&en Metalloxid-Materialien verwendet.

2.3.  Hydrogel

Ein Hydrogel ist eine Form von Material, welches durch eine hydrophile mehrphasige
Polymermischung aufgebaut ist, die sowohl feststoffartige und flUssigkeitséonliche
Eigenschaften aufweisen kann. Ihr struktureller Rahmen wird von einem dreidimensionalen
Netzwerk von zufdlig vernetzten Polymerketten gebildet. Der Zwischenraum wird mit
Flissigkeit gefdllt. ® Nach Abgabe der FlTssigkeit schrumpft das Hydrogel und bei Aufnahme
schwillt das Hydrogel an. Dadurch ist das Hydrogel elastisch. Hydrogele k&wnen durch
chemische oder physische Vernetzung synthetisiert werden.3* Die Photovernetzung von
Polymeren mittels polymergebundene Chromophoren ist eine geeignetes Verfahren zur
Herstellung von Hydrogelen.

Aufgrund ihrer einstellbaren chemischen Struktur, ihrer Biokompatibilité&t und ihren
gewebe&nlichen mechanischen Eigenschaften spielen Hydrogele als besonders weiche
Materialien eine grof% Rolle in vielf&tigen Anwendungen in verschiedenen Bereichen wie z.B.
der Katalyse®”®8, bei Sensoren®®, optischen Ger&en’, in der Gewebetechnik™, bei weichen
Aktoren’? in Mikrofluidsystemen als Mikropumpen und als Mikroventile’®, bei selbst heilenden
Materialien’* sowie besonders im biomedizinischen Bereich wie beispielsweise als Drug-
Delivery-Systeme™. Weitere bekannte Anwendungen sind Trennsysteme’®, zur kontrollierten
Flockung fir die Verbesserung der Olgewinnung’’ oder Entfernung schwerer Metallionen aus
wassrigen Systemen fir Reinigungszwecke 8. Bei diesen Technologien besitzen smarte
Hydrogele °-8 ein enormes Entwicklungspotenzial, da sie tber integrierte Aktor-Sensor-
Eigenschaften verfigen.



In dieser Arbeit werden Hydrogele durch Photovernetzung von Polymeren bzw.
Photopolymerisation von unterschiedliche Monomere hergestellt. Unterschiedliche Hydrogele
werden wegen ihrer netzwerkartigen Struktur als Matrices eingesetzt. Nach Umsetzung zu
einem Metalloxid und der Entfernung des Hydrogels kann man por&e Materialien erhalten. In
Abhéngigkeit der Verhdtnisse zwischen Monomeren, Comonomeren und Vernetzer werden
die Eigenschaften der porcsen Materialien (z. B. Oberfl&he, Porengrd2, Porenvolumen)

weiter untersucht.

2.4.  Photovernetzung

Die photochemische Dimerisierung von Polymeren mit ungesatigten Gruppen wird
als Photovernetzung bezeichnet, z. B. bei der Lichth&tung von Photolacken fir die
Herstellung von Druckplatten fir die Polygraphie und von mikroelektronischen

Bauelementen.8!

Bei der Photovernetzung hat die photochemische [2+2]-Cycloaddition eine grof® Bedeutung.
Die [2+2]-Cycloaddition ist thermisch gehemmt, allerdings photochemisch méylich.®2 Wird
ein Chromophor mit Licht der richtigen Wellenl&nge bestrahlt, so wird ein Elektron vom
h&hsten besetzten MolekUorbital (HOMO) zum niedrigsten unbesetzten MolekUorbital
(LUMO), angeregt. Dieses wird als photochemisches HOMO-Orbital bezeichnet. Dadurch
k&nen chemische Umsetzungen ablaufen, die im Grundzustand aus bestimmten Grinden
nicht mé&ylich sind. Neben dem z7"-Ubergang sind auch n-z"-Ubergé&nge in ungesatigten
a- und f3Carbonylverbindungen mdglich. Dadurch wird die Elektronendichte der ,,C=C*-
Doppelbindung erhét, die im Grundzustand relativ elektronenarm ist. Als Folge kommt es
zu einer [2+2]-Cycloaddition unter Bildung eines Viererrings. Die Delokalisierung der
Elektronen im n-Zustand verhindert eine Photoreduktion der Carbonylgruppe im gesamten

konjugierten System.8! AufRrdem ist die Dimerisierungsreaktion reversibel.

Ein bekanntes photochemisches System fir die [2+2]-Cycloaddition sind Cumarin-Derivate
(Abbildung 3 a).% Das 7-Hydroxycoumarin bindet leicht an Polymeren und fihrt zu
photovernetzbaren Polymeren, die fir vielfaltige Anwendungen zur Verfigung stehen.® Ein
weiteres Beispiel eines photochemischen Systems sind Zimts&urederivate (Abbildung 3 b).
Durch die Photovernetzung von hydrophilem Polyethylenglykol mit Zimts&rederivaten

ké&nnen photoschaltbare Hydrogele hergestellt werden.®®



0] 0]
N OH
=
Cumarin Zimtsaure

Abbildung 3: Photochemische Systeme: (a) Cumarin, (b) Zimtsaure

In dieser Arbeit wird Dimethylmaleimid als ein photochemisches System fiUr die

Photovernetzung benutzt.

2.5.  Chromophore
Manche MolekUen absorbieren bestimmte Wellenl&agen des sichtbaren Lichts. Diese Stoffe
erscheinen farbig. Diese Molekile werden als Chromophore® bezeichnet. Anorganische
Chromophore sind hé&ufig unter den Ubergangsmetallen zu finden. Als organische
Chromophore sind mit Azogruppen verbundende Aromaten, chinoide Systeme und
Nitroverbindungen (Abbildung 4 a, b, c) sehr bekannt. Die unterschiedlichen molekularen
Strukturen haben eine selektive Lichtabsorption und reflektieren unterschiedliche

Wellenl&ngen des Lichts.

O NO,

Triphenylmethan Pikrinsaure

Abbildung 4: organische Chromophore: (a) Methylorange, (b) Triphenylmethan, (c) Pikrinsaure
Dimethylmaleimidethylacrylamid (DMIAAmM) wird als Chromophor h&ufig bei der
Photovernetzung verwendet. Dieses MolekU ist ein Derivat  von
Dimethylmaleins&ureanhydrid. Das Absorptionsmaximum dieser MolekUe liegt bei 270 -
310 nm.%" Eine C-C-Doppelbindung wird zur Synthese der verschiedenen Polymere durch
radikalische Polymerisation benutzt. Die lichtvernetzbaren Dimethylmaleimid (DMI)-
Gruppen werden zur Photovernetzung verwendet. Die DMI-Gruppe besteht aus einem
konjugierten Doppelbindungssystem.® Polymere mit seitenstZndigen DMI-Gruppen kann

man leicht durch radikalische Polymerisation der Methacryls&re-Derivate mit DMI als
9
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funktionelle Gruppe erhalten (abbildung 5 a).8%° DMI-haltige Polymere zeigen eine hohe
Lichtempfindlichkeit.2 Nach der UV-Bestrahlung ist das Polymer unléslich und vernetzt
sich durch die photochemische [2+2]-Cycloaddition unter Ausbildung von Cyclobutan-
Strukturen (Abbildung 5 b). Je grd%r der Gehalt des Chromophors, desto grdr ist die

Vernetzungsdichte.®

° H’\—N))j( — © ”,\——N |
o)

(0]
DMIAAmM PDMIAAmM
b
0" °'N uv O N N~ O
H—_\._N | _— H—_\._N NIH
(0] (0] (0]
PDMIAAmM vernetzter PDMIAAmM

Abbildung 5: (a) Polymerisation von DMIAAmM zum Poly(dimethylmaleimidethylacrylamid) (PDMIAAmM) und (b)

Photovernetzung von PDMIAAmM zu vernetzer PDMIAAM

In dieser Arbeit wird Dimethylmaleimidethylacrylamid (DMIAAm) als Chromophor

synthesiert und weiter verwendet.

2.6. Photopolymerisation

Photopolymerisation oder photoinduzierte Polymerisation ist eine Reaktion, die &nlich wie die
Kettenwachstumspolymerisation ist. Ein Photosensibilisator oder ein Photoinitiator wird vom
Licht durch Bestrahlung angeregt. Durch Ubertragung von aktiven Stellen auf Monomere wird
die wachsenden Kettenenden gestartet.®% Initiierende Spezies und aktive Kettenenden sind
bei diesen Prozessen Radikale oder lonen (Kationen oder Anionen). In einigen F&len wirkt das
Monomer als Photoinitiator und eine Photopolymerisation tritt direkt auf. Jedoch enthalten die
meisten Systeme mindenstens einen Photoinitiator und/oder Photosensibilisator.®%9% Daher

spielen diese Komponenten eine sehr wichtige Rolle bei der Photopolymerisation.

Ein Photosensibilisator ist ein Molekd, welches die benachbarten MolekUe ver&ndert, indem
es die Energie des Lichts absorbiert und dann auf diese MolekUe in photochemischen

Prozessen wie Photopolymerisation, Photovernetzung usw. (bertr&gt.®> Beim
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Photopolymerisationsprozess werden Photosensibilisator h&ufig verwendet, um l&ngere
Wellenl&ngen von Licht zu absorbieren und dadurch die Effizienz des Systems zu erh&hen. Die
Energietbertragung von Photosensibilisatoren stellt Charge-Transfer-Komplexe bereit. Solche
Komplexe befinden sich oft in einem angeregten Zustand. Allerdings bilden sich einige
Photosensibilisatorkomplexe im Grundzustand aus, andere bilden Excimere, die kurzlebige
Dimere oder heterodimere Molekile zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand sind. %
Die Molekde, die leicht Lichtenergie absorbieren und auf die gewinschten Reaktanten
Ubertragen werden kdnnen, werden als effiziente Photosensibilisator bezeichnet. Es sind

verschiedene aromatische Verbindungen als geeignete Photosensibilisatoren bekannt.

Ein Photoinitiator ist ein MolekU oder Polymer, das eine initiierende reaktive Spezies durch
Energieabsorption bei Bestrahlung fUr die Polymerisation erzeugt. Mit anderen Worten,
unimolekulare und makromolekulare Photoinitiatoren k&hnen chemische Reaktionen wie
Polymerisation initiieren oder katalysieren. Deswegen sind es Verbindungen, die die Energie
des Lichts absorbieren und zum reaktiven Zwischenprodukten umwandeln k&nnen.%%6°7 Das
bedeutet, der Hauptunterschied zwischen Photosensibilisatoren und Photoinitiatoren besteht
darin, dass Photosensibilisatoren keine initiierte Spezies direkt zur Polymerisation produzieren
k&nen. Einige Verbindungen (wie Benzophenone) wirken jedoch sowohl als
Photosensibilisator als auch als Photoinitiator.%®°

Abhéngig von der gebildeten initiierenden Spezies (freie Radikale, Kationen oder Anionen)
werden Photoinitiatoren in drei allgemeine Kategorien unterteilt: radikalische, kationische und
anionische Photoinitiatoren.®>®* Freie radikale Photoinitiatoren bilden die reaktiven
Zwischenradikale durch zwei Reaktionen (Norrish Type T und Typ II), so dass radikale
Photoinitiatoren als Typ I bzw. Typ II klassifiziert werden.®*3 Photoinitiatoren vom Typ I
erzeugen zwei Radikale bei Bestrahlung (UV-Strahlung oder sichtbares Licht) durch eine
Spaltungsreaktion. Diese Radikale kénnen die Polymerisation direkt initiieren.®® Die
niizlichsten Photoinitiatoren vom Typ I wie Benzil-Ketal (Abbildung 6 a), a-Aminoketon und
Acylphosphinoxid (Abbildung 6 c¢) sind aromatische Carbonylverbindungen mit geeigneten
Substituenten fir die Lichtabsorption.®1%01%1 Auferdem bilden Photoinitiatoren vom Typ II
wie Campherchinon und Thioxanthon (Abbildung 6 d) die reaktiven Radikale durch
Wasserstoffabstraktion. % Tats&hlich erfolgt der Wasserstofftransfer in Form einer Typ II
Norrish Reaktion von Wasserstoffdonorverbindungen zum Triplettzustand des Photoinitiators.
Die resultierenden Radikale initiieren die Polymerisation des Monomers. Es ist erw&nenswert,

dass terti&tes Amin als synergistische Coinitiatoren wirkt und einen aktiven Wasserstoffdonor
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fUr den angeregten Triplett Zustand des Photoinitiators bereitstellt, wodurch die Leistung von

Typ II Photoinitiatoren verbessert wird.%?

3CO \
OCH, o N

/
Benzildimethylketal (DMPA) Irgacure 369 (DBMP)
o/ d 0
)é(w
AW L
5
S
Doublecure 1256 (TPO) Thioxanthon

Abbildung 6: Photoinitiatoren, Beispiele: (a)Benzildimethylketal, (b) Irgacure 369, (c) Doublecure 1256, (d)

Thioxanthon
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3. Zusammenfassende Diskussion

3.1. Organische Polymere als Strukturmatrices fir mesopordses Aluminiumoxid
und Magnesiumoxid

Das Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, den Einfluss der hergestellten Polymere auf die Porosita
der synthetisierten Metalloxide zu untersuchen. Zu diesem Zweck werden vier wasserl&liche
Polymere mit simplen Strukturen als Strukturmatrices fir mesopor&es Al.Os3 und MgO
verwendet. Bei den Polymeren handelt es sich um Poly(ethylenglycol) (PEG), Poly(vinyl
alkohol)  (PVA),  poly(N-(2-hydroxypropyl) = methacrylamide) = (PHPMA)  und
Poly(dimethylacrylamid) (PDMAAm). PEG besitzt Ethergruppen, PVA besitzt
Hydroxygruppen, PHPMA besitzt sekund&e Amide mit Hydroxygruppen und PDMAAmM
besitzt terti&e Amidgruppen. Die vier Polymere mit verschiedenen funktionellen Gruppen
besitzen unterschiedliche Polaritden und die Fénigkeit an AI** und Mg?* Metallkationen
koordinieren. In Abbildung 7 ist die freie radikalische Polymerisation zur Herstellung von
PHPMA und PDMAAmM dargestellt. Die Eigenschaften sind in der Tabelle 1 zusammengefasst.
Die Molekulargewichte, Dispersitden und Ausbeuten sind typisch fUr die radikalische

Polymerisationssynthese.

(0]
OH o Ethylacetat

— > HN

+
a A NH & 0°C(1h)>RT J\
OH

MIPA Methacryloylchlorid HPMA
X Dy
o NH 1,4-Dioxan, AIBN 0 NH

65 °C, 8h k{
OH OH
HPMA PHPMA
N .
j/\ 1,4-Dioxan, AIBN *jj”/
c - ~
0 ’T‘ 70°C,7h o 'T‘
DMAAmM PDMAAmM

Abbildung 7: Synthese der (a) Monomer N-(2-Hydroxypropyl) methacrylamid (HPMA) und Homopolymeren
(b) PHPMA und (c) PDMAAm
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Tabelle 1: Charakterisierung der Homopolymere

Polymer Mhn /(g mol?) D Ausbeute /%
PEG! 12000 1,1 -
PVA! 23000 2,4 -

PDMAAM* 26000 2,8 68

PHPMA! 43000 6,3 77

1 Bei der Gelpermeationschromatographie (GPC) werden PEG und PDMAAmM in CHCls, PVA
in Hexafluoroisopropanol und PHPMA in N,N-Dimethylacetamid gel6st. Alle Polymere werden

mit Poly(methylmethacrylat) (PMMA) als Standard kalibriert.

Nach der Synthese der Polymere wird das jeweilige Polymer in einer ges&atigten wé&srigen
Lésung von Aluminiumnitrat (1.9 mol .71) gel&st. Dieses Al(NO3)s-enthaltende Material wird
mit einem Dampf einer w&srigen Ammoniakl&ung (12,5 %) bei 60 <T fUr 3 h behandelt, um
Al(NO3)z in Al(OH)3/AIO(OH) umzuwandeln. Danach wird das Material bei 60 <T tber Nacht
getrocknet und dann im Ofen bei 500 <T fir 4 h mit einer Heizrate von 1 <T min? Kalziniert,
um Al203 zu erzeugen und die Polymere zu verbrennen. FUr die Synthese von MgO wird das
gleiche Verfahren angewendet, nur ohne Ammoniakbehandlung. Die Polymer-Mg(NO3)2-
L&sung wird bei 120 <T tber Nacht getrocknet und dann direkt im Ofen bei 300 T fr 2 h und
bei 500 <T fir 2 h mit einer Heizrate von 1 <T min! kalziniert. Mg(NO3). wird thermisch zu
MgO umgesetzt.

