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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 m2 g−1, while mesoporous magnesium oxide exhibits specific 

surface areas of 111 m2 g−1. 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 µm range and 

large specific surface areas up to 558 m2∙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 

µm range and large specific surface areas up to 274 m2·g-1. 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. 
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Kurzzusammenfassung 

Mesoporöses Aluminiumoxid und Magnesiumoxid wurden durch unterschiedliche einfache 

Polymere, wie Poly(ethylenglycol) (PEG), Poly(vinylalkohol) (PVA), Poly(N-(2-

hydroxypropyl) methacrylamid) (PHPMA) und Poly(dimethylacrylamid) (PDMAAm) als 

Strukturmatrix hergestellt. Mesoporöses Aluminiumoxid besitzt eine große Brunauer–Emmett–

Teller (BET) spezifische Oberfläche von bis zu 365 m2 g−1, mesoporöses Magnesiumoxid 

besitzt eine spezifische Oberfläche von bis zu 111 m2 g−1. Die Änderung 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. 

Mesoporöse 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 

anschließende Verankerung auf der Substratoberfläche durch Photovernetzung hergestellt. Die 

Metalloxidmaterialien wurden durch Quellung der Hydrogele in entsprechender Metallnitrat-

Lösung und nachfolgende thermischer Umwandlung erhalten. Verbrennung der Hydrogel 

führte zur mesoporösen Metalloxid-Schichten mit Dicken in µm-Bereich und großer 

spezifischer Oberfläche bis zu 558 m2∙g−1. Materialien wurden durch 

Rasterelektronenmikroskopie (REM), fokussierte Ionenstrahlablation (FIB), Energiedispersive 

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

Anordnungen von porösen Aluminiumoxid-Mikrostrukturen wurden durch 

photopolymerisiertes Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogel als Strukturmatrix auf den Silcium-

Wafer hergestellt. Hydrogel-Mikrostrukturen wurden durch Verteilen der Prepolymer-Lösung 

auf dem Substrat und dann durch UV-initiierte Photopolymerisation durch eine Maske 

hergestellt. Das Hydrogel bindet kovalent auf die Oberfläche der Substrate. Aluminiumoxid 

wurde durch Quellen der Hydrogel in der wässrigen gesättigte Aluminiumnitrat-Lösung und 

anschließende thermischer Konversion hergestellt. Als Ergebnis werden Anordnungen der 

porösen Aluminiumoxid-Mikrostrukturen mit Dicken in µm-Bereich und großer spezifischer 

Oberfläche bis zu 274 m2·g-1 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 

Mesoporöses Metalloxid mit großer spezifischer Oberfläche und einheitlicher Porengröße spielt 

eine wichtige Rolle in verschiedenen Bereichen von Anwendungen, z. B. als Katalysator1 und 

Katalysatorträger 2 , Energieumsetzung und -speicherung 3 , als Sensor 4 , 5 , Adsorbens 6  usw. 

Mesoporen werden als Poren mit eine Größe im Bereich von 2 bis 50 nm definiert7. Es gibt 

viele unterschiedliche Synthesemethoden für die Herstellung der mesoporösen Metalloxide, 

meistens wird dabei ein Porogen verwendet.  

Porogene sind z. B. in flüssigen Medien dispergierte supramolekulare Einheiten einer 

amphiphilen Spezies wie Tenside oder Blockcopolymere (‚soft templates‘8), welche in Sol-Gel 

basierten Anwendungen verwendet werden, oder strukturierte Feststoffmatrices wie poröses 

Silika oder poröser Kohlenstoff (‚hard templates‘), welche in ‚nanocasting‘ 9 - 11  Verfahren 

genutzt werden. 