Durch dieses Verfahren werden zuerst Mischungen aus dem Pr&ursor (Al(OH)s/AIO(OH) oder
Mg(NOz3)2) und dem Polymer gebildet, wobei das Polymer in der anorganischen Phase verteilt
war. Dann fthrte die gleichzeitige Umwandlung des Vorl&uferprodukts in das Metalloxid und

die thermische Verbrennung des Polymers zu einem mesopor&en Produkt.

Eine thermogravimetrische Analyse wird durchgefthrt, um den Verbrennungsschritt zu
untersuchen. Alle Al.Oz-Proben, die unter Verwendung von unterschiedlichen Polymeren als
Matrices hergestellt werden, zeigen &nliche Ergebnisse. Hier werden Thermogravimetrie-
Kurven (TG) des AI(OH)s/PDMAAmM Gemisches und reines PDMAAmM Polymers als Beispiel
(Abbildung 8 a) analysiert. Im Temperaturbereich bis zu 230 <C gehen ca. 72 % relative Masse
des AlI(OH)s/PDMAAmM-Gemisches verloren. Das wird sowohl durch die Dehydratisierung der
AI(OH)3z/AIO(OH) als auch durch die Verbrennung des Polymers erzeugt. Im
Temperaturbereich von 230 bis 570 <C gehen weitere 14% relative Masse verloren. Im
Vergleich dazu zeigt ein reines Polymer wahrscheinlich aufgrund des Verlusts von Wasser
einen Massenverlust von 6 % unter 200 <C. Dann wird ein Massenverlust von 74% zwischen
300 und 400 <T beobachtet, weitere 18 % relative Masse gehen bis zu ca. 600 T verloren. Die

Anwesenheit des Aluminumhydroxids/-oxids fihrt zu einer Verbrennung des Polymers bei
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niedriger Temperatur. Dieser Effekt wurde bereits bei der Verbrennung von amorphem

Kohlenstoff'” 2 und organischen Hydrogelmatrices® beobachtet.
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Abbildung 8: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Al(OH)s-Polymer Gemisch und von reinen
Polymeren (a: Al(OH)3/PDMAAmM Gemisch und reines PDMAAm, b: Al(OH)3/PEG Gemisch und reines PEG, c:
Al(OH)3/PHPMA Gemisch und reines PHPMA, d: AI(OH)3/PVA Gemisch und reines PVA). Die DTG-Kurven

sind die ersten Ableitungen der TGA-Kurven

In der Abbildung 9 sind die Weitwinkelréntgenbeugungsdiagramme von Al2Oz Materialien, die
aus verschiedenen Polymeren synthetisiert wurden, zu sehen. Es gibt keine Unterschiede
zwischen den Diffraktogrammen. Alle Proben zeigen nur wenige breite Reflexe, von denen
zwei (400, 440) auf die kubische Defekt-Spinell-Struktur von y-Al>Os zuritkzufihren sind.
(JCPDS Nummer: 75-0921). Eine niedrige Kristallinit& wird h&ufig bei Al,O3-Synthesen unter
diesen Bedingungen beobachtet. Die nach der Scherrer-Gleichung berechneten Kristallitgrdf&n

liegen zwischen 5 und 6 nm.
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Abbildung 9: Pulver XRD Diagramm von y-Al,0s (von unterschiedlichen Polymeren, die als Strukturmatrices
synthetisiert werden). Die Diffraktogramme sind vertikal verschoben.
Der Einfluss der Polymere auf die Metalloxide wird mithilfe von N2-Physisorption untersucht.
Abbildung 10 zeigt die Isothermen der Al,O3 Materialien, die mittels verschiedener Polymere
als Strukturmatrices hergestellt wurden. Alle Isotherme zeigen ein schwaches Verhalten vom
Typ IV(a) mit einer mehr oder weniger ausgepré&gten Hysterese. Das weist auf Mesoporen mit
einer schlecht definierten Form, aber einer ziemlich einheitlichen Grd2 hin. Das wird auch
durch BJH-Porengrd®nverteilung bestaigt. Die Porengrd&n liegen zwischen 3 bis 8 nm. Ein
deutlicher Peak tritt in allen Materialien am 3,6 nm auf. In zwei Proben, die vorbereitet mit

PVA und PEG, die Porengrd®nverteilung ist etwas enger als die anderen.

- | 100 cmig™™ | .0,2 cminm g

g \ PDMAAmM
PHPMA

adsorbiertes Volumen / cm®g”
dv/dD / cm*nm™'g™!

I L L 1 1 1 1 1 1 1 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 2 4 6 8 10 12 14
P /p, PorengréRe / nm

a b

Abbildung 10: (a) N2-Physisorption Isotherme und (b) Porengréfenverteilungen (nach der Theorie von
Barrett, Joyner und Halenda (BJH) berechnet) der mesoporose y-Al.03 Materialien (die von
unterschiedlichen Polymeren als Strukturmatrices synthetisiert werden). Die Daten sind vertikal

verschoben.
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In Tabelle 2 sind die Eigenschaften (spezifische Brunauer, Emmett und Teller (BET)
Oberfl&he, spezifische Porenvolumen) der Proben zusammengefasst. Der Vergleich aller
Al>0O3 Materialien zeigt &nliche Mesoporengrd®n, Mesoporenvolumina und spezifische BET-
Oberfl&hen. Die Wahl der porogener Polymermatrix hat wenig Einfluss auf die Porosita.
Obwohl Polymere mit unterschiedlichen Bindungsstellen verwendet werden, kann das
Auftreten einer polymerreichen Phase aufgrund der physikalischen Netzwerkbildung in
konzentrierter L&sung als einziger Grund fUr die Porenbildung angesehen werden.

Tabelle 2: BET Oberflache Ager, Porenvolumen V und PorengréfRe der mithilfe von verschiedenen Polymeren

als Strukturmatrices hergestellten mesoporésen Aluminiumoxide

Verwendetes Polymer | Ager/ m* g | V/cm® g!' | Porengrd /nm
PDMAAM 365 0,51 3,6
PHPMA 312 0,54 3,6
PEG 325 0,44 3,6
PVA 343 0,48 3,6

Weil die Wahl des Polymers keinen deutlichen Einfluss auf die Al,O3 Synthese hat, wird nur
ein Polymer (PDMAAmM) fir die Herstellung von por&em MgO verwendet. Die TGA des
Mg(NOz3)/PDMAAmM Komposites und des reinen PDMAAmM-Polymers werden in Abbildung
11 gezeigt. FUr das Komposit tritt der Massenverlust in zwei Schritten auf: 54% bis zu einer
Temperatur von 265 <T und weitere 32% zwischen 265 und 500 <C. Es wird vermutet, dass der
erste Schritt haupts&hlich auf die Umwandlung von Magnesiumnitrat zu Magnesiumoxid
zurUckzufihren ist, wéhrend der zweite Schritt grd3enteils auf der Zersetzung von Polymeren
basiert. Das reine Polymer beginnt wahrscheinlich erst oberhalb von ca. 300 <T zu verbrennen.
Am Anfang tritt ein Massenverlust von 6% aufgrund des Wasserverlusts bei unter 200 <C auf.
Es kommt zu einer starken Massenverringerung um ca. 74 % zwischen 300 und 400 <C, weitere
18 % Massenverlust folgt zwischen 400 und 600 <C. Hier fihrt das Vorhandensein der
Magnesiumspezies auch zu einer Polymerzersetzung bei einer niedrigeren Temperatur, obwohl

dieser Effekt weniger ausgepréaut ist als im Fall der Aluminiumspezies.
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Abbildung 11: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Mg(NQ3)2-Polymergemisch und von reinem

PDMAAmM Polymer
Abbildung 12 zeigt das Weitwinkelrétgenbeugungsdiagramm von MgO und best&igt die
kubische Steinsalzstruktur von MgO (JCPDS card number 77-2179). Die Kristallinit& ist hcher
als im Fall von Al,Oz. Dies stimmt mit der oben getroffenen Annahme eines starken Sinterns
bei der Polymerverbrennung Uberein. Die nach der Scherrer-Methode berechnete
Kristallitgrdd®n betragen bei (200), (220) und (222) 13 nm.
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Abbildung 12: Weitwinkelrontgenbeugungsdiagramm von MgO (von PDMAAm als Strukturmatrix
synthetisiert).
Die Na-Physisorptiondaten der por&en MgO werden in Abbildung 13 gezeigt. Die
Isothermenform ist grd3enteils Typ Il mit einem leichten Typ IV Charakter und geringer

Hysterese, was auf einem relativ geringen Porosit&sgrad hinweist. Entsprechend ist der Peak
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der Porengrd®nverteilung von sehr geringer Intensit&. Die spezifische BET-Oberfl&he und
das Porenvolumen betragen 111 m? g~* und 0.37 cm?® g*. Offensichtlich hat das Polymer im
Fall von MgO keine ausgepr&gte porogene Wirkung, was durch das Sintern von MgO-Partikeln
wéarend der Kalzinierung bei der Verbrennung des Polymers erkl&t werden kann. Das Sintern
wird wahrscheinlich aufgrund von grof®m Kiristallit verursacht. Wébrend der Al,O3z-Synthese

bildet sich dagegen vor der Verbrennung des Polymers ein festes Netzwerk aus
Al(OH)3/AIO(OH). Al20O3 besitzt kleinere Kristallite als MgO.
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Abbildung 13: (a) N2 Physisorptionisotherme und (b) PorengroRenverteilung des MgO (von PDMAAm als

Strukturmatrix synthetisiert).
3.2. Organische Hydrogele als Strukturmatrices fir pordse Aluminiumoxid- und
Magnesiumoxidfilme

Photovernetzte Hydrogelfilme werden als Strukturmatrices fir die Herstellung von por&en
Aluminiumoxid- und Magnesiumoxidschichten verwendet. Das Polymer fir Hydrogele wird
durch radikalische Polymerisation von N,N-Dimethylacrylamid (DMAAmM) und 2-(Dimethyl
maleimido)-N-ethyl-acrylamid (DMIAAmM) synthetisiert (Abbildung 14 a). Die synthetisierten
Polymere haben ein Molekulargewicht von ca. 39000 g-molt. DMIAAmM dient als
Photovernetzer zur Bildung eines dreidimensionalen Polymernetzwerks (Abbildung 14 b) nach
einem Reaktionsmechanismus, der vor allem als [2+2]-Cycloaddition beschrieben werden kann.
Allerdings sind auch andere Mechanismen maglich.'%® Der DMIAAmM-Anteil betr&yt 4,8 mol-%
nach NMR-Daten, etwas weniger als die zugegebene Zusammensetzung (5 mol-%), was
friheren Ergebnissen entspricht. 1% 1-[3-(Chloro-dimethyl-silanyl)-propyl]-3,4-dimethyl-
maleimid wird als Haftvermittler verwendet, um das Hydrogel kovalent an ein

Siliziumwafersubstrat zu binden. Der Haftvermittler wird vor dem Beschichten mit dem
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Polymer auf den Wafer aufgebracht. Zu diesem Zweck wird die Oberfl&che des Wafers durch
oxidative Behandlung mit Piranha-L&ung (H2SO4/H202) chemisch aktiviert. Der
Haftvermittler bindet sich (ber seine reaktive Chlorsilangruppe an die Oberfl&he (Abbildung
14 c¢). Die Maleimidgruppe kann wéarend der photoinduzierten Vernetzung mit dem Polymer

reagieren.

L s
\j/\ OlN o 1,4-Dioxan, AIBN
o 'i‘/ ’ Hx“;i 70°C,7h H‘\‘ ;i
o

DMAAmM DMIAAmM Poly(DMAAm)-co- DMIAAm)
’ ° IL Dyl
¢}
ﬁ( )iN e m It
Me28| MeZSi
HO O HO
Si-Wafer |

Abbildung 14: (a) Synthese des Polymers (das Polymer wird als Prakursor fur Hydrogelfilme verwendet.) (b)

Photovernetzung des Polymers, (c) Haftvermittler bindet kovalent an den Si-Wafer.
Por&e AlxOs- oder MgO-Schichten werden durch Vorfertigung von Hydrogelfilmen auf dem
Substrat und anschlief®nder Zugabe der anorganischen Vorlauferspezies in einem zweiten
Schritt hergestellt (Abbildung 15). Das Polymer wird auf den Si-Wafer unter Verwendung von
Cyclohexanon als L&ungsmittel schleuderbeschichtet. Die Konzentration des Polymers und
die Schleudergeschwindigkeit werden variiert, um unterschiedliche Filmdicken zu erhalten. Die
Photovernetzung des Polymerfilms erfolgt mithilfe von UV-Bestrahlung mit einer 200 W

Quecksilber-Kurzbogenlampe mit der Intensit& von 266 mwW-cm 2 fir 1 min.
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Abbildung 15: Herstellung von portsen Metalloxidschichten. (a) Verankerung des Haftvermittlers auf dem
Si-Wafersubstrat; (b)Verteilen des Polymers durch Rotationsbeschichtung; (c) Bildung des Hydrogelfilms
und Immobilisierung auf dem Substrat durch UV induzierte Vernetzung; (d) Quellen in Metallsalzlésung

(AI(NO3)3, Mg(NO3)2); (e) Bildung des porosen Metalloxids und Verbrennung des Hydrogels durch

Kalzinierung. Gedndert von Referenz'®

Das Netzwerk bildet einen dinnen Hydrogel-Film auf der Oberfl&he des Si-Wafers.
Abbildung 16 zeigt beispielhaft die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Bilder von trockenen
Filmen. Sie weisen einen hohen Grad an Homogenit& auf. Die Filmdicken werden mithilfe von
fokussierter lonenstrahlablation (FIB) analysiert. Abbildung 16 d zeigt ein rechteckiges Loch,
das aus dem Film herausgeschnitten ist. Das Bild wurde aus einem Neigungswinkel (ca. 45 ©
zur Filmoberfl&he) aufgenommen und zeigt sowohl den Schnitt durch den Film als auch das
darunter liegende Substrat. Auf diese Weise kann die durchschnittliche Dicke des Films
gemessen  werden. Die Dicke liegt je nach  Polymerkonzentration und
Schleudergeschwindigkeit zwischen 0,187 pm und 0,851 pum (Tabelle 3).
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Abbildung 16: REM Bilder von trockenen Hydrogelfilmen mit einer Filmdicke von (a) 0,187 um, (b) 0,588

um, (c) und (d) 0,851 pm. Die Hydrogel Filme werden mit unterschiedlichen Schleudergeschwindigkeiten
und verschiedenen Polymerkonzentrationen vorbereitet. Bild (d) zeigt eine FIB-Analyse (durchschnittliche
Dicke: 0.851 pm; griine Skalar: 0.8796, 0.8439, 0.8320 pm).

Der Hydrogelfilm wird mit AI(NOs)s oder Mg(NOs). durch Quellen in einer ges&tigten
wasrigen L&sung des jeweiligen Salzes impré&gniert. Das Al-Salz wird unter Einwirkung von
Ammoniakdampf zu AI(OH)s/AIO(OH) umgewandelt und anschlief®nd kalziniert, um Al2O3
zu erhalten. Dieses Verfahren wird haufig fUr die strukturgerichtete Synthese von Al2Os3
angewendet'*!’. Das Mg-Salz wird durch Kalzinieren direkt in MgO umgewandelt. In beiden
Fdlen fihrt die Kalzinierung zur Verbrennung der Hydrogelmatrix, wobei Metalloxidschichten
zurickbleiben, die an dem Si-Wafersubstrat haften bleiben (vermutlich durch Si-O-Al Bindung
bei Al203 und ionischen Wechselwirkungen mit der geladenen oxidierten Si-Oberfl&he bei
MgO). Die Identifizierung der Metalloxidphasen durch XRD ist aufgrund der sehr geringen
Schichtdicke nicht méulich (siehe unten). Frihere Arbeiten3:3238 haben jedoch gezeigt, dass
die angewandten Synthesebedingungen zur Bildung von y-Al2Oz bzw. MgO fihren (mit
niedriger Kristallinit&).

Tabelle 3: Charakterisierung der trockenen Hydrogelfilme mit verschiedenen Polymerkonzentrationen und

Schleudergeschwindigkeiten

Schleudergeschwindigkeit (rpm) | Polymerkonzentration (wt %) | Schichtdicke (um)
2500 5 0,187
2500 7,5 0,306
2500 10 0,588
1000 5 0,607
1000 7,5 0,801
1000 10 0,851

Abbildung 17 zeigt REM-Bilder mit FIB-Analyse von zwei por&en Al.Oz und MgO Beispielen.
Die ungef&nre St&zhiometrie bestaigt von O/Al = 1,5 bzw. O/Mg = 1 gemd&3der EDX-Analyse
(Tabelle 4). Die Al,0s-Schicht (Abbildung 17 a, b) weist eine ziemlich glatte und homogene
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Textur und eine durchschnittliche Dicke von 1,77 pm auf, dreimal so dick wie der trockene
Hydrogelfilm, der als Matrix verwendet wird (0,588 pm). Dieser Unterschied spiegelt die
Quellung des Hydrogels wider und zeigt auch einen bestimmten Grad an Porosit& in der Al>Oz-

Schicht an, wie nachstehend erl&utert wird.

B 1000 nm

o,

Abbildung 17: REM-Bilder und FIB-Analyse von zwei Beispielen Al20s (a und b mit Schichtdicke von 1,77
um, vorbereitet vom Hydrogelfilm mit einer Dicke von 0,588 um; griine Skalar: 1,766 und 1,782 um) und
MgO (c und d mit Schichtdicke von 0,65 um, vorbereitet vom Hydrogelfilm mit einer Dicke von 0,851 um;
grine Skalar: 0,5862, 0,7313, 0,6197 um) Schichten.
Tabelle 4: EDX Analyse der Metalloxidschichten

Metalloxid Schicht Dicke / pm C-% 0-% Al-% Mg-%
Schicht
Al;03 1,77 0,37 62,28 37,35 -
MgO 0,65 2,07 55,55 - 42,38

Eine Porengrd®nverteilung durch Stickstoff (N2)- oder Argon (Ar)-Physisorptionsanalyse ist
aufgrund der geringen gesamten Materialmenge nicht mcglich, jedoch ist mittels Krypton (Kr)-
Physisorption eine Finfpunkt-BET-Analyse mcglich, wie in Abbildung 18 gezeigt. Die
spezifische Oberflahe der Al,Os Schicht betr&gt 370 m?-g ™%, was 0.259 m?-cm™2 entspricht,
wenn sie auf die bedeckte Fl&he des Substrats normiert ist. Bei dem letzten Wert handelt es
sich um die jeweilige Schichtdicke, w&nrend der vordere Wert unabh&ngig von der Dicke ist.
Diese grof® Oberfl&he best&igt, dass die AlOz-Schicht tats&hlich por& ist. In friheren
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Arbeiten3?%®: wurden y-Al,Os-Materialien in Form von Pulver nach demselben Verfahren
synthetisiert. Diesen Proben zeigten nliche BET-Oberfl&hen (250 - 370 m2-g1) mit engen
Porengrdf®nverteilungen um ca. 4 nm und Porenvolumen im Bereich von 0.4 - 0.5 cm*-g2.
Daher ist anzunehmen, dass &nliche Mesoporen bei dieser hier hergestellten Al>O3-Schicht
présent sind. Der Ursprung dieser Mesoporen ist auf den porogenen Einfluss von BUndeln der
Polymerstrénge im Hydrogel zurickzufihren. Die Verbrennung des Hydrogels erzeugt
ungeordnete réhrenféGmige Mesoporen, wie zuvor beschrieben®. Die MgO-Schicht
(Abbildung 17 c, d) ist dagegen deutlich weniger homogen als die Al,O3-Schicht. Sie zeigt eine
raue Oberfl&he und eine fast k&rnige Textur. Die durchschnittliche Dicke betr&gt 0,65 pm, was
tats&hlich weniger ist als die Dicke des jeweiligen trockenen Hydrogelfilms (0,851 pm). Dies
weist auf eine geringere Porosita hin, der durch eine geringe BET-Oberfl&he von 112 m?-gt
(0.025 m?cm™2; Abbildung 18) bestigt wird. Offensichtlich hat das Polymernetzwerk in
diesem Fall keine starke porogene Wirkung. Dies kann auf die Tatsache zurtckzufihren sein,
dass sich die Hydrogelmatrix zu zersetzen beginnt, bevor sich ein ausreichend stabiles
Netzwerk von MgO gebildet hat.
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—e— Al,O; alt. Verfahren
- (Ager=558 m’g’") _— .

S

w((py/p)-1)"

[
T
1

0
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35
P/ Pg

Abbildung 18: BET-Analyse von Kr-Physisorption der porésen Metalloxidschichten (MgO: 0,65 um, Al,Os:
1,77 um, Al20z alt. Verfahren: 0,364 um)

In einem alternativen Syntheseverfahren wird der Prozess vereinfacht, indem die Metallsalze
und das Vorlaferpolymer in Methanol gelGt werden, bevor sie durch Rotationsbeschichtung
auf den Si-Wafer aufgebracht werden und anschlief®nd eine Photovernetung des Polymers
durchgefthrt wird. Daher ist kein Trocknen der Hydrogelfilme und anschlief®ndes erneutes
Quellen in MetallsalziGsungen erforderlich, was das gesamte Verfahren erleichtert. Die

weiteren Syntheseverfahren werden auf die gleiche Weise durchgefihrt. Zwei Beispiel REM-
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Bilder der Al,0s-Schicht und MgO-Schicht werden in Abbildung 19 gezeigt. Die Al,O3z-Schicht
weist eine durchschnittliche Dicke von 0,364 pm auf und zeigt eine ziemlich homogene Textur,
allerdings nicht so glatt wie im Fall des vorher beschriebenen Syntheseverfahren. Es weist
jedoch eine héhere BET-Oberfl&he von 558 m2-g* auf. Die Oberfl&che pro Substratfl&che von
0.080 m2-cm™2 ist die Folge einer geringeren Schichtdicke. Die MgO-Schicht ist noch weniger
homogen. Sie erscheint k&nig und grob mit einer &nlichen BET-Oberfl&he wie das auf dem

ersten Weg hergestellte Material (112 m?-g™2).

Abbildung 19: REM-Bilder von zwei Beispielen (a) Al20z und (b) MgO-Schichten (mit alternativen

Syntheseverfahren hergestellt, indem die Metallsalz (a) 600 mg Al(NO3)3-9H,0; (b): 450 mg
Mg(NOs)2-6H20) und Vorlauferpolymer (a) 200 mg; (b) 150 mg in Methanol gelést werden bevor sie durch

Rotationsbeschichtung auf den Si-Wafer aufgebracht werden).
Zusammenfassend kann das alternative Syntheseverfahren hinsichtlich der Homogenit& und
Glate der Metalloxidschichten nicht als ebenso erfolgreich wie der erste Weg angesehen

werden, obwohl es einfacher und leichter durchzufthren ist.

3.3.  Hydrogel-templating flir nanoporése Aluminiumoxid-Mikrostrukturen
Porcse Aluminiumoxid-Mikrostrukturen werden in zwei Hauptschritten hergestellt. Zuerst
werden Hydrogel-Mikrostrukturen auf Basis von Poly(N,N-dimethylacrylamid) (PDMAAmM)
auf einer Oberfl&he eines Si-Wafer vorbereitet (Abbildung 20 a, b). Im zweiten Schritt dienen
Hydrogel-Mikrostrukturen als Matrix fUr die Herstellung von por&en Aluminiumoxid-
Mikrostrukturen (Abbildung 20 ¢ - €).
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Abbildung 20: Schematische Synthesekonzept. Hydrogel Punkten werden durch Photopolymerisation

vorbereitet und dienen als Templat fiir nanopordse Al203 Punkten.1%

Hydrogel-Mikrostrukturen werden durch Haftvermittler (3-(Trichlorosilyl)propyl methacrylat,
Abbildung 21 a) kovalent an der Oberfl&he des Si-Wafers gebunden. Zu diesem Zweck wird
die Oberfl&che des Wafers zuerst durch chemische oxidative Behandlung mit Piranha-L&ung
(H2S04/H20,) aktiviert. Anschlief®nd wird der Haftvermittler an der Oberfl&he immobilisiert.
Die erzeugten kovalenten Bindungen zwischen Si-Wafer und Haftvermittler werden durch eine
Zunahme von Hydrophobizit&, die durch die Kontaktwinkelanalyse gemessen wird, verifiziert
(Tabelle 5).

Tabelle 5: Die Kontaktwinkelanalyse vor und nach Immobilisation des Haftvermittlers

Durchschnittlicher Kontaktwinkel /
[] (Standarde Abweichung)

Freie
Oberfl&chennergie /
[mMN/m] (Standarde

Wasser Diiodo-methane Abweichung)
Vor der 30,75 43,56 67,58
Immobilisation (0,83) (1,26) (1,23)
Nach der 77,68 56,55 37,17
Immobilisation (0,33) (0,29) (0,32)

Die Hydrogele werden mithilfe von UV-induzierter Photopolymerisation auf die Oberfl&he
des Wafers synthetisiert. N,N-Dimethylacrylamid (DMAAm) dient als Monomer, N,N'-
Methylenebis(acrylamid) (NMBA, 1 Mol % von Monomer) dient als Photovernetzer und 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPA, Abbildung 21 b) dient als Photoinitiator zur
Bildung eines dreidimensionalen vernetzenden Polymernetzwerks wé&nrend der Polymerisation
(Abbildung 21 c). Ein wassriges Prepolymergemisch aus den drei Bestandteilen wird auf der

Oberfl&he des Si-Wafers verteilt. Der Wafer wird mit einer verschlief®aren Kammer und oben
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noch mit einer Fotomaske bedeckt. Die Maske zeigt eine regelm&3ge Anordnung von L& hern
mit einem Durchmesser von 250 pm. Die Bestrahlung mit UV-Licht auf die Kammer fthrt zu
einer selektiven Polymerisation und Polymervernetzung in den nicht makierten Bereichen
(durch die Lé&her). Die nicht umgesetzte Prepolymermischung (unter dem abgedeckten

Bereich) bleibt in flUssiger Form erhalten und kann durch SpUen mit Wasser entfernt werden.

|
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CI—?i/\/\O)kH/C 3 H,CO
OCHj

Cl CH,
3-(Trichlorosilyl)propyl methacrylat DMPA
c X (0] O
. J I e PN
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DMAAmM NMBA Poly(DMAAmM)-co-(NMBA)

Abbildung 21: (a) Haftvermittler, (b) Photoinitiator und (c) Herstellung von Poly(N,N-dimethylacrylamid)

Hydrogel durch Photopolymerisation

Abbildung 22 zeigt ein optisch mikroskopisches Bild sowie rasterelektronenmikroskopische
(REM) Bilder von trockenen Hydrogel-Mikrostrukturen, die mit einer UV-Bestrahlung mit
einer Dauer von 12,5 Sekunden hergestellt werden. Das Gel besteht aus vernetzten PDMAAmM-
Strangen, die Uber den Haftvermittler kovalent an die Oberfl&che des Wafers gebunden sind.
Die Mikropunktanordnung entspricht der Fotomaske (Abbildung 22 a,b). Die Punkte weisen
eine glatte Oberfl&he und eine leicht konische Form auf (Abbildung 22 c-f). Aus den REM-
Bildern k&nen die durchschnittlichen Durchmesser von 288 pm unten und 167 pm oben
gemessen werden. Das stimmt ungeféor mit dem Lochdurchmesser von 250 pm in der
Fotomaske (berein. Der grdd®re Durchmesser am Boden kann durch optische Unschéfe
wéarend der Bestrahlung, beispielsweise durch Reflexion vom darunter liegenden Wafer,
erkl&t werden. Der kleinere Durchmesser oben ist wahrscheinlich wegen des Schrumpfens des
Hydrogels beim Trocknen aufgetreten. Die durchschnittliche Hé&he der Hydrogel-
Mikrostrukturen betr&t 93 m, niedriger als die H&he der Reaktionskammer (200 m). Das
kann wiederum durch den geschrumpften Zustand des trockenen Hydrogels bewirkt worden
sein. Das Volumen der Mikropunkte wird unter Bertcksichtigung der Geometrie als stumpfer
Kegel mit 3,87 40° um? berechnet. Die Abmessungen werden durch konfokale Laser-Scanning-
Mikroskopie best&igt (Abbildung 23).
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Abbildung 22: (a) Optisches Mikroskopiebild und (b-f) REM-Bilder von Poly(N,N-dimethylacrylamid)
Hydrogel-Mikrostrukturen (mit Bestrahlungszeit von 12,5 s hergestellt) an einer Si-Waferoberflache

verankert

95,996um

0,000m

Abbildung 23: Draufsicht (links) und Querschnittansicht (rechts) des Hydrogelmikropunkts (mit
Bestrahlungszeit von 12,5 s vorbereitet) bei konfokales Mikroskopieanalyse.(Hoéhe: 95 um, unterer

Durchmesser (zwischen roten Linien): 289 um, oberer Durchmesser (gelber Bereich): 168 um)

28



Die Polymerisationszeit (Bestrahlungszeit) hat einen starken Einfluss auf die Grdd% und Form
der Hydrogel-Mikrostrukturen. Eine Bestrahlungszeit von 7,5 s fthrt zur Mikrostrukturen mit
einer durchschnittlichen H&he von nur 62 pm und etwas runden Kanten am oberen Ende.
L&ngere Bestrahlungszeiten fthren zu héheren Mikrostrukturen (bis zu 135 pm) und zu einer
ausgepragteren zylindrischen Form. Der durchschnittliche Durchmesser am Boden ist in allen
Fdlen grd3enteils gleich, wie erwartet aufgrund der Tatsache, dass die Mikrostrukturen fest an
dem Substrat gebunden sind und daher beim Trocknen keine seitliche Schrumpfung am Boden

auftritt.

Tabelle 6: Dimensionen von trockenen Hydrogel Mikrostrukturen (vorbereite mit unterschiedlichen

Bestrahlungszeiten)

. . . von konfokale Laser-Scanning-
Bestrahlungszeit Dimensions bestimmt von SEM / pm Mikroskopie / pm ’
/s unterer oberer . unterer oberer .
Durchmesser | Durchmesser Hane Durchmesser | Durchmesser Hahe
7.5 261 119 62 251 (10) 88 (19) 62 (7)
10 282 147 75 282 (1) 147 (2) 69 (3)
12.5 288 167 93 286 (9) 160 (17) 98 (3)
15 262 211 104 261 (6) 186 (8) 103 (4)
20 276 236 131 286 (7) 215 (9) 135 (6)
25 295 248 118 288 (14) 242 (9) 116 (3)

Die Hydrogel-Mikrostrukturen werden als Matrices fU nanoporése Aluminiumoxid-
Mikrostrukturen verwendet. Der Wafer mit den Hydrogel-Mikrostrukturen wird Uber Nacht in
gesatigter wasriger AI(NO3)3 L&ung getaucht. Durch diesen Schritt nimmt das Hydrogel eine
grof® Menge von Wasser zwischen den Polymerstréngen auf. Nach der Behandlung mit
Ammoniakdampf bei 60 <C fir 3 h wird das Al-Salz zu AI(OH)s/AIO(OH) umgewandelt. Das
Material ist ein Gemisch von Aluminiumhydroxidphase und verflechtende PDMAAmM Str&ngen.
Schlief3dich geschieht die Bildung von Metalloxid und die Entfernung der Polymermatrices
durch Kalzinieren bei 500 <C. Die EDX-Analyse bestaigt die Zusammensetzung der Produkte
(O/Al ~ 1.5, Tabelle 7). Die Identifizierung von Al>Os durch XRD ist aufgrund der sehr
geringen Menge des Materials nicht mcylich. Jedoch zeigte eine frihere Arbeit, dass ein
anliches angewandtes Syntheseverfahren und Matrix zur Bildung von y-Al.Os mit geringer

Kristallinit&a fthren.