‚Soft templates‘ bilden sich spontan durch Selbstorganisation und dienen als Porenfüller oder 

sogar als strukturdirigierende Spezies während der Bildung der anorganischen Phase durch eine 

Sol-Gel basierte Synthesemethode (‚soft templating‘)12,13. Durch Standard-Sol-Gel-Prozess 

ohne Porogen werden Materialien mit mehr oder weniger hoher Porosität14, jedoch einer breiten 

Porengrößenverteilung hergestellt. Für kontinuierliche Schichten (‚feste Filme‘) aus 

mesoporösen Metalloxiden auf einer Substratoberfläche ist normalerweise das ‚soft 

templating‘ das Verfahren der Wahl, weil die spontane Selbstaggregation zu Mizellen in einem 

Flüssigkeitsfilm stattfinden kann, der sowohl die amphiphile Spezies als auch die 

anorganischen Vorläuferverbindungen enthält. Zu diesem Zweck wird die Mizellisierung durch 

Verdampfung des Lösungsmittels (evaporation-induced self-assembly, EISA) 15  induziert. 

Allerdings wird dieses Syntheseverfahren nicht als allgemeine Synthesemethode für 

mesoporöse Materialien benutzt. Aufgrund von Phasentrennung von der amphiphilen Spezies 

können eine Vielzahl anorganischer Produkte wie Siliciumdioxid und einige andere 

Metalloxide bei diesem Verfahren nicht eingesetzt werden. Als Alternative werden feste poröse 

Strukturmatrices verwendet. Dieses Verfahren wird oft als ‚Nanocasting‘ bezeichnet und hat 

sich bereits als vielseitige Alternative erwiesen9,11. Die Synthese der gewünschten Produkte 

wird innerhalb der Poren einer Siliciumdioxid- oder Kohlenstoffmatrix durchgeführt. 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, einschließlich Al2O3
16-18 sowie solche, die bisher nicht durch softes Templating erzeugt 

wurden, z.B. Magnesiumoxid (MgO)18-21. Man erhält geordnete und gleichmäßige Mesoporen. 
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Im Gegensatz zu den meisten anderen Metalloxiden ist mesoporöses Siliciumdioxid hier nicht 

als Strukturmatrix geeignet, da dessen Entfernung ein chemisches Ätzen unter stark basischen 

oder sauren Bedingungen erfordert. Sowohl Al2O3 als auch MgO sind amphotere Oxide, die 

beide mit hohen spezifischen Oberflächen eine wichtige Rolle als Katalysator/Katalysator-

träger2,22-24 und als Adsorptionsmittel6,25,26 spielen, die bei diesen Bedingungen nicht beständig 

sind. Stattdessen wurden mesoporöse Kohlenstoffmaterialien als Strukturmatrices für 

amphotere Oxide wie mesoporöses Al2O3, MgO und ZnO27-30 verwendet, da ihre Entfernung 

unter chemiesch milderen Bedingungen durch thermische Oxidation18,21 erfolgen kann. Die 

Kohlenstoffmatrix wird mithilfe des ersten Replikationsprozess und die porösen amphoteren 

Metalloxide werden mithilfe des zweiten Replikationsschritts erzeugt. Jedoch besitzt das 

Nanocasting-Konzept bei der Synthese immer noch Grenzen wie bei porösen Filmen üblich, da 

die Entfernung der Strukturmatrix ein Ablösen des Replikationsfilms vom Substrat verursachen 

kann.  

In einer früheren Arbeit31,32 wurde die Synthese der mesoporöse Metalloxide durch Poly-

(dimethylacrylamid)-Hydrogele als Matrices untersucht. Hydrogele sind dreidimensionale 

Netzwerke und bestehen aus hydrophilen Polymerketten. Sie können große Mengen Wasser in 

den Räumen zwischen den Ketten aufnehmen und dort halten33. Durch physikalische oder 

chemische Vernetzung34 werden Hydrogele hergestellt. Sie werden als Matrices für poröse 

anorganische Materialien verwendet31,32,35-37. Ihre Verwendung als porogene Matrices kann als 