Tabelle 7: EDX-Analyse der Al,0s Mikrostrukturen

Bestrahlungszeit / s O/% Al /% Si/% | C/%
7,5 57.86 41.11 0.62 0.41
10 59.31 39.92 0.28 0.50
12,5 61.10 38.16 0.30 0.44
15 59.31 40.03 0.32 0.34
20 60.81 38.43 0.14 0.62
25 59.76 39.58 0.17 0.49
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Die Al,O3-Mikrostrukturen, die aus oben gezeigten Hydrogel-Mikrostrukturen als Matrix
hergestellt wurden, werden in Abbildung 24 gezeigt. Das strukturierte Al.O3 bleibt nach der
Verbrennung auf dem Wafer, dies geschieht wahrscheinlich dadurch, dass Si-O-Al Bindungen
an das Substrat anhaften. Die Form der AlOs-Mikrostrukturen ist weniger gleichm&3g als die
der Hydrogelpunkte. Es gibt mehrere Risse und die flockenartigen Fragmente werden teilweise
abgel Gt oder vollsténdig abgezogen. Der Verfall der Morphologie ist wahrscheinlich auf das
Schrumpfen des Al,Os beim Kalzinieren zurtckzufthren. Jedoch verbleiben die
Mikrostrukturen in der Form eines Kegelstumpfs, was best&igt, dass das Hydrogel sowohl fr
die Al2Os-Mikrostruktur (periodische Anordnung der Punkte) als auch fir ihre Morphologie
(Kegelstumpf) als VVorlage dient. Die Dimensionen der Mikrostrukturen sind signifikant grd&r
als die der Hydrogel-Mikrostrukturen. Der durchschnittliche untere Durchmesser betr&gt 383
|um, der obere Durchmesser betr&gt 235 pm und die Hche betr&gt ca. 132 m. Das berechnete
Volumen von 10,140°%° um3 ist fast dreimal grdd®r als bei den trockenen Hydrogel-
Mikrostrukturen. Die Differenz ist auf die Quellung des Hydrogels in wéasriger AI(NO3)s-

L&ung zurickzufthren.
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Abbildung 24: (a) Optisches Mikroskopiebild und (b-f) REM-Bilder von Al.Os Mikrostrukturen (durch

Hydrogel, die mit einerBestrahlungszeit von 12,5 s vorbereitet wurden, als Matrix hergestellt)
Zusazlich zur Replikation der Morphologie dient das Hydrogel auch als poré&se Matrix. Es
erzeugt Porosit& in den Al203 Mikrostrukturen, weil die Polymerstrénge im Hydrogel-Bindel
mit der Dicke von einigen Nanometern bilden. Nach der Entfernung von diesen Bindeln
mithilfe von Verbrennung aus dem Al.Oz-Hydrogel-Komposit werden Nanoporen in den
Al,Os-Mikrostrukturen zuritkgelassen. Es wurde in friheren Arbeiten31323 gezeigt, dass
Al>0O3 unter Verwendung von PDMAAm-basierten Hydrogelen unter &nlichen Bedingungen
hergestellt wird, jedoch mit |&ngerer Bestrahlungszeit fUr die Vernetzung. Diese Al2Os-
Materialien zeigen Nanoporen mit einer Porengrd2 von ca. 4 nm, spezifischer BET-Oberfl&he
von 250 - 370 m? g sowie spezifischen Porenvolumen von 0.4 - 0.5 cm3g™. Im vorliegenden
Fall ist die No-Physisorption oder Ar-Physisorption aufgrund der geringen Materialmenge nicht
mdglich. Allerdings erlaubt die Krypton (Kr)-Physisorption eine FUnfpunkt-BET-Analyse
(Abbildung 25) unter Verwendung der Pulverproben, die mit dem gleichen Verfahren erhalten
worden sind, jedoch ohne Maske. Diese grof®n Oberfl&henstrukturen sind kleiner als bei den
oben genannten Materialien, was wahrscheinlich auf die kirzere Bestrahlungszeit
zurickzufihren ist. Allerdings sind dabei hchere Oberfl&henstrukturen enstanden, was ein

starkes Zeichen fUr Nanoporosit& ist.
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Abbildung 25: BET-Analyse der Kr Physisorption von pordsen Al20s Mikrostrukturen (mit Hydrogel, das mit

verschiedenen Bestrahlungszeiten vorbereitet wird, als Matrices hergestellt)

3.4. Ausblick

Die Verwendung der Hydrogelen als porogene Matrices kann als Zwischending zwischen
,soft* und ,hard templating‘ angesehen werden. Als Ausblick kéanten andere por&se amphotere
Metalloxid wie ZnO durch diese Methode herzustellen untersucht werden. Auf®rdem k&nten
weitere unterschiedliche Mikrostrukturen und Mikrofiguren von Hydrogelen und porcen
Metalloxiden auf Substrate hergestellt werden. Fir die Verwendungen der Hydrogel-
Mikrostrukturen und por&en Metalloxid-Mikrostrukturen in verschiedenen Bereich z.B. wie

Optik, Sensorik, Mikrofluid usw. kénnten die Eigenschaften der hergestellten Mikrostrukturen
weiter untersucht werden.
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Abstract: Mesoporous alumina and magnesia were prepared using various polymers, poly(ethylene
glycol) (PEG), poly(vinyl alcohol) (PVA), poly(N-(2-hydroxypropyl) methacrylamide) (PHPMA),
and poly(dimethylacrylamide) (PDMAAmMm), as porogenic structure matrices. Mesoporous alumina
exhibits large Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas up to 365 m? g~!, while mesoporous
magnesium oxide possesses BET surface areas around 111 m? g~ 1. Variation of the polymers has
little impact on the structural properties of the products. The calcination of the polymer/metal oxide
composite materials benefits from the fact that the polymer decomposition is catalyzed by the freshly
formed metal oxide.

Keywords: mesoporous alumina; mesoporous magnesia; poly(ethylene glycol); poly(vinyl alcohol);
poly(N-(2-hydroxypropyl) methacrylamide); poly(dimethylacrylamide)

1. Introduction

Mesoporous metal oxides with large specific surface areas and uniform pore sizes have recently
attained great interest, particularly regarding potential applications in such areas as catalysis [1],
energy conversion and storage [2], and gas sensing [3,4]. By definition, mesopore widths range from
2 to 50 nm [5]. For metal oxides with uniform and ordered mesopores, a variety of synthesis methods
have been established, mostly by utilization of porogens; said porogens may be supramolecular entities
of amphiphilic species dispersed in liquid media (‘soft templates’ [6]) or solid structure matrices such
as porous silica (“hard templates’) in the so-called ‘nanocasting’ process [6-9].

Alumina (aluminum oxide, Al;03) and magnesia (magnesium oxide, MgO) with high surface-to
volume ratios play an important role as catalyst/catalyst support materials [10-13] and as
adsorbents [14-16]. Both materials can be prepared by nanocasting, which leads to ordered and
uniform mesopores. However, unlike for most other metal oxides, mesoporous silica is not suitable as
a structure matrix here, because its removal requires chemical etching under strongly basic (e.g., NaOH)
or acidic (HF) conditions. Both Al,O3 and MgO are amphoteric oxides that cannot withstand these
conditions. Instead, mesoporous carbon materials have been employed as structure matrices for
amphoteric oxides such as mesoporous Al,O3 [17,18], MgO [19,20], and ZnO [21-24], since their
removal can be accomplished under milder condition by thermal oxidation [25,26]. Likewise, organic
hydrogels have also been shown to be versatile porogenic matrices for porous oxidic materials [27-31].
We have recently described the utilization of photo cross-linked poly(dimethylacrylamide)-based
hydrogels [32,33] as matrices for mesoporous alumina [34,35]. Here we report on the utilization
of non-cross-linked water-soluble polymers as porogenic species for mesoporous Al,O3 and MgO;
the synthesis process is thus simplified.

Processes 2017, 5, 70; doi:10.3390/ pr5040070 www.mdpi.com /journal/ processes
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Polymer chains begin to overlap and form entanglements when the polymer solution is above
a critical concentration. Hence, a physical network is formed between different polymer chains in
a concentrated solution [36,37]. Therefore, a concentrated polymer solution could also theoretically
work as a structure matrix to prepare mesoporous metal oxides. In this paper, we describe the
synthesis of mesoporous alumina and magnesium oxide using simple polymers, such as poly(ethylene
glycol) (PEG), poly(vinyl alcohol) (PVA), poly(N-(2-hydroxypropyl) methacrylamide) (PHPMA),
and poly(dimethylacrylamide) (PDMAAmMm), as matrices. The strategy proposed here to prepare
porous alumina and magnesium oxide is based on a one-pot synthesis approach using saturated
aluminum/magnesium nitrate as precursor solutions and introducing direct polymers.

2. Materials and Methods

2.1. Materials

Poly(ethylene glycol) (PEG, Fluka, Darmstadt, Germany, My 6000 g mol ™), poly(vinyl alcohol)
(PVA, Acros, Geel, Belgium, >98%, M;, 16,000 g mol 1), aluminum nitrate nonahydrate (Sigma-Aldrich,
Darmstadt, Germany, >98.0%), magnesium nitrate hexahydrate (Sigma-Aldrich, Darmstadt, Germany,
>97%), 1-amino-2-propanol (TCI, Eschborn, Germany, >98%), methacryloyl chloride (Fluka,
Darmstadt, Germany, >97%), and 1,2-diaminoethane (Acros, Geel, Belgium, >99%) were used as
received. N,N-dimethylacrylamide (DMAAm, TCI, Eschborn, Germany, 99%) was distilled under low
pressure. &0 -Azobisisobutyronitrile (AIBN, Fluka, Darmstadt, Germany, >98%) was recrystallized
from methanol. Ammonia solution (Stockmeier, Bielefeld, Germany, 25%), diethyl ether (Hanke +
Seidel, Steinhagen, Germany), tetrahydrofuran (THF, BASF, Ludwigshafen, Germany), 1,4-dioxane
(Carl Roth, Karsruhe, Germany, >99.5%) ethyl acetate (Stockmeier, Bielefeld, Germany,), methanol
(Stockmeier, Bielefeld, Germany,), magnesium sulfate (Griissing, Filsum, Germany, 99%), acetone
(Stockmeier, Bielefeld, Germany,), and sodium sulfate (Griissing, Filsum, Germany, 99%) were used
as received.

2.2. Characterization

!H and 3C NMR spectra were recorded on a Bruker (Billerica, Massachusetts, USA) AV
500 spectrometer at 500 MHz and 125 MHz, respectively. Reference solvent signals at 7.26 and
2.56 ppm were used for spectra in CDCl3 (99.8 atom-% Deuterium) and DMSO-d¢ (O=S(CD3)z,
99.9%), respectively.

Gel permeation chromatography (GPC) was performed in chloroform for PEG and PDMAAm
at 30 °C and at a flow rate of 0.75 mL min ! on a Jasco (GroS-Umstadt, Germany) 880-PU Liquid
Chromatograph connected to a Shodex (Yokohama, Japan) RI-101 detector. The instrument was
equipped with four consecutive columns (PSS-SDV columns filled with 5 um gel particles with a
defined porosity of 106 A, 10° A, 10 A, and 102 A, respectively), and both samples were calibrated by
poly(methyl methacrylate) standards. GPC was performed in hexafluoroisopropanol for PVA at 0 °C
and at a flow rate of 1 mL min~! on a Merck (Darmstadt, Germany) LC-6200 liquid chromatograph
connected to a Shodex (Yokohama, Japan) RI-101 detector. The instrument was equipped with
a PSS-PEG 10° A and PSS-PFG 10? A column, and the sample was calibrated by poly(methyl
methacrylate) standards. GPC was performed in N,N-dimethylacetamide for PHPMA at 50 °C and
ata flow rate of 0.5 mL min ! on a Merck (Darmstadt, Germany) LC 655A-11 liquid chromatograph
connected to a Waters (Milford, Massachusetts, United States) RI 2410 detector. The instrument was
equipped with PS3-GRAM 10* A, PSS-GRAM 10° A, and PSS-GRAM 102 A columns, and the sample
was calibrated by poly(methyl methacrylate) standards. Thermogravimetric analysis (TGA) was
conducted under synthetic air at a heating rate 0of 10 °C min ™! using a Mettler Toledo (Columbus, Ohio,
USA) TGA/SDTAS851. N physisorption analysis was performed at 77 K on a Quantachrome (Boynton
Beach, Florida, United States) Autosorb 6B instrument; samples were degassed at 120 °C for 12 h
prior to measurement. Specific surface areas were assessed via multi-point Brunauer-Emmett-Teller
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(BET) analysis [38] in the range of 0.1 < p/pg < 0.3. Pore volumes were calculated at p/po = 0.99.
Pore size distributions were calculated via Barrett-Joyner-Halenda (BJH) analysis [39] from the
desorption branches of the isotherms. Powder X-ray diffraction was performed with a Bruker (Billerica,
Massachusetts, USA) AXS D8 Advance diffractometer with Cu Ka radiation (40 kV, 40 mA) with a step
size of 0.02° and a counting time of 3 s per step.

2.3. Monomer Synthesis

N-(2-hydroxypropyl) methacrylamide (HPMA) was synthesized as described in the literature [40].
1-Amino-2-propanol (45.5 mL, 589 mmol) and ethyl acetate (450 mL) were added in a 1 L three-neck
round-bottom flask equipped with addition funnel. The flask was cooled to 10 °C and purged
with argon for 15 min. Methacryloyl chloride (28 mL, 287 mmol) and ethyl acetate (50 mL)
were added to the addition funnel and purged with argon for 15 min and left under an argon
atmosphere. The methacryloyl chloride/ethyl acetate mixture was then added dropwise to the
1-amino-2-propanol/ethyl acetate mixture. The mixture was reacted in an ice bath for 1 h. Afterwards,
the mixture was washed three times with an aqueous sat. sodium sulfate solution (250 mL) in a
separatory funnel to remove any excess of reactants and side products. The aqueous phase was
discarded and the organic phase was dried over magnesium sulfate and concentrated in vacuo to
approximately 50 mL. The concentrate was then allowed to age for 1 h at 10 °C. The product was
collected as colorless solid by filtration, dried under vacuum, and stored in the freezer. (11.52 g, 28%)
TH NMR (500 MHz, CDCl): § (ppm) = 1.21 (d, ] = 6.3 Hz, 3 H, =CCHj), 1.97 (dd, ] = 1.5, 1.0 Hz,
3 H, (HO)CCHjs), 2.36 (s,1H, OH), 3.18 (ddd, ] = 14.0, 7.6, 5.2 Hz, 1 H, CH,), 3.51 (ddd, ] = 14.0, 6.5,
3.0 Hz, 1 H, CHy), 3.96 (ddd, ] = 7.6, 6.3, 3.0 Hz, 1 H, CH), 5.33-5.37 (m, 1 H, =CH3), 5.69-5.74 (m, 1 H,
=CH,), 6.24 (br. s, 1 H, NH). 3C NMR (125 MHz, CDCl3): & (ppm) = 18.64 (CHz), 21.04 (CH3), 47.17
(NH-CH,), 67.52 (CH-OH), 119.88 (=CHy), 139.77 (=C), 169.39 (C=0).

2.4. Polymer Synthesis

Homopolymer PDMAAm was synthesized by free radical polymerization initiated with AIBN as
described in the literature [41]. Monomer DMAAm (5.2 mL, 50.4 mmol) and AIBN (10 mg, 0.06 mmol)
were dissolved in 1,4-dioxane (92 mL) and purged with argon for 20 min. The polymerization was
carried out at 70 °C for 7 h under an argon atmosphere. Afterwards, the polymer was precipitated in
diethyl ether and reprecipitated from THF into diethyl ether for the purification. Finally, the product
was obtained by low pressure drying and characterized by NMR spectroscopy and GPC (see Table 1).
(3.39 g, 68%) 'H NMR (500 MHz, CDCls): § (ppm)= 1.51-1.83 (m, CHp), 2.30-2.74 (m, CH), 2.75-3.22
(m, CH’;)

Homopolymer PHPMA was synthesized by free radical polymerization initiated with AIBN as
described in the literature [42]. Monomer HPMA (1.5 g, 10.5 mmol) and AIBN (1.7 mg, 0.010 mmol)
were dissolved in 1,4-dioxane (20 mL) in a 50 mL nitrogen flask and was degassed three times by
freeze/thaw cycles. The HPMA was polymerized at 65 °C for 8 h under an argon atmosphere.
The mixture was poured into acetone to get a white solid, which was collected and washed with
acetone repeatedly. Further purification was carried out by dissolving the polymer in methanol
and precipitating into acetone. The product was collected and dried under vacuum to obtain the
homopolymer as a white powder and characterized by NMR spectroscopy and GPC (see Table 1).
(1.16 g, 77%) 'H NMR (500 MHz, DMSO): 5 (ppm) = 0.70-1.13 (m, CHjz), 1.43-2.04 (m, CH,), 2.92 (m,
NH-CH,, OH), 3.69 (m, NH-CH}), 4.69 (m, CH), 7.14 (br, NH).
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Table 1. Characterization of the used homopolymers.

Polymer M, /(g mol~1) D Yield/%
PEG! 12,000 1.1 -
PVA' 23,000 24 -

PDMAAm ! 26,000 28 68
PHPMA ! 43,000 63 77

L Poly(ethylene glycol) (PEG) and poly(dimethylacrylamide) (PDMAAm) determined by gel permeation
chromatography (GPC) in CHCl3, poly(vinyl alcohol) (PVA) determined in hexafluoroisopropanol, and poly(N-(2-
hydroxypropyl) methacrylamide) (PHPMA) determined in N,N-dimethylacetamide, all of which were calibrated by
poly(methyl methacrylate) (PMMA) standards.

2.5. Preparation of Mesoporous Metal Oxides

One hundred ninety six milligrams of polymer were dissolved in 800 pL of a saturated
aqueous solution of aluminum nitrate (1.9 mol L~!) or magnesium nitrate (4.9 mol L71).
The Al(NO3)s-containing solution was treated at 60 °C with a vapor of an aqueous ammonia solution
(12.5%) for 3 h to convert AI(NO3)3 to AI(OH)3/AIO(OH); the resulting material was dried overnight
at 60 °C and then calcined in a tube furnace for 4 h at 500 °C (heating rate 1 °C min~!) to form
Al,O3 and to combust the polymer. The Mg(NO3),-containing solution was dried overnight at 120 °C;
the resulting material was calcined in a tube furnace for 2 h at 300 °C and for 2 h at 500 °C (heating
rate 1 °C min 1) to convert Mg(NO3); to MgO and to combust the polymer.

3. Results and Discussion

A variety of four simple water soluble polymers were used as porogenic structure directors for
mesoporous Al,O3 and MgO. The polymers possess different hydrophilicity and distinct ability to
coordinate to AI** and Mg?* metal cations: (i) poly(ethylene glycol) (PEG; ether groups), (ii) poly(vinyl
alcohol) (PVA; hydroxyl groups), (iii) poly(dimethylacrylamide) (PDMAAm; tertiary amido groups),
and (iv) poly(N-(2-hydroxypropyl) methacrylamide) (PHPMA; secondary amido with hydroxyl
groups). The latter two polymers were synthesized by free-radical polymerization, as shown in
Figure 1b,c. Their properties are summarized in Table 2; molecular weights, dispersities, and yields are
typical of free-radical polymerization synthesis.

OH . )\f ethyl acetate )\f
a )\/NHz & 0°C(1h)y>RT /\I\
OH

x
j/\ _14-dioxan, AIBN_ *j/
b e
o “[‘ T owctn “C,7h

(I\IH 1,4-dioxane, AIBN %

65°C,8h
OH OH

Figure 1. Synthesis of (a) monomer N-(2-hydroxypropyl) methacrylamide (HPMA) and homopolymers
(b) PDMAAm and (c) PHPMA.

The aim of this study was to investigate the impact of the polymers on the porosity of the
metal oxides. For this purpose, the respective polymer was dissolved in a saturated aqueous
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solution of aluminum nitrate, followed by treatment in ammonia vapor at 60 °C to convert AI(NOs)3
to AI(OH)3/AlO(OH), as described in the experimental section. After evaporation of the water,
the material was then calcined at 500 °C to turn AI(OH)3/AlIO(OH) into Al;O3 and simultaneously
combust the polymer. For MgO, the same procedure was applied, but without the ammonia
treatment step; magnesium nitrate was directly converted to magnesium oxide by calcination. By this
procedure, a composite of the metal oxide precursor (Al(OH)3/AIO(OH) or Mg(NO3),, respectively)
and the polymer was formed first, with the polymer being entangled within the inorganic phase.
Then, simultaneous conversion of the precursor into the metal oxide and thermal combustion of the
polymer led to a mesoporous product.

To study the calcination/polymer combustion step in some detail, thermogravimetric analysis
(TGA) was carried out. As an example, the TGA curves of the A(OH)3/PDMAAm composite and
of the pure PDMAAm polymer were compared and are shown in Figure 2. A mass loss of ca. 72%
can be observed for the composite material in the temperature range up to 230 °C, which can be
attributed to both the dehydration of AI(OH)3/AlO(OH) (i.e., Al,O3 formation) and the combustion of
the polymer. Further mass loss of ca. 14% can be observed between 230 and 570 °C. By comparison,
the pure polymer shows an initial mass loss of 6% below 200 °C, probably due to loss of residual
water, then a mass loss of about 74% between 300 to 400 °C, followed by another 18% up to ca. 600 °C.
Obviously, the presence of the aluminum hydroxide/oxide led to a combustion of the polymer at lower
temperature; this effect has already been observed for the combustion of amorphous carbon [18,26]
and organic hydrogel matrices [35]. Very similar results were obtained for Al,O3 prepared using the
other polymers (see Figures S1-53).
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—— PDMAAmM

20 200
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Figure 2. Thermo-gravimetric analysis (TGA) of the Al(OH)z-polymer composite and of the pure
polymer PDMAAm.

The porogenic impact of the polymers on the polymer-free metal oxides was confirmed by N3
physisorption analysis. Figure 3 (left) shows the sorption isotherms of four Al;O3 materials prepared
with different polymers. All isotherms exhibit a faint type-IV(a) behavior [43] with a more or less
well-pronounced hysteresis. This indicates mesopores with an ill-defined shape, but with a fairly
uniform size, as confirmed in the BJH pore size distribution curves [41] derived from the isotherms
(Figure 3, right). Pore widths from 3 to 8 nm can be observed, with a clear peak occurring at 3.6 nm
in all materials. The pore size distribution is somewhat narrower in the two samples prepared with
PVA and PEG, respectively. The specific pore volumes and BET surface areas are shown in Table 2,
confirming that a reproducible synthesis of porous alumina with a large surface area up to 365 m? g !
is possible by the utilization of these polymers as porogens. Comparison of all prepared Al,O3
materials reveals similar mesopore sizes, mesopore volumes, and specific BET areas. The choice of
the porogenic polymer matrix has little impact on the porosity. Although polymers with different
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binding sites were used, the appearance of a polymer rich phase due to physical network formation in
concentrated solution can be considered the sole reason for pore formation.

:F’ 100 em®g” | |0,2em*nm’g”’
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> o t
3 :
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§t :
X = k
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b S
Hl st
3
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pip, pore size D/ nm

Figure 3. N, physisorption isotherm (left) and pore size distribution (right) of mesoporous y-Al,O3
prepared using various polymers as the porogenic structure matrices as indicated. (Data are vertically
shifted for clarity).

Table 2. Specific Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface areas Aggr, pore volumes V, and mean pore
widths r obtained from N; physisorption of mesoporous alumina synthesized using various polymers.

Polymer Used Aggr/m? g1 Viem® g—1 r/nm
PDMAAmM 365 0.51 3.6
PHPMA 312 0.54 3.6
PEG 325 0.44 3.6
PVA 343 0.48 3.6

Figure 4 shows the powder X-ray diffraction patterns of the alumina materials. Again, the differences
between the materials are rather low. All samples exhibit only a few broad reflections, two of which
can be attributed to the cubic defect spinel structure of y-Al,O3. (JCPDS card number 75-0921).
The formation of this phase with low crystallinity is commonly observed for AlO3 syntheses under
these conditions [17,18]. The crystallite sizes calculated by the Scherrer method are between 5 and
6 nm.

ALQ, from...
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Figure 4. Powder XRD patterns of mesoporous y-Al,O3 prepared using various polymers as the
porogenic structure matrices as indicated. (Data are vertically shifted for clarity).
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Since the choice of polymer turned out not to have any significant impact on the Al,O3 synthesis,
only one polymer, PDMAAm, was chosen for the preparation of porous MgO. The TGA curves of the
Mg(NO3),/PDMAAmM composite and of the pure PDMAAm polymer are shown in Figure 5. For the
composite, the mass loss occurs in two distinct steps: by ca. 54% up to a temperature of 265 °C and by
another 32% between 265 and 500 °C. It is fair to assume that the first step is mainly attributable to the
conversion of magnesium nitrate into magnesium oxide, while the second step corresponds mostly
to the polymer decomposition. This seems likely because the pure polymer starts to combust only
above ca. 300 °C (after some initial mass loss of 6% below 200 °C, presumably due to loss of residual
water); a steep reduction in mass by ca. 74% occurs between 300 and 400 °C, followed by another
18% between 400 and 600 °C. Again, the presence of the magnesium species results in a polymer
decomposition at a slightly lower temperature, although this effect is less pronounced than in the case
of the aluminum species.

temperature

0 L L L R i
0 30 60 90 120 150 180
time | minutes

Figure 5. Thermo-gravimetric analysis (TGA) of the Mg(NO3),-polymer composite and of the pure
PDMAAm polymer.

Figure 6 shows the N physisorption data of the porous MgO sample. The isotherm shape is
mostly type II, with a slight type-IV character and little hysteresis, indicating a fairly low degree of
porosity. Accordingly, the pore size distribution peak is very low in intensity. The specific BET surface
area and pore volume are 111 m? g~! and 0.37 cm® g~', respectively. Obviously, the polymer failed to
have a pronounced porogenic impact in the case of MgO, which may be explained by the sintering
of MgO particles during calcination upon combustion of the polymer. During the Al,O3 synthesis,
by contrast, a solid network of AI(OH)3;/AlO(OH) was formed before the combustion of the polymer.
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Figure 6. N physisorption isotherm (left) and pore size distribution (right) of MgO prepared using
PDMAAm polymer as the porogenic structure matrix.
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The powder X-ray diffraction diagram of MgO is shown in Figure 7, confirming the cubic rock
salt structure of MgO (JCPDS card number 77-2179) with a substantially higher degree of crystallinity
than in case of Al;O3. This is consistent with the above-made assumption of strong sintering upon
polymer combustion. The crystallite size calculated by the Scherrer method is ca. 12 nm.
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Figure 7. Powder XRD pattern of MgO prepared by using PDMAAm polymer as the porogenic
structure matrix.

4. Conclusions

Mesoporous y-Al,O3 and mesoporous MgO with large specific BET surface areas were
successfully synthesized using simple polymers (PEG, PVA, PDMAAm, and PHPMA) as porogenic
matrices under relatively mild conditions. The polymers were mixed with a metal nitrate solution.
The polymer matrices were removed by thermal combustion, while the metal oxides were formed
at the same time. The mesoporous alumina products exhibit mesopore sizes in the range from
3.6 to 6.4 nm, large specific BET surface areas up to 365 m? g™, and specific pore volumes up to
0.54 cm® g~. Variation of the polymer has little impact on the structural properties of the products.
The mesoporous magnesium oxide product has a mesopore size of 3.6 nm, a specific BET surface area
of 111 m? g1, and a specific pore volume of 0.37 cm’® g L. The calcination of the polymer/metal
oxides composite materials benefits from the fact that polymer decomposition is catalyzed by the
freshly formed metal oxides.

Supplementary Materials: The following are available online at http:/ /www.mdpi.com/2227-9717/5/4/70/s1.
Figure S1: TGA of the AI(OH);-PVA composite and of the pure polymer PVA; Figure S2: TGA of the
Al(OH)3-PHPMA composite and of the pure polymer PHPMA; Figure S3: TGA of the Al(OH)3-PEG composite
and of the pure PEG.
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Abstract: We describe the synthesis of mesoporous Al,O3; and MgO layers on silicon wafer
substrates by using poly(dimethylacrylamide) hydrogels as porogenic matrices. Hydrogel films
are prepared by spreading the polymer through spin-coating, followed by photo-cross-linking
and anchoring to the substrate surface. The metal oxides are obtained by swelling the hydrogels
in the respective metal nitrate solutions and subsequent thermal conversion. Combustion of the
hydrogel results in mesoporous metal oxide layers with thicknesses in the um range and high specific
surface areas up to 558 mz-g‘l. Materials are characterized by SEM, FIB ablation, EDX, and Kr
physisorption porosimetry.

Keywords: mesoporous; Al,Os; MgO; poly(dimethylacrylamide); hydrogel; thin film; spin coating;
SEM; FIB; Kr physisorption

1. Introduction

The synthesis of metal oxides with uniform mesopores is often achieved by utilization of porogenic
structure directors or matrices. For example, micellar aggregates of amphiphilic species—such as
surfactants or block co-polymers—are frequently utilized as porogens. They form spontaneously by
self-organization and serve as pore fillers or even as structure-directing species during the formation
of the inorganic phase by a sol-gel-based synthesis (‘soft templating’) [1,2]. This synthesis method is
applicable to a limited variety of inorganic products, such as silica and some other oxidic materials,
including aluminum oxide (Al,O3) [3-5]. For uniform, continuous layers (‘solid films’) of mesoporous
metal oxides at a substrate surface the soft-templating approach is usually the method of choice,
because the spontaneous self-aggregation into micellar units can take place inside a liquid film that
contains both the amphiphilic species and the inorganic precursor compounds. For this purpose,
the micellization is induced by evaporation of the solvent (evaporation-induced self-assembly, EISA) [6,7].
It needs to be stressed, though, that several metal oxides cannot be obtained in this way as their
formation may go along with phase-separation and segregation from the amphiphilic species. As an
alternative, the concept of using solid, porous structure matrices (‘hard templates’) has been shown to
be a more versatile option [8,9]. This method, often called ‘nanocasting’, comprises the synthesis of
the desired products within the pores of a silica or carbon matrix, followed by selective removal of
the matrix; the product is obtained as a ‘replica’ of the pore system in the matrix. Nanocasting can
be used for the fabrication of a multitude of metal oxides, including Al,O3 [10-12], as well as those
that have so far not been obtained by soft templating, e.g., magnesium oxide (MgO) [12-15]. However,
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the nanocasting concept still has its limitations when it comes to the synthesis of porous films, since
the removal of the structure matrix may cause detachment of the replica film from the substrate.

We have recently described the synthesis of mesoporous metal oxides by using
poly(dimethylacrylamide) hydrogels as matrices [16,17]. Hydrogels are three-dimensional structures
composed of hydrophilic polymer chains, which can absorb and hold large quantities of water in the
spaces between the chains [18]. They can be fabricated via physical or chemical cross-linking [19] and
have been used as matrices for porous inorganic materials [16,17,20-22]. Their utilization as porogenic
matrices may be regarded as halfway between ‘soft” and ‘hard templating’. The hydrogel forms a
continuous network that can take up the inorganic precursor species (such as a metal salt) with no
risk of phase-separation, similar to a hard structure matrix. At the same time, the swollen hydrogel
is a highly flexible phase; the (cross-linked) polymer strands are more or less loosely arranged and
displaceable, like a soft matrix. In fact, the porogenic impact may even occur when the water-soluble
polymer strands are not even cross-linked, but only sterically entangled [23]. We have rationalized that
thick bundles of polymer chains (rather than single, individual chains) in poly(dimethylacrylamide)
hydrogels form the porogenic entities [16]. The products obtained so far were powders with somewhat
uniform mesopores and high specific surface areas.