Zwischending zwischen ‚soft‘ und ‚hard templating‘ angesehen werden. Das Hydrogel bildet 

ein kontinuierliches Netzwerk, das die anorganischen Vorläuferspezies (wie ein Metallsalz) 

aufnehmen kann, ohne dass das Risiko einer Phasentrennung besteht, ähnlich wie bei einer 

harten Strukturmatrix. Gleichzeitig ist das gequollene Hydrogel eine hochflexible Phase. Die 

vernetzten Polymerstränge sind mehr oder weniger locker angeordnet und verschiebbar wie 

eine weiche Matrix. Hydrogele können leicht an Oberflächen immobilisiert werden und daher 

bieten sie die Möglichkeit, dünne poröse Schichten herzustellen. Tatsächlich kann der porogene 

Einfluss sogar auftreten, wenn die wasserlöslichen Polymerstränge nicht einmal vernetzt, 

sondern nur sterisch verschlauft sind 38 . Polymerketten beginnen sich zu überlappen und 

Verschlaufunge zu bilden, wenn die Konzentration der Polymerlösung über einen kritischen 

Wert liegt. Daher wird ein physikalisches Netzwerk in einer konzentrierten Lösung zwischen 

verschiedenen Polymerketten gebildet39,40. Deswegen könnte eine konzentrierte Polymerlösung 

theoretisch auch als Strukturmatrix zur Herstellung mesoporöser Metalloxide dienen. Anstatt 

auf eine porogene Strukturmatix auf nanoskopischer Ebene zu bezogen zu sein, kann das 

Hydrogel Template auch eine Form für eine definierte Morphologie und für eine bestimmte 
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Struktur im Mikrometerbereich im Template Produkt sein. Das Template kann sowohl die 

Größe als auch die äußere Form des Produkts und gleichzeitig seine innere Nanostruktur wie 

die Nanoporosität 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 

mesoporösen Aluminiumoxid und Magnesiumoxid durch wasserlösliche, nicht vernetzte 

Polymere, wie Poly(ethylen glycol) (PEG), Poly(vinyl alkohol) (PVA), Poly(N-(2-

hydroxypropyl) methacrylamid) (PHPMA) und Poly(dimethylacrylamid) (PDMAAm)  als 

Matrices beschrieben. Die Strategie zur Herstellung von porösem Aluminiumoxid und 

Magnesiumoxid basiert auf einem Eintopfsyntheseansatz unter Verwendung von gesättigtem 

Aluminium-/ Magnesiumnitrat als Vorläuferlösung und der direkten Einführung der Polymere. 

Der Synthesevorgang wird dadurch vereinfacht. Im zweiten Teil wird die Verwendung der 

Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogele als porogene Strukturmatrices für mesoporöse 

Aluminiumoxid- und Magnesiumoxidschichten (feste Filme) an der Oberfläche von 

Siliziumwafer Substrat behandelt. Photovernetzte Poly(dimethylacrylamid)-Hydrogele werden 

durch chemische Bindung an das Substrat fixiert und dienen als Matrices für die Metalloxide. 

Für die Anwendung als heterogener Katalysator2,23,41,42 werden immobilisierte Schichten der 

Katalysator- (MgO) oder Träger-materialien (Al2O3) mit großen 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 (Al2O3) Templataprodukts 

repliziert.  Auf der anderen Seite wirkt das Hydrogel gleichzeitig als Porogen, d.h. es erzeugt 

Nanoporen im Aluminiumoxid. Dieses Verfahren ermöglicht die Herstellung miniaturisierter 

Strukturen mit großen Oberflächen-Volumen-Verhältnissen. Es kann möglicherweise in 

Mikrofluidsystemen für Anwendungen in Bereichen wie Katalysatoren, Biotechnologie, 

Gesundheitswesen oder Sensorik eingesetzt werden. 
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1. Mesoporöse Materialien 

Bei porösen Materialien gibt es drei Materialklassen. Mesoporöse Materialien weisen einen 

Porendurchmesser zwischen 2 und 50 nm auf, mikroporöse Materialien, mit Poren kleiner als 

2 nm und makroporöse Materialien, deren Porendurchmesser größer als 50 nm ist.7 Poren 

unterhalb von 100 nm werden auch Nanoporen genannt. Mesoporöse Materialien sind eine 

Klasse nanoporöser Materialien, die häufig als Adsorptionsmittel, Katalysatoren und 

Katalysatorträger Materialien verwendet werden. Die Haupteigenschaften sind eine große 

Oberfläche, großes Porenvolumen und morphologische Kontrolle. 43  Diese anorganische 

Materialien werden oft mithilfe von Templates synthetisiert.44 

2.1.1. γ-Aluminiumoxid 

Aluminiumoxid (Al2O3) tritt in verschiedenen Modifikationen auf, eines der bekanntesten ist 

kubisches γ-Aluminiumoxid. Es wird auch als „aktive Tonerde“ bezeichnet. Es ist ein weißes, 

weiches, hygroskopisches und in Wasser unlösliches Pulver. Es löst sich in starken Säuren und 

Basen. Es hat eine große Oberfläche und besitzt ein gutes Adsorptionsvermögen für vielseitige 

Anwendungen in verschiedenen Bereichen. Ihre Kristallstruktur kann als Defekt-Spinell-

Struktur bezeichnet werden.45  

Aufgrund der hohen Oberflächenaktivität dient γ-Aluminiumoxid als Adsorbens6, als 

Katalysatorträger in der Erdöl-Verfeinerung46 oder auch zur Automobil-Emissionskontrolle47, 

sowie als industrieller Katalysator22,42, um nur einige Einsatzgebiete zu nennen. γ-

Aluminiumoxid mit Mesostruktur besitzt eine große Oberfläche, eine enge 

Porengrößenverteilung sowie definierte Porengrößen.17 Die oft verwendeten 

Synthesemethoden sind „soft templating“48 und „hard templating“44,49 (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 verwendet22,50,51 und poröse Silica- oder poröse Kohlenstoffmatrices 

werden als harte Template beim „Nanocasting“-Verfahren benutzt16,18. Die 

Synthesebedingungen für geordnete mesoporöse Aluminiumoxide sind sehr aufwendig 52 . 

Geordenete mesoporöse Aluminiumoxide für die mögliche Anwendung als Katalysator/-träger 

werden nicht benötigt, daher wird in dieser Arbeit ungeordnetes Al2O3 hergestellt. 53,54 
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In dieser Arbeit werden poröse γ-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 häufig als Porogen verwendet. Sie bilden 

sich spontan durch Selbstanordnung (self-assembly, Schritt A in Abbildung 1). Die Geometrie 

der aggregierten Mizellen hängt von der Temperatur, dem pH-Wert, dem Lösungsmittel und 

dem eingesetzten Molekül selbst ab. Sie dienen als Porenfüller oder sogar als Strukturdirektor 

bei der Bildung der anorganischen Phase durch ein Sol-Gel-Syntheseverfahren. 55 , 56  Ein 

Komposit von Präkursor und Template wird nach der Umsetzung zum gewünschten Produkt 

erzeugt (Schritt B). Nach der Entfernung des Templates bleiben die geordneten porösen 

Materialien als Produkt (Schritt C). Dieses Verfahren wird als weiche Strukturabformung 

beziehungsweise ‚‚soft templating‘‘ bezeichnet.19,57 

 

Abbildung 1: Schematische Darstellung von Soft templating 

Eine kontinuierliche poröse Schicht aus Metalloxiden auf der Oberfläche des Substrasts kann 

auch durch dieses Verfahren hergestellt werden. Zu diesen Zweck wird mithilfe von 

Verdampfung des Lösungsmittels (evaporation-induced self-assembly, EISA) gearbeitet.58,59 

Jedoch ist diese Methode nicht für alle mesoporösen Materialien geeignet. Wegen niedrigen 

Synthesetemperatur werden die Modifikation und thermischen Stabilität begrenzt. Diese 

Nachteile beeinträchtigen viele Anwendungen. 