Here we report on utilizing the same kind of porogenic hydrogels for mesoporous layers
(solid films) of aluminum oxide (Al;O3) and magnesium oxide (MgO) at the surface of silicon wafer
substrates. Photo-cross-linked poly(dimethylacrylamide) hydrogels are attached to the substrate by
chemical bonding and serve as matrices for the metal oxides (Scheme 1). Porous AlO3 and MgO
with a high surface-to-volume ratio play an important role in separation [24,25] and heterogeneous
catalysis [26-29]. Especially for the latter application immobilized layers of the catalyst (MgO) or
support (Al,O3) materials with large pores are considered advantageous to facilitate easy access of the
reactants by diffusion.

4 S
g;johésoife"r T T polymer
— —>
N @ N 0 N
UV\L (©

| 7%
vs calcination salt

?\%\ ‘0

Scheme 1. Preparation of porous metal oxide (Al,03, MgO) layers: (a) anchoring of the adhesion
promoter on the Si wafer substrate; (b) spreading of the polymer by spin coating; (c) hydrogel formation
and immobilization on the substrate by photo-induced cross-linking; (d) swelling in metal salt solution
(AI(NO3)3, Mg(NO3),); (e) formation of the porous metal oxide and combustion of the hydrogel
by calcination.

I
S 3G +
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2. Materials and Methods

Materials: Acryloyl chloride (Alfa Aesar, Karlsruhe, Germany, 96%), allylamine (Sigma-Aldrich,
Taufkirchen, Germany, 98%), aluminum nitrate nonahydrate (Sigma-Aldrich, >98.0%), ammonia solution
(Stockmeier, Bielefeld, Germany, 25%), bicyclohexyl (Acros, Geel, Belgium, 99%), chloroform (Stockmeier),
chlorodimethylsilane (Alfa Aesar, 97%), 1,2-diaminoethane (Acros, >99%), 2,3-dimethylmaleic anhydride
(Acros, 97%), di-tert-butyl dicarbonate (Boc;O, Acros, 97%), ethanol, absolute (Sigma-Aldrich),
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hydrochloric acid, conc. (Stockmeier, 37%), hydrogen peroxide (Stockmeier, 35%), magnesium
nitrate hexahydrate (Sigma-Aldrich, >97%), magnesium sulfate (Griissing, Filsum, Germany, 99%),
platinum(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane complex solution in xylene (Sigma-Aldrich,
Pt ~2%), 4"-silicon-wafer (Plano, Wetzlar, Germany), sulfuric acid, conc. (Stockmeier, >98%),
thioxanthone (Sigma-Aldrich, 98%), and triethylamine (TEA, Griissing, 99%) were used as received.
Acetone (Stockmeier), diethyl ether (Hanke+Seidel, Steinfurt, Germany), ethyl acetate (Stockmeier),
n-hexane (Stockmeier), methanol (Stockmeier), n-pentane (Stockmeier), silica gel (VWR), sodium
bicarbonate (Stockmeier), and sodium chloride (Stockmeier) were of technical grade and used as
received. 1,4-Dioxane (Carl Roth, Karlsruhe Germany, >99.5%), N,N-Dimethylacrylamide (DMAAm,
TCI, Eschborn, Germany, 99%), tetrahydrofuran (THF, BASF, Ludwigshafen, Germany), and toluene
(Griissing, 99.5%) were distilled under low pressure. «,o’-Azobisisobutyronitrile (AIBN, Fluka, Seelze,
Germany, >98%) was recrystallized from methanol. Cyclohexanone (Sigma-Aldrich, >99.0%) was
distilled. Dichloromethane (Stockmeier) was dried over CaCl, and distilled.

Characterization: 'H and *C NMR spectra were recorded on a Bruker AV 500 spectrometer at
500 MHz and 125 MHz, respectively. Reference solvent signals at 7.26 and 2.56 ppm were used
for spectra in CDCl3 (99.8 atom % Deuterium) and DMSO-dg (O=S(CD3),, 99.9%), respectively.
Gel permeation chromatography (GPC) was performed in chloroform for PDMAAm at 30 °C and
at a flow rate of 0.75 mL-min~! on a Jasco 880-PU Liquid Chromatograph connected to a Shodex
RI-101 Detector. The instrument was equipped with four consecutive columns (PSS-SDV columns
filled with 5 um gel particles with a defined porosity of 10° A, 10° A, 10% A and 102 A, respectively)
and were calibrated by poly(methyl methacrylate) standards. Krypton (Kr) physisorption analysis
was performed at 77 K on a Quantachrome Autosorb 6B instrument. The masses of the films were
determined by weighing the wafer substrates before and after film synthesis. Several samples of
identical films (7 x 7 mm substrate dimensions) were combined for each sorption measurement to
provide sufficient overall film masses (1-200 mg). Samples were degassed at 120 °C for 12 h prior to
measurement. The specific surface areas were assessed by multi-point BET analysis [30] in the range
0.1 < p/po < 0.3. Scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopy
were performed on a Zeiss NEON® 40 microscope connected with an UltraDry detector from Thermo
Fisher Scientific (Waltham, MA, USA).

Cross-Linker Synthesis: 2-(Dimethyl maleimido)-N-ethyl-acrylamide (DMIAAm) was synthesized
through a four-step reaction as described in the literature [31] and can be found in detail in the
Supplementary Materials.

Polymer Synthesis: Poly(DMAAm-co-DMIAAm) was synthesized with DMAAmM monomer and
DMIAAm cross-linker by free radical polymerization initiated with AIBN in an analogous fashion as
described in the literature [31]. DMAAm (95 mol %) and DMIAAm (5 mol %) and about 0.002 mol %
AIBN relative to the total amount of monomer were dissolved in 1,4-dioxane and purged with argon
for 20 min. The total monomer concentration was 1 mol-L~1. The polymerization was carried out
at 70 °C for 7 h under argon atmosphere. Afterwards, the polymer was precipitated in diethyl ether
and re-precipitated from tetrahydrofuran into diethyl ether for purification. Finally, the polymer was
dried in high vacuum and characterized by NMR spectroscopy and GPC. 'H NMR (500 MHz, CDCl3):
8 (ppm) = 1.51-1.83 (m, CHy), 1, 94 (s, CH3), 2.3-2.75 (m, CH), 2.77-3.19 (m, N-CH, NH-CH;, N-CH3),
3.6 (b, NH). Yield: 88%, M,;: 39,000 g-mol‘l, DMIAAm composition: 5 mol % (Feed) /4.8 mol % (NMR),
PD:5.1.

Synthesis and Immobilization of the Adhesion Promoter: 1-[3-(Chloro-dimethyl-silanyl)-propyl]-3,4-
dimethyl-maleimide was synthesized as described in the literature [32] (see Supplementary Materials).
A Siwafer (7 mm x 7 mm) was activated with a mixture (7:3 vol.) of concentrated sulfuric acid (H,SOy)
and 30% hydrogen peroxide (H202) solution at 90 °C for 1 h. After repeated rinsing with water and
ethanol and drying in argon stream the adhesion promoter was absorbed from 1 vol % solution in
bicyclohexyl for 24 h. Finally the wafer was rinsed with chloroform and abs. ethanol and dried in an
argon flow.
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Preparation of Hydrogel Films: Solutions of the polymer in cyclohexanone (2 mL) with 2 wt %
thioxanthone as a sensitizer were spin-coated on a pre-treated Si wafer, using variable spin velocities
and polymer concentrations (see Results and Discussion section); polymer solutions were first spread
at 250 rpm for 25 s, followed by 60 s of spinning at the final velocity. The polymer layer on the wafer
was irradiated with UV light for one minute by using a 200 W mercury short arc lamp with an intensity
of 266 mW-cm ™2,

Preparation of Porous Al,O3 and MgO layers: For the preparation of Al,O3, the hydrogel film was
re-swelled in saturated aqueous aluminum nitrate solution (1.9 mol-L~!) overnight and then treated
with the vapor of an aqueous ammonia solution (12.5 wt %) for 3 h at 60 °C to convert AI(NO3)3 to
Al(OH)3/AIO(OH), followed by drying overnight at 60 °C. The material was calcined in a tube furnace
for 4 h at 500 °C with a heating rate of 1 °C-min~! to combust the polymer and to form a porous
Al O;3 film on the Si wafer. For the preparation of MgO the hydrogel film was re-swelled in saturated
aqueous magnesium nitrate solution (4.9 mol-L~!) overnight and then dried at 120 °C. The material
was calcined in a tube furnace for 2 h at 300 °C and 2 h at 500 °C with a heating rate of 1 °C-min~! to
combust the polymer and to form a porous MgO film on the Si wafer.

In an alternative approach, the above-described preparation of the hydrogel film was modified by
dissolving the polymer in methanol (instead of cyclohexanone) and by adding aluminum nitrate or
magnesium nitrate to this solution before (instead of after) spin-coating (2500 rpm final spin velocity)
and subsequent photo-cross-linking. Otherwise, the same synthesis protocol was used.

3. Results and Discussion

Photo-cross-linked hydrogel films were used as structure matrices for the preparation
of porous alumina (Al2O3) and magnesia (MgO) layers. The polymer for the hydrogels was
synthesized by free radical polymerization of N,N-dimethylacrylamide (DMAAm) and 2-(dimethyl
maleimido)-N-ethyl-acrylamide (DMIAAm) (Scheme 2a). The synthesized polymers have a molecular
weight (M) of ca. 39,000 g~mol"1. DMIAAm served as a photo-cross-linker to form a three-dimensional
polymer network (Scheme 2b) by a reaction mechanism that can be primarily described as a [2+2]
cycloaddition; however, other mechanisms are also possible [32]. According to NMR data the DMIAA
fraction in the polymers is 4.8 mol %, slightly less than the feed composition (5 mol %), which is in
accordance with previous findings [33]. To covalently attach the hydrogel to a silicon wafer substrate,
1-[3-(chloro-dimethyl-silanyl)-propyl]-3,4-dimethyl-maleimide was used as an adhesion promoter.
The promoter was applied to the wafer prior to coating with the polymer. For this purpose, the wafer
surface was chemically activated by oxidative treatment with piranha solution (H,SO4/H,05).
The promoter bonds to the surface via its reactive chloro-silane function (Scheme 2¢); the maleimide
function can react with the polymer during photo-induced cross-linking.

Porous Al,O3 or MgO layers were created by pre-fabricating hydrogel films on the substrate and
then adding the inorganic precursor species in a second step (Scheme 1). The polymer was spin-coated
on the pretreated Si wafer by using cyclohexanone as a solvent. The polymer concentration and spin
velocity were varied in order to obtain variable film thicknesses. Photo-cross-linking of the polymer
film was then achieved by UV irradiation as described in the Experimental Section. The cross-linked
network forms a thin hydrogel film at the Si wafer surface. Figure 1 shows example scanning electron
microscopic (SEM) images of dry films exhibiting high degrees of homogeneity. (further examples are
shown in Figure S1 in the Supplementary Materials). The film thicknesses were analyzed by focused
ion beam (FIB) ablation. Figure 1d shows a rectangular hole cut out of the film. The image was taken
from a tilted angle (ca. 45° to the film surface), showing both the section through the film and the
underlying substrate. This way, the average thickness of the film can be measured; depending on
polymer concentration and spin velocity it ranges from 0.187 pum to 0.851 um (Table 1).

The hydrogel film was then impregnated with AI(NOs); or Mg(NO3), by swelling in a saturated
aqueous solution of the respective salt. The Al salt was transformed to Al(OH)3/AIO(OH) by exposure
to ammonia vapor and subsequently calcined to create Al,Os; this procedure is frequently applied for

58



Nanomaterials 2018, 8, 186 50f 10

the structure-directed synthesis of Al,O3 [10,11]. The Mg salt was directly transformed to MgO by
calcination. In both cases, the calcination procedure leads to the thermal combustion of the hydrogel
matrix, leaving behind metal oxide layers that remain attached to the Si wafer substrates (presumably
by Si-O-Al bonds in case of Al;O3 and by ionic interaction with the charged oxidized Si surface in case
of MgO, respectively). Identification of the metal oxide phases by XRD was not feasible due to the very
low thickness of the layers (see below), but previous studies [16,17,23] have shown that the applied
synthesis conditions lead to formation of y-Al,O3 (with low crystallinity) and MgO, respectively.

a
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Scheme 2. (a) Synthesis of the polymer serving as the precursor for the hydrogel films; (b) photo-
cross-linking of the polymer; (c) schematic [19] of the adhesion promoter attachment to the Si wafer surface.

Figure 1. SEM images of dry hydrogel films prepared by spin-coating with variable polymer
concentration and spin velocity (average film thicknesses: (a) 0.187 pm; (b) 0.588 um; (c,d) 0.851 pum;
see Table 1). Image (d) shows an example of the FIB ablation analysis of a film (average thickness:
0.851 um; green bars: 0.8796, 0.8439, 0.8320 um).
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Table 1. Characteristics of dry hydrogel films obtained by spin-coating of the polymer and subsequent

photo-cross-linking.
Spin Velocity (rpm) Polymer Conc. (wt %) Film Thickness (um)
2500 5 0.187
2500 75 0.306
2500 10 0.588
1000 5 0.607
1000 7.5 0.801
1000 10 0.851

Figure 2 shows SEM images with FIB analysis of two examples of porous Al,O3 and MgO layers.
(further examples are shown in Figure S2 in the Supplementary Materials) EXD analysis confirms the
approximate stoichiometry of Al/O = 1.5 and Mg/O =1, respectively (Table S1 in the Supplementary
Materials). The Al,O3 layer (Figure 2a,b) exhibits a fairly smooth and homogeneous texture and an
average thickness of 1.77 um, three times the thickness of the non-swollen (dry) hydrogel film that was
used as the matrix (0.588 um). This difference reflects the swelling of the hydrogel and also indicates a
certain degree of porosity in the Al,Oj3 layer, as will be substantiated below.

Figure 2. SEM images and FIB ablation analysis of two example layers of Al,O3 ((a,b); average
thickness: 1.77 um, prepared with a hydrogel film of 0.588 um thickness; green bars: 1.766 and
1.782 pm) and MgO ((c,d); average thickness: 0.646 pum, prepared with a hydrogel film of 0.851 um
thickness; green bars: 0.5862, 0.7313, 0.6197 pm).

Assessment of the pore size distribution by nitrogen (N3) or argon (Ar) physisorption analysis
was not possible due to the low overall amount of material (as frequently encountered for thin layers
of porous material), but krypton (Kr) physisorption allowed a five-point BET analysis, as shown
in Figure 3a. The isotherm showing the adsorbed amount of Kr is shown in Figure S3 in the
Supplementary Materials. The specific surface area of the Al,O; layer is 370 m?-g~, corresponding to
0.259 m?-cm~2 if normalized to the covered area of the substrate. The latter value incorporates the
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respective film thickness, while the former value is independent of the film dimensions. This large
surface area confirms that the Al,Os layer is indeed porous. As mentioned in the Introduction section,
we have recently reported on the synthesis of y-Al,O3 materials synthesized by the same procedure
(using the same type of hydrogels), but in form of powders rather than as thin layers [16,17,23].
The powder samples exhibited similar BET surface areas (250-370 m?-g~!) with narrow pore size
distributions around ca. 4 nm and mesopore volumes in the range of 0.4-0.5 cm®.g~!. Hence, it is
fair to assume similar mesopores for the Al,O3 layer presented here. The origin of these mesopores is
the porogenic impact of bundles of polymer strands in the hydrogel; the combustion of the hydrogel
creates disordered, tubular mesopores, as previously described [16]. The MgO layer (Figure 2c,d),
on the other hand, is significantly less homogeneous than the Al,Os layer; it exhibits a rough surface
with raptures and an almost granular texture. Its average thickness is 0.646 um, which is actually
less than the thickness if the respective non-swollen (dry) hydrogel film (0.851 um). This indicates a
lower degree of porosity which is confirmed by a low BET surface area of 112 m?-g~! (0.025 m?-cm™2;
Figure 3b). Obviously, the polymer network does not have a strong porogenic impact in this case.
This may be due to the fact that the hydrogel matrix starts to decompose before a sufficiently stable
network of MgO has formed.

66— T T T T
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4k 4
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Figure 3. BET plots of Kr physisorption data of porous metal oxide layers: (a) A,O3 layer (1.77 um
thickness); (b) MgO (0.646 um); (c) ALO3 (prepared by pre-mixing the polymer).