2.1.3. Nanocasting 

Im Jahr 1998 definierten Goltner und dessen Mitarbeiter das Konzept „nanocasting“ in 

mesoporösen Materialien.60
 Das Nanocasting-Verfahren („hard templating“) wurde zu einer der 
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wichtigsten Methoden für die Synthese von geordneten mesoporösen Materialien57, 

insbesondere Metalloxiden44, Kohlenstoffe61
 und organische Materialien62. Im Nanocasting-

Verfahren erfolgt die Strukturreplikation in zwei Replikationsprozessen (Abbildung 2). 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Nanocasting Verfahrens 

Die Mesoporen der harten Strukturmatrix werden mit einer Lösung des Präkursors, z.B. 

Metallsalze für Metalloxide, infiltriert (Schritt A). Dann erfolgt die thermische Umsetzung 

unter kontrollierter Atmosphäre zum gewünschten Produkt (Schritt B). Anschließend erfolgt 

die Verfestigung des Produkts in den Poren. Danach wird das Template entfernt und man erhält 

die poröse Struktur als das erste Replikationsprodukt (Schritt C). Jedoch wird bei diesem Schritt 

die Silica-Matrix durch chemisches Ätzen entfernt. Einige Produkte, z.B. Metalloxide, sind bei 

niedrigen oder hohen pH-Werten nicht stabil. Als alternative Matrix wird poröser 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 porösen Metalloxide nach einem zweiten 

Replikationsprozess (D, E, F) als Produkte erhalten. Dieses Verfahren bietet die Möglichkeit 

poröse Materialien mit hoher thermischer Stabilität und Kristallinität zu erhalten.  

2.2. Polymere  

Seit der Einführung des ersten synthetischen Polymers vor mehr als hundert Jahren von Leo 

Hendrik Baekeland sind Polymere im täglichen Leben unverzichtbar. 63
 Der Begriff des 

Polymers wurde 1832 zuerst von Jöns Jacob Berzelius eingeführt, um eine Verbindung mit 

einem höheren Molekulargewicht als die des Monomers, aber mit einer identischen 

empirischen Summenformel als Ergebnis der Wiederholung von gleichen Einheiten zu 
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beschreiben.63
 Im Jahr 1920 definierte Hermann Staudinger, dass Polymere Makromoleküle 

sind, die mehrere kovalent gebundene Monomere besitzen.64
 Heutzutage ermöglicht unsere 

Kenntnis der organischen Synthese die Herstellung von praktisch jedem Monomer und seinem 

zugehörigen Homopolymer. Zusätzlich wird die Beeinflussung von Molekulargewicht und 

Molekulargewichtsverteilung durch die lebende Polymerisation erleichtert. Gleichzeitig erfolgt 

die Synthese einer Vielzahl von Copolymeren65, die aus verschiedenen Monomeren aufgebaut 

sind. Polymere können je nach der Anzahl der Grundmonomere in Homopolymere und 

Copolymere eingeteilt werden. Außerdem unterscheidet man organische und anorganische 

Polymere.  

In dieser Arbeit werden unterschiedliche Polymere hergestellt und als Strukturmatrix zur 

Herstellung von porösen 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 flüssigkeitsähnliche 

Eigenschaften aufweisen kann. Ihr struktureller Rahmen wird von einem dreidimensionalen 

Netzwerk von zufällig vernetzten Polymerketten gebildet. Der Zwischenraum wird mit 

Flüssigkeit gefüllt. 66 Nach Abgabe der Flüssigkeit schrumpft das Hydrogel und bei Aufnahme 

schwillt das Hydrogel an. Dadurch ist das Hydrogel elastisch. Hydrogele können durch 

chemische oder physische Vernetzung synthetisiert werden.34 Die Photovernetzung von 

Polymeren mittels polymergebundene Chromophoren ist eine geeignetes Verfahren zur 

Herstellung von Hydrogelen. 

Aufgrund ihrer einstellbaren chemischen Struktur, ihrer Biokompatibilität und ihren 

gewebeähnlichen mechanischen Eigenschaften spielen Hydrogele als besonders weiche 

Materialien eine große Rolle in vielfältigen Anwendungen in verschiedenen Bereichen wie z.B. 

der Katalyse67,68, bei Sensoren69, optischen Geräten70, in der Gewebetechnik71, bei weichen 

Aktoren72 in Mikrofluidsystemen als Mikropumpen und als Mikroventile73, bei selbst heilenden 

Materialien 74  sowie besonders im biomedizinischen Bereich wie beispielsweise als Drug-

Delivery-Systeme75. Weitere bekannte Anwendungen sind Trennsysteme76, zur kontrollierten 

Flockung für die Verbesserung der Ölgewinnung77 oder Entfernung schwerer Metallionen aus 

wässrigen Systemen für Reinigungszwecke 78
. Bei diesen Technologien besitzen smarte 

Hydrogele 79 , 80
 ein enormes Entwicklungspotenzial, da sie über integrierte Aktor-Sensor-

Eigenschaften verfügen.  
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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 poröse Materialien erhalten. In 

Abhängigkeit der Verhältnisse zwischen Monomeren, Comonomeren und Vernetzer werden 

die Eigenschaften der porösen Materialien (z. B. Oberfläche, Porengröße, Porenvolumen) 

weiter untersucht.  

2.4. Photovernetzung 

Die photochemische Dimerisierung von Polymeren mit ungesättigten Gruppen wird 

als Photovernetzung bezeichnet, z. B. bei der Lichthärtung von Photolacken für die 

Herstellung von Druckplatten für die Polygraphie und von mikroelektronischen 

Bauelementen.81 

Bei der Photovernetzung hat die photochemische [2+2]-Cycloaddition eine große Bedeutung. 

Die [2+2]-Cycloaddition ist thermisch gehemmt, allerdings photochemisch möglich.82 Wird 

ein Chromophor mit Licht der richtigen Wellenlänge bestrahlt, so wird ein Elektron vom 

höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO) zum niedrigsten unbesetzten Molekülorbital 

(LUMO), angeregt. Dieses wird als photochemisches HOMO-Orbital bezeichnet. Dadurch 

können chemische Umsetzungen ablaufen, die im Grundzustand aus bestimmten Gründen 

nicht möglich sind. Neben dem -*-Übergang sind auch n-*-Übergänge in ungesättigten 

α- und ß-Carbonylverbindungen möglich. Dadurch wird die Elektronendichte der „C=C“-

Doppelbindung erhöht, 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.81 Außerdem ist die Dimerisierungsreaktion reversibel. 

Ein bekanntes photochemisches System für die [2+2]-Cycloaddition sind Cumarin-Derivate 

(Abbildung 3 a). 83  Das 7-Hydroxycoumarin bindet leicht an Polymeren und führt zu 

photovernetzbaren Polymeren, die für vielfaltige Anwendungen zur Verfügung stehen.84 Ein 

weiteres Beispiel eines photochemischen Systems sind Zimtsäurederivate (Abbildung 3 b). 

Durch die Photovernetzung von hydrophilem Polyethylenglykol mit Zimtsäurederivaten 

können photoschaltbare Hydrogele hergestellt werden.85 
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Abbildung 3: Photochemische Systeme: (a) Cumarin, (b) Zimtsäure 

In dieser Arbeit wird Dimethylmaleimid als ein photochemisches System für die 

Photovernetzung benutzt. 

2.5. Chromophore 

Manche  Molekülen absorbieren bestimmte Wellenlängen des sichtbaren Lichts. Diese Stoffe 

erscheinen farbig. Diese Moleküle werden als Chromophore86  bezeichnet. Anorganische 

Chromophore sind häufig unter den Übergangsmetallen 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 

Wellenlängen des Lichts. 