In an alternative synthesis approach, we simplified the process by dissolving the metal salts
and the precursor polymer in methanol before applying them to the silicon wafer by spin-coating
and subsequent photo-cross-linking of the polymer. Hence, no drying of the hydrogel films and
subsequent re-swelling in metal salt solutions is necessary which facilitates the overall procedure.
The rest of the synthesis was carried out in the same way as before. Two example SEM images of
the resulting AlO3 and MgO layers are shown in Figure 4. Further examples are listed in Table 52
and shown in Figure S4 in the Supplementary Materials. The Al,O3 layer (Figure 4a) exhibits an
average thickness of 0.364 um and shows a fairly homogeneous texture, although not as smooth as in
case of the synthesis procedure described above (i.e., by re-swelling the pre-fabricated hydrogel films
with metal salt solutions). However, it exhibits a higher BET surface area of 558 m?-g~!. Figure 3c;
the surface area per substrate area, 0.080 m?-cm~2, is lower as a consequence of a lower layer thickness.
The MgO layer (Figure 4b) is even less homogeneous; it appears seriously granular and rough, with a
similar BET surface area as for the material prepared by the first route (112 m?-g~1). In summary,
the alternative synthesis approach, despite being simpler and easier to carry out, cannot be regarded
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as equally successful as the first route in terms of the homogeneity and smoothness of the resulting
metal oxide layers.

Figure 4. SEM images of two example layers of (a) ALbO3 and (b) MgO prepared by pre-mixing the
polymer ((a): 200 mg; (b): 150 mg) with the metal salts ((a): 600 mg AI(NO3)3-9H,O; (b): 450 mg
Mg(NO3),-6H,0) prior to spin-coating and subsequent photo-cross-linking and calcination.

4. Conclusions

In summary, we have shown that the concept of using poly(dimethylacrylamide) hydrogels as
porogenic matrices for the synthesis of mesoporous metal oxides can be applied to the preparation of
porous layers on silicon substrates by anchoring the hydrogel to the substrate via chemical bonding.
Homogeneous mesoporous layers of Al,O3 with high specific surface areas (up to 558 m2-g~1) are
obtained. The MgO layers display lower homogeneity and porosity.

Supplementary Materials: The following are available online at http:/ /www.mdpi.com/2079-4991/8/4/186/s1,
Figure S1: SEM images of dry hydrogel films, Figure S2: SEM images of AO3 and MgO layers, Figure S3:
Kr physisorption isotherms, Figure S4: SEM images of AlO3 and MgO layers prepared by pre-mixing, Table S1:
EDX analysis, Table S2: Amounts of polymer and metal salts for pre-mixing synthesis.
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Cross-linker Synthesis:

Step 1: tert-Butyl-N-(2-aminoethyl)-carbonate

A solution of Di-tert-butyldicarbonat (16.69 g, 0.077 mol) in 140 mL 1,4-dioxane was added dropwise to a
solution of 1,2-diaminoethane (35.0 mL, 0.52 mol) in 130 mL 1,4-dioxane over a time span of 3 h. The
mixture was stirred for 2 d at room temperature, the resulting precipitate was filtrated and the solvent was
evaporated under reduced pressure. 260 mL water was added to the crude product and the precipitate
was filtrated again. After that, the aqueous solution was saturated with sodium chloride and extracted
eight times with 130 mL dichloromethane. The organic phase was dried with magnesium sulfate and the
solvent removed under reduced pressure to yield 8.91 g of a colorless liquid. Yield: 73%. *H NMR (500 MHz,
CDCl3): & (ppm) = 1.30 (s, 2H, NHa), 1.40 (s, 9H, (CHs)s), 2.75 (t, 3 = 5.98 Hz, 2H, NH,-CH;), 3.16 (q, ) = 5,78
Hz, 2H, NH-CH), 5.00 (br, 1H, NH). 13C NMR (125 MHz, CDCl,): & (ppm)= 28,4 (CH,), 41,9 (NH.-CH,), 43,4
(NH-CH,), 79,1 (C), 156,2 (C=0).

Step 2: N-[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-aminoethyl]-tert-butyl-carbonate

To a solution of 2,3-dimethylmaleic anhydride (7.0 g, 0.056 mol) in 110 mL toluene a solution of tert-Butyl-
N-(2-aminoethyl)-carbonate (8.91 g, 0.056 mol) in 37 mL toluene was added dropwise. The mixture was
heated at 130 °C for 3 h using a reflux condenser equipped with a water trap. The solvent was removed
under reduced pressure to obtain a yellow oil. The oil was dissolved in 40 mL toluene and dropped into
600 mL n-pentane. The precipitate was washed with 300 mL n-pentane and dried in a vacuum to obtain
9.51 g of white solid. Yield: 64%. *H NMR (500 MHz, CDCls): 6 (ppm) = 1.39 (s, 9H, (CHs)s), 1.95 (s, 6H, CH3),
3.29 (m, 2H, NH-CH,), 3.60 (t, ) = 5,60 Hz, 2H, N-CH,), 4.81 (s, 1H, NH). :*C NMR (125 MHz, CDCL,): & (ppm)=
8,7 (CH3), 28,3 ((CHs)3), 38,0 (N-CH,), 39,8 (NH-CH,), 79,3 (C), 137,3 (C=C), 155,9 (HN-C=0), 172,2 (N-C=0).

Step 3: N-[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)]-ethylamine hydrochlorid

A suspension of N-[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-aminoethyl]-tert-butyl-carbonate
(9.51 g, 0.036 mol), 92 mL ethyl acetate and 7 ml conc. hydrochloric acid was stirred for 20 h at room
temperature. The precipitate was collected, washed five times with 30 mL ethyl acetate and dried in a
vacuum to yield 6.71 g of a white solid. Yield: 92%. *H NMR (500 MHz, DMSO-ds): & (ppm) = 1.90 (s, 6H, 2
CHs), 2.97 (t, ® = 6.15 Hz, 2H, CHa-NHsCl), 3.65 (t, 3 = 6.15 Hz, 2H, N-CH,), 7.98 (br, 3H, NHsCl). :*C NMR
(125 MHz, CDCl,): & (ppm)= 8,9 (CH,), 35,6 (NH5CI-CH,), 38,0 (N-CH,), 137,4 (C=C), 172,1 (C=0).

Step 4: N-[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)-ethyl]-acrylamide (DMIAAmM)

A mixture of N-[2-(3,4-Dimethyl-2,5-dioxo-2,5-dihydro-pyrrol-1-yl)]-ethylamine hydrochloride (6.71 g,
0.033 mol), triethylamine (18.4 mL, 0.131 mol) and acryloyl chloride (6.6 mL, 0.082 mol) in 330 mL
tetrahydrofuran was stirred 2 h under argon atmosphere at room temperature. The precipitate was
removed and the solvent was evaporated under reduced pressure. The remaining solid was dissolved in
chloroform and washed three times with 160 mL water, two times with 160 mL saturated sodium
bicarbonate and three times with 160 mL 0.1 M hydrochloric acid. The organic layer was dried over MgSO,
and the solvent evaporated under reduced pressure. The product was purified by column chromatography
with silica gel and ethyl acetate/n-hexane (2:1) to yield 4.41 g of a white solid. Yield: 60%. *H NMR (500
MHz, CDCls): & (ppm) = 1.97 (s, 6H, 2 CHs), 3.52 (m, 2H, NH-CH,), 3.71 (m, 2H, N-CH,), 5.63 (dd, 2 = 1.36
Hz, 3) = 10.34 Hz, 1H, =CH,), 6.07 (dd, 3) = 10.54 Hz, 3) = 17.03 Hz, 1H, =CH), 6,13 (br, 1H, NH), 6.23 (dd, 2 =
1.34 Hz, 3) = 17.04 Hz, 1H, =CH,). **C NMR (125 MHz, CDCl,): 6 (ppm)= 8,7 (CH,), 37,4 (HN-CH,), 39,7 (N-
CH,), 126,3 (=CH,), 130,8 (=CH), 137,5 (C=C), 165,8 (HN-C=0), 172,5 (N-C=0).
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Synthesis of adhesion promoter:

Step 1: 1-allyl-dimethyl-maleimide
5.0 g (39.6 mmol) 2,3-Dimethylmaleic anhydride and 11.3 g (198 mmol) allylamine were dissolved in 50 ml
toluene. The mixture was heated at 130 °C for 3.5 h under and refluxed with a water trap. The solvent and

the excess allylamine were evaporated under vacuum. The crude product was purified by column
chromatography with silica gel and ethyl acetate/n-hexane 1:2 to yield 6.26 g of oil Yield: 96%. *H NMR (CDCls,
500 MHz): & (ppm) = 1.95 (s, 6H, CHs), 4.07 (d, J = 5.5 Hz, 2H, N-CH;), 5.13 (m, 2H, CH,), 5.77 (m, 1H, CH). 3C
NMR (CDCls, 126 MHz): & (ppm) = 8.6 (CHs), 40.0 (N-CH,), 117.2 (CH,), 132.0 (CH), 137.2 (C=C),171.7 (C=0).

Step 2: 1-[3-(chloro-dimethyl-silanyl)-propyl]-3,4-dimethylmaleimide

In a heated flask 0.31 g (1.8 mmol) of 1-allyl-dimethyl-maleimide and three drops of a 3 wt% solution of
platinium (0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane-complex in xylene were added in 2 ml (18 mmol)
monochlorodimethyl silane under argon atmosphere at 0 °C. The mixture was stirred for 1 h at 0 °C and
subsequently overnight at room temperature. The solution was evaporated in vacuum to remove the excess
monochlorodimethyl silane and give in quantitative yield. *H NMR (CDCls, 500 MHz): & (ppm) = 0.39 (s, 6H,
Si-CHs), 0.78 (m, 2H, Si-CH,), 1.67 (m, 2H, CH,), 1.95 (s, 6H, CHs), 3.48 (t, J =4.2 Hz, 2H, N-CH,). *C NMR (CDCls,
126 MHz): 6 (ppm) = 1.5 (Si-CHs), 8.6 (CHs), 16.1 (Si-CH.), 22.5 (CH,), 40.3 (N-CH), 137.1 (C=C), 172.2 (C=0).

Table S1. EDX analysis (atom-%) of the metal oxide layers shown in Figure 2.

metal oxide thickness (um) C 0 Al Mg
Al,03 1.77 0.37 623 373 ()
MgO 0.646 21 556 () 424

Table S2. Amounts of polymer and metal salts used for the preparation
of Al,03 and MgO by pre-mixing the polymer and salt.

polymer/mg AI(NO3)::9H,0 Mg(NOs),:6H,0

100 200
100 300
100 400
200 400
200 600
200 800
150 300
150 450
150 600
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Figure S1. SEM images of dry hydrogel films prepared by spin-coating with variable polymer concentration
and spin velocity (average film thicknesses: (a) 0.306 pum, (b) 0.607 um, (c) 0.801 um; see Table 1).
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Figure S2. SEM images of (a-e) Al,O3 and (f-j) MgO prepared with hydrogel films of average thickness (um):
(a) 0.187, (b) 0.306, (c) 0.607, (d) 0.801, (e) 0.851, (f) 0.187, (g) 0.306, (h) 0.588, (i) 0.801, (j) 0.851.
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Figure S3. Kr physisorption isotherms of porous metal oxide layers: (a) Al,Os layer
(1.77 pum thickness), (b) MgO (0.646 um), (c) Al,O; (prepared by pre-mixing the polymer)
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Figure S3. SEM images of (a,b) Al,O3 and (c,d) MgO prepared by pre-mixing the polymer (a,b: 100 mg) with
the metal salts (a: 200 mg, b: 400 mg Al(NO3)3:9H,0; c: 300 mg, d: 600 mg Mg(NOs),:6H,0) prior to spin-
coating and subsequent photo-cross-linking and calcination.
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Abstract

Micropatterned nanoporous aluminum oxide arrays are prepared on silicon wafer substrates by

using photopolymerized poly(dimethylacrylamide) hydrogels as porogenic matrices. Hydrogel

micropatterns are fabricated by spreading the prepolymer mixture on the substrate, followed by
UV photopolymerization through a micropatterned mask. The hydrogel is covalently bonded to

the substrate surface. Al,O3 is produced by swelling the hydrogel in a saturated aluminum
nitrate solution and subsequent thermal conversion/calcination. As a result, micropatterned
porous Al,O3 microdots with heights in um range and large specific surface areas up to

274 m? g~ are obtained. Hence, the hydrogel fulfills a dual templating function, namely
micropatterning and nanoporosity generation. The impact of varying the photopolymerization
time on the properties of the products is studied. Samples are characterized by light and
confocal laser scanning microscopy, scanning electron microscopy, energy-dispersive x-ray

spectrometry, and Kr physisorption analysis.

Supplementary material for this article is available online

Keywords: nanoporous, mesoporous, hydrogel, Al,Os, microdots, micropattern, template

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

The utilization of porogenic structure matrices as ‘templates’
for nanoporous inorganic materials has become one of the
standard methods of chemical bottom-up nanostructuring. In
most cases, a rigid porous matrix is used, such as nano-
porous silica or carbon. The desired product is synthesized
inside the pores of the matrix, and the matrix is later removed
by chemical etching or thermal combustion. This process is

@ @ Original content from this work may be used under the
terms of the Creative Commons Attribution 4.0 licence. Any

further distribution of this work must maintain attribution to the author(s) and
the title of the work, journal citation and DOI.
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frequently referred to as ‘nanocasting’ [1-4]. Instead of rigid
matrices, flexible organic polymer-based hydrogels [5, 6] offer
an alternative as porogenic templates [7]. They can be eas-
ily immobilized at surfaces and therefore offer an opportun-
ity to prepare thin porous layers, coatings, and micropatterns.
Results have recently been highlighted [6]. Patterning tech-
niques by light are of particular interest since large areas can
be patterned at the same time [8—11]. We have recently used
poly(acrylamide)-based hydrogels as porogenic templates for
nanoporous Al,O; [12-15] and MgO [12, 13], including nan-
oporous films [13].

However, the term ‘template’ may also be used in a slightly
different, extended sense. Instead of referring to a porogenic
structure matrix at nanoscopic level, a ‘template’ may also be a
mold for a defined morphology and for a certain structure at the

© 2020 The Author(s). Published by IOP Publishing Ltd Printed in the UK
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Figure 1. Schematic of the synthesis concept. Hydrogel dots are
prepared by photopolymerization and then serve as a template for
nanoporous Al,O3 dots.

micrometer (or larger) length scale in the templated product.
The template may control both the size and the outer shape
of the product and, at the same time, its inner nanostructure,
such as nanoporosity. Here we present some first results and
a proof of concept for a synthesis in which the template, a
micropatterned array of hydrogel microdots, fulfills both roles.
The microstructure is replicated to the structure of the tem-
plated product, aluminum oxide (Al,O3), and, simultaneously,
the hydrogel acts as a porogen, i.e. it creates nanopores in the
Al O5. This procedure allows the fabrication of miniaturized
structures with large surface-to-volume ratios, with potential
future use in microfluidic systems for application in such fields
as catalysis [16, 17], biotechnology [18], healthcare [19] or
sensing [20, 21].