 

Abbildung 4: organische Chromophore: (a) Methylorange, (b) Triphenylmethan, (c) Pikrinsäure 

Dimethylmaleimidethylacrylamid (DMIAAm) wird als Chromophor häufig bei der 

Photovernetzung verwendet. Dieses Molekül ist ein Derivat von 

Dimethylmaleinsäureanhydrid. Das Absorptionsmaximum dieser Moleküle liegt bei 270 - 

310 nm.87 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.88 Polymere mit seitenständigen DMI-Gruppen kann 

man leicht durch radikalische Polymerisation der Methacrylsäure-Derivate mit DMI als 

http://de.wikipedia.org/wiki/Organische_Farbmittel
http://de.wikipedia.org/wiki/Organische_Farbmittel
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funktionelle Gruppe erhalten (Abbildung 5 a).89,90 DMI-haltige Polymere zeigen eine hohe 

Lichtempfindlichkeit.88 Nach der UV-Bestrahlung ist das Polymer unlöslich und vernetzt 

sich durch die photochemische [2+2]-Cycloaddition unter Ausbildung von Cyclobutan-

Strukturen (Abbildung 5 b). Je größer der Gehalt des Chromophors, desto größer ist die 

Vernetzungsdichte.82 

 

Abbildung 5: (a) Polymerisation von DMIAAm zum Poly(dimethylmaleimidethylacrylamid) (PDMIAAm) und (b) 

Photovernetzung von PDMIAAm 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 ähnlich wie die 

Kettenwachstumspolymerisation ist. Ein Photosensibilisator oder ein Photoinitiator wird vom 

Licht durch Bestrahlung angeregt. Durch Übertragung von aktiven Stellen auf Monomere wird 

die wachsenden Kettenenden gestartet.91,92 Initiierende Spezies und aktive Kettenenden sind 

bei diesen Prozessen Radikale oder Ionen (Kationen oder Anionen). In einigen Fällen wirkt das 

Monomer als Photoinitiator und eine Photopolymerisation tritt direkt auf. Jedoch enthalten die 

meisten Systeme mindenstens einen Photoinitiator und/oder Photosensibilisator.91,93,94 Daher 

spielen diese Komponenten eine sehr wichtige Rolle bei der Photopolymerisation. 

Ein Photosensibilisator ist ein Molekül, welches die benachbarten Moleküle verändert, indem 

es die Energie des Lichts absorbiert und dann auf diese Moleküle in photochemischen 

Prozessen wie Photopolymerisation, Photovernetzung usw. überträgt.93 Beim 



11 

 

Photopolymerisationsprozess werden Photosensibilisator häufig verwendet, um längere 

Wellenlängen von Licht zu absorbieren und dadurch die Effizienz des Systems zu erhöhen. Die 

Energieübertragung 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 Moleküle zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand sind. 94 

Die Moleküle, die leicht Lichtenergie absorbieren und auf die gewünschten Reaktanten 

übertragen werden können, werden als effiziente Photosensibilisator bezeichnet. Es sind 

verschiedene aromatische Verbindungen als geeignete Photosensibilisatoren bekannt.  

Ein Photoinitiator ist ein Molekül oder Polymer, das eine initiierende reaktive Spezies durch 

Energieabsorption bei Bestrahlung für die Polymerisation erzeugt. Mit anderen Worten, 

unimolekulare und makromolekulare Photoinitiatoren können chemische Reaktionen wie 

Polymerisation initiieren oder katalysieren. Deswegen sind es Verbindungen, die die Energie 

des Lichts absorbieren und zum reaktiven Zwischenprodukten umwandeln können.95,96,97 Das 

bedeutet, der Hauptunterschied zwischen Photosensibilisatoren und Photoinitiatoren besteht 

darin, dass Photosensibilisatoren keine initiierte Spezies direkt zur Polymerisation produzieren 

können. Einige Verbindungen (wie Benzophenone) wirken jedoch sowohl als 

Photosensibilisator als auch als Photoinitiator.98,99  

Abhängig von der gebildeten initiierenden Spezies (freie Radikale, Kationen oder Anionen) 

werden Photoinitiatoren in drei allgemeine Kategorien unterteilt: radikalische, kationische und 

anionische Photoinitiatoren.91,94 Freie radikale Photoinitiatoren bilden die reaktiven 

Zwischenradikale durch zwei Reaktionen (Norrish Type Ⅰ und Typ Ⅱ), so dass radikale 

Photoinitiatoren als Typ Ⅰ bzw. Typ Ⅱ klassifiziert werden.91,93 Photoinitiatoren vom Typ Ⅰ 

erzeugen zwei Radikale bei Bestrahlung (UV-Strahlung oder sichtbares Licht) durch eine 

Spaltungsreaktion. Diese Radikale können die Polymerisation direkt initiieren.93 Die 

nützlichsten Photoinitiatoren vom Typ Ⅰ wie Benzil-Ketal (Abbildung 6 a), α-Aminoketon und 

Acylphosphinoxid (Abbildung 6 c) sind aromatische Carbonylverbindungen mit geeigneten 

Substituenten für die Lichtabsorption.93,100,101 Außerdem bilden Photoinitiatoren vom Typ Ⅱ 

wie Campherchinon und Thioxanthon (Abbildung 6 d) die reaktiven Radikale durch 

Wasserstoffabstraktion.102 Tatsächlich 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 erwähnenswert, 

dass tertiäres Amin als synergistische Coinitiatoren wirkt und einen aktiven Wasserstoffdonor 
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für den angeregten Triplett Zustand des Photoinitiators bereitstellt, wodurch die Leistung von 

Typ Ⅱ Photoinitiatoren verbessert wird.102 

 

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 für mesoporöses Aluminiumoxid 

und Magnesiumoxid 

Das Ziel dieses Teils der Arbeit ist es, den Einfluss der hergestellten Polymere auf die Porosität 

der synthetisierten Metalloxide zu untersuchen. Zu diesem Zweck werden vier wasserlösliche 

Polymere mit simplen Strukturen als Strukturmatrices für mesoporöses Al2O3 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 sekundäre Amide mit Hydroxygruppen und PDMAAm 

besitzt tertiäre Amidgruppen. Die vier Polymere mit verschiedenen funktionellen Gruppen 

besitzen unterschiedliche Polaritäten und die Fähigkeit an Al3+ und Mg2+ Metallkationen 

koordinieren. In Abbildung 7  ist die freie radikalische Polymerisation zur Herstellung von 

PHPMA und PDMAAm dargestellt. Die Eigenschaften sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. 

Die Molekulargewichte, Dispersitäten und Ausbeuten sind typisch für die radikalische 

Polymerisationssynthese. 

 

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 Mn
 /(g·mol-1) D Ausbeute /% 

PEG1 12000 1,1 - 

PVA1 23000 2,4 - 

PDMAAm1 26000 2,8 68 

PHPMA1 43000 6,3 77 
1 Bei der Gelpermeationschromatographie (GPC) werden PEG und PDMAAm in CHCl3, PVA 

in Hexafluoroisopropanol und PHPMA in N,N-Dimethylacetamid gelöst. Alle Polymere werden  

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

Nach der Synthese der Polymere wird das jeweilige Polymer in einer gesättigten wässrigen 

Lösung von Aluminiumnitrat (1.9 mol·L−1) gelöst. Dieses Al(NO3)3-enthaltende Material wird 

mit einem Dampf einer wässrigen Ammoniaklösung (12,5 %) bei 60 °C für 3 h behandelt, um 

Al(NO3)3 in Al(OH)3/AlO(OH) umzuwandeln. Danach wird das Material bei 60 °C über Nacht 

getrocknet und dann im Ofen bei 500 °C für 4 h mit einer  Heizrate von 1 °C·min−1 kalziniert, 

um Al2O3 zu erzeugen