2. Results and discussion

Micropatterned arrays of nanoporous aluminum oxide were
fabricated in a two-step procedure. The first step com-
prises of creating an array of poly(N,N-dimethylacrylamide)
(PDMAAm)-based hydrogel microdots at the surface of a sil-
icon wafer. Other polymers were used for pore formation as
well. However, variation of the polymer has little impact on
the structural properties of the products. Hence, the method
is quite robust against variations in polymer structure [14]. In
the second step, the hydrogel serves as a template for the pre-
paration of aluminum oxide microdots. These microdots are
intrinsically nanoporous and exhibit large surface-to-volume
ratios due to the porogenic impact of the hydrogel (figure 1).
In a typical synthesis process (figure 2; detailed informa-
tion is provided as supplementary material (available online at
stacks.iop.org/NANO/31/445601/mmedia)), the silicon wafer
surface was first activated by treatment with a H,SO4/H,0,
solution, followed by anchoring 3-(trichlorosilyl)propyl
methacrylate (figure 2(a)) to the wafer surface. This compound
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Figure 2. (a) Adhesion promoter, (b) preparation of
poly(N,N-dimethylacrylamide) hydrogel, (c) photo-initiator.

will serve as an adhesion promoter for the hydrogel.
Successful decoration of the wafer surface with the adhe-
sion promoter was verified by an increase in hydrophobicity,
measured by contact-angle analysis (supplementary material,
figure S1, table S1). PDMAAm hydrogel microdots were then
fabricated at the wafer surface by a UV-induced photopoly-
merization procedure (figure 2(b)). An aqueous prepolymer
solution of N,N-dimethylacrylamide (DMAAm) monomer,
N,N'-methylenebis(acrylamide) (NMBA) co-monomer (for
cross-linking), and 2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone
(DMPA, as photo-initiator [22]; figure 2(c)) was spread at
the pre-treated silicon wafer surface. Non-attached hydrogel
dots show a degree of swelling of approx. 8. However, fluid
uptake of surface-attached hydrogels is more complex since
they cannot swell isotropically. The wafer was placed in a
sealable incubation chamber and covered with a photomask
that exhibits a regular arrangement of holes with a diameter
of 250 pm. Ilumination of the chamber with UV light led
to selective polymerization and polymer cross-linking in the
unmasked areas (i.e. through the holes). Subsequent flushing
with water removed the unreacted prepolymer mixture.
Figure 3 shows an optical microscopic image as well
as scanning eclectron microscopic (SEM) images of thus-
obtained, water-free hydrogel microdots, prepared with a UV
exposure time of 12.5 s. The gel consists of cross-linked
PDMAAm strands that are covalently bonded to the wafer
surface through the adhesion promoter. The microdot array
pattern (figures 3(a) and (b)) corresponds to the photomask.
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1 mm

200 nm

Figure 3. Optical microscopic image (a) and SEM images (b)—(f) of
Poly(N,N-dimethylacrylamide) hydrogel microdots anchored to a
silicon wafer surface (prepared by illuminating for 12.5 s).

The dots exhibit a smooth surface and a slightly conical shape
(figures 3(c) and (d)). From the SEM images, their average
diameters can be determined as 288 zm at the bottom (base)
and 207 pm at the top. This is approximately consistent with
the hole diameter of 250 yzm in the photomask. The larger dia-
meter at the base can be explained by optical blurring during
illumination, such as reflection from the underlying wafer; the
smaller diameter at the top is likely the result of shrinkage of
the hydrogel upon drying. The average height of the hydro-
gel microdots is 91 pm, lower than the height of the reac-
tion chamber (200 pm); again, this can be explained by the
shrunken state of the dry hydrogel. The volume of the micro-
dots can then be calculated as 2.13 - 10° um?, considering
the geometry of a truncated cone. The dimensions were con-
firmed by confocal laser scanning microscopy (supplementary
material, figure S2). The smooth surface of the hydrogel dots is
apparent from SEM images with high magnification, showing
almost no apparent roughness (figures 3(e) and (f)).

The polymerization reaction time has a strong impact on
the size and shape of the hydrogel microdots, as shown in the
supplementary material (figure S3, table S2). Illuminating the
reaction chamber for 7.5 s resulted in microdots with an aver-
age height of only 62 pm and somewhat round edges at the
top. Longer illumination times led to higher microdots (up to
135 pum) and more pronounced shapes (near cylindrical). The
average diameter at the base was mostly the same in all cases,
as expected from the fact that the microdots are tightly bound
to the substrate and, hence, no lateral shrinkage occurs at the
base upon drying. The microdots prepared by illuminating for
12.5 s (shown in figure 3) were chosen for further usage.
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The hydrogel microdots were then used as templates for
nanoporous aluminum oxide (Al,Os) microdots. The wafer
with the hydrogel dots was immersed in a saturated aqueous
solution of aluminum nitrate (AI(NOs3);) overnight. By this
procedure the hydrogel swells, i.e. it takes up large quantit-
ies of the solution. The material was then dried and exposed
to ammonia vapor at room temperature to convert AI(NOs);
to AI(OH)3/AlO(OH) [23, 24]. The resultant material is a
composite of the aluminum hydroxide phase with interwoven
PDMAAm strands. Former studies have shown that the poly-
mer strands form bundles in this kind of composite [6, 13].
Finally, the composite was calcined at 500 °C, which leads to
the combustion of the polymer strands and, simultaneously,
to the formation of Al,Os, as previously studied by TGA
[12, 13]. (The entire process is described in detail in the sup-
plementary material.) X-ray spectrometry (EDX) studies con-
firmed the composition of the products (O/Al = 1.5; see sup-
plementary material, figure S5 and table S3). Characterization
by x-ray diffraction (XRD) was not possible due to the low
amounts of material, but former studies have shown that mater-
ials prepared under very similar conditions can be identified as
v-AlLOs3 with low crystallinity [12, 13]. x-Al,Os, on the other
hand, is expected only when higher calcination temperatures
are applied under otherwise similar conditions [25].

Al,03 microdots templated from the above-shown hydro-
gel dots are displayed in figure 4. The pattern of the array is
preserved (figures 4(a) and (b)), confirming that the dots are
still attached to the silicon wafer substrate quite firmly. We
propose that, in addition to weak interactions, the formation of
Si-O-Al bonds under the employed synthetic conditions. The
microdot shape of the Al,O;5 dots is less uniform (figures 4(c)
and (d)) than that of the hydrogel template. Several cracks are
observed, and flake-like fragments have been partly detached
or peeled off entirely. Still, the truncated cone-like shape of
the microdots is conserved to some degree, confirming that the
hydrogel has served as a template for both the Al,O3 micro-
structure (periodic array of the dots) and its morphology (trun-
cated cone). The dimensions of the microdots are significantly
larger than those of the hydrogel dots. Their average diameters
are 383 pm at the bottom and 235 zum at the top; their height is
ca. 132 um. The resulting volume of 10.1 - 10° zm? is almost
five times larger than for the dry hydrogel dots, which is attrib-
utable to substantial swelling of the hydrogel upon impregna-
tion with the aqueous Al(NO;); solution. The deterioration of
the microdot morphology, on the other hand, is explained by
shrinking of the Al,O; upon calcination. High-magnification
SEM images of the Al,O; microdots (figures 4(e) and (f))
reveals a somewhat rougher surface than in case of the hydro-
gel dots. Future work will be dedicated to improving the mor-
phological fidelity; the results presented here provide a proof
of concept.

As mentioned in the introduction, the rationale behind
using an organic polymer hydrogel as the matrix for Al,O;
is to achieve a dual templating effect. In addition to the
replication of the morphology (array of microdots with
conical shape), the hydrogel also serves as a porogenic
template, i.e. it creates porosity in the AlLO; microdots.
This is because the polymer strands in the hydrogel form
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250 um

100 pm

Figure 4. Optical microscopic image (a) and SEM images (b)—(f) of
Al>O3 microdots (templated by hydrogel microdots prepared by
illuminating for 12.5 s).

bundles of a few nanometers thickness. When removed
from the Al,Os-hydrogel composite by combustion, these
bundles leave behind nanopores in the Al;O3 microdots. This
has been shown in former studies of Al,O; prepared by
using PDMAAm-based hydrogels under similar conditions,
although with longer illumination times for cross-linking.
Those Al,O; materials exhibited nanopores with widths of
ca. 4 nm and specific pore volumes of 0.4-0.5 cm® g~ '; the
specific surface areas were 250-370 m? g~ ' [12—14]. In the
present case, characterization of the porosity by N or Ar phys-
isorption analysis is not possible, because the sample amounts
are far too small. However, Kr physisorption still allows the
assessment of the specific surface area by the BET method,
as shown in figure 5. The samples used for these measure-
ments were prepared without the photomask, under otherwise
identical conditions as for the Al,Os; microdot arrays. The
products are continuous layers of Al,Os that yield sufficient
amounts of material for five-point BET analysis. The data
reveal specific surface areas of 200-274 m> g ~' (depending on
the illumination time), a little less than in the materials men-
tioned above, which is likely due to the overall shorter illumin-
ation time. Still, the surface areas are altogether high, which is
a strong indication for nanoporosity. Based on the comparison
with our above-mentioned previous results, we propose that
the average pore diameters and specific pore volumes in the
materials presented here will likely be slightly smaller, approx.
3 nm (pore size) and 0.3 cm® g~! (pore volume).

3. Conclusions

In summary, we have prepared regular arrays of poly
(N,N-dimethylacrylamide) hydrogel microdots at a silicon
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Figure 5. BET plots of Kr physisorption data of porous Al,O3
layers templated by hydrogels prepared by variable illumination
time as indicated.

wafer surface and used them as a template for the prepara-
tion of nanoporous Al,O; microdots. The hydrogel templates
define the morphology of the Al,O5 dots and simultaneously
serve as porogenic matrices for the generation of nanopores.
The products possess specific surface areas above 200 m?> g~ !,
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Supplementary Materials

Experimental Details:

Materials. Aluminum nitrate nonahydrate (Sigma-Aldrich, 298.0%), ammonia solution (Stockmeier,
Bielefeld, Germany, 25%), absolute ethanol (Sigma-Aldrich), diiodo methane (Sigma-Aldrich, 99%),
2,2-dimethoxy-2-phenylacetophenone (DMPA, Aldrich, 99%), hydrogen peroxide solution (Stockmeier,
35%), N,N"-methylenebis(acrylamide) (NMBA, Acros Organic, 99+%), sulfuric acid (Stockmeier, 298%),
3-(trichlorosilyl)propyl methacrylate (Aldrich, 299%,) were used as received. N,N-dimethylacrylamide
(DMAAm, TCI, Eschborn, Germany, 99%) was distilled at reduced pressure.

Characterization. Contact angles were determined with a Drop Shape Analyzer 25 Expert instrument
(Kriiss, Hamburg, Germany); the surface free energy was calculated using the OWRK method.?
Optical microscopy was performed on a VHX-600 digital microscope as controller with a VH-Z20R ultra-
small, high-performance zoom lens (20-200x) and with a VHX-S15 unit (Keyence, Itasca, USA). Confocal
laser scanning microscopy was done with a VK-9700-color 3D microscope with VK-9700 controller,
VK9710 measurement head and OP-82190 stage (Keyence); data were processed with VK-H1V1E
software. Krypton (Kr) physisorption analysis was performed with a Quantachrome Autosorb 6B
instrument at 77 K; sample masses were determined by scraping the material off the substrates.
Samples were degassed at 120 °C for 12 h prior to measurement. Specific surface areas were assessed
by multi-point BET analysis® in the range 0.1 < p/po < 0.3. Scanning electron microscopy (SEM) and
energy-dispersive X-ray (EDX) spectroscopy were performed on a Zeiss NEON® 40 microscope
connected with an Ultra Dry detector (Thermo Fisher Scientific, Waltham, USA).

Adhesion promoter. Si wafers (4”, orientation 111; Plano, Wetzlar, Germany) were activated with a
mixture (7:3 vol.) of concentrated sulfuric acid (H2S04) and 30% hydrogen peroxide (H,0;) solution at
90 °C for 1 h. After repeated rinsing with water and ethanol and drying in Ar stream, the adhesion
promoter, 3-(trichlorosilyl)propyl methacrylate, was absorbed in a desiccator in vacuum for 3 h.

Hydrogel microdots. A liquid pre-polymer mixture was prepared from N,N-dimethylacrylamide
(DMAAmM) monomer (3.326 mL, 4.4 mol/L), N,N-methylenebis(acrylamide) (NMBA) co-monomer
(49.767 mg, 1 mol-% per monomer) as a cross-linker, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone (DMPA)
as a photo-initiator® (96 mg, 3 wt-% per monomer), and water (4 mL). 200 uL of the pre-polymer
mixture was filled in a CoverWell incubation chamber gasket (40 mm x 22 mm x 0.2 mm; Thermo Fisher
Scientific, Waltham, USA) using an Eppendorf pipette. The Si wafer was placed on top of the gasket
and the chamber was turned upside down. A photomask {custom-printed on a MIVA 26100
photoplotter; 100 000 dpi) was placed on top and covered with a microscope glass slide (76 mm x
26mm x 1mm; Carl Roth, Karlsruhe, Germany). The chamber was sealed by clamps, as shown in the
schematic. Poly(N,N-dimethylacrylamide) (PDMAAmM) hydrogel microdots were obtained through
photopolymerization by exposure of the unmasked regions to UV light (200 W mercury short arc lamp,
259 mW cm?). The exposure time was varied as described in the Results section. Unreacted
prepolymer mixture was removed by flushing the wafer with deionized water. Continuous hydrogel
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films were produced without the photomask under otherwise identical conditions to obtain sufficient
materials for Kr physisorption analysis.

uv
Glass
Prepolymer (200 L) Si-wafer chamber Mask
Chamber Si-wafer Clamp Micro patterned Hydrogel

Dots on Si-wafer

Al,0; microdots. The hydrogel dots were swelled in a saturated aluminum nitrate solution (1.9 mol-L™)
overnight and then treated with the vapor of an agueous ammonia solution (12.5 wt-%) for 3 h at 60 °C
to convert AI(NOs); to AI{OH)s/AIO(OH). The material was dried overnight at 60 °C, followed by
calcination under air in a tube furnace for 4 h at 500 °C (heating rate 1 °C min™) to create Al,03 and to
combust the hydrogel.

Figure S1. For calculating the surface free energy of the silicon wafer, contact angle measurements with water and
diiodo methane were performed. The wafer was washed with water and ethanol for ca. 15 min. in an ultrasonic
bath before immobilization. Contact angles of water (ultrapure) and diiodo methane (analytical purity) were
measured at 20 °C in air before and after anchoring of the adhesion promoter. Left and right contact angles were
measured separately 20 times (within 1 minute) and averaged. The images show water (a,c) and diiodo methane
(b,d) before (a,b) and after (c,d) anchoring of the adhesion promoter.

Table S1. Contact angle data.

contact angle (standard deviation) / ° free surface energy
water diiodo methane (stanidard desfation]f
mN/m
before 30.75 (0.83) 43.56 (1.26) 67.58 (1.23)
after 77.68 (0.33) 56.55 (0.29) 37.17(0.32)
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Figure S2. Top view (left) and cross section view (right) of an example dry hydrogel microdot (prepared by
illuminating for 12.5 seconds) studied by confocal laser scanning microscopy. The measured height is 95 um, the
bottom diameter (between red lines) is 289 um, and the top diameter (yellow region) is 168 um.

Table S2. Dimensions of dry hydrogel microdots prepared by using variable illumination time.

P o g dimensions determined by SEM / um by confocal laser microscope / um
illumination
time /s t';ottom ; top height l?ottom ’ o height
diameter diameter diameter diameter
25 261 119 62 251 (10) 88 (19) 62 (7)
10 282 147 75 282 (1) 147 (2) 69 (3)
12.5 288 167 93 286 (9) 160 (17) 98 (3)
15 262 211 104 261 (6) 186 (8) 103 (4)
20 276 236 131 286 (7) 215 (9) 135 (6)
25 295 248 118 288 (14) 242 (9) 116 (3)
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Figure S3. SEM images of example dots of dry hydrogel microdots prepared by illuminating
for 7.5 s (a,b), 10 s (¢c,d), 15 s {e,f), 20 s (g,h), and 25 s (i,}).
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Figure S4. SEM images of Al,Os prepared by using the hydrogel microdots shown in Fig. S3 as templates.
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AILC2(1)
25 pm

5290 ] =52

Atom- %
K OK Al-K Si-K

AC-2(1) pt1 096 6224 3565 115
Al-C-2(1) pt2 046 6110 3813 031
Al-C-2(1) pt3 044 6110 3816 0.30
AC-2(1) ptd 119 6171 34.45 265

AlC-2(1)_pt5 214 6052 33.87 347

Figure S5. Example EXD study of the surface of an AI203 microdot (illumination time: 12.5 s)
at 5 distinct positions.

Table $3. EDX analysis of micro-patterned Al,O3 dots

illumination time / s 0/% Al /% Si/% C/%
7,5 57.86 41.11 0.62 0.41

10 59.31 39.92 0.28 0.50

12.5 61.10 38.16 0.30 0.44

15 59.31 40.03 0.32 0.34

20 60.81 38.43 0.14 0.62

25 59.76 39.58 0.17 0.49
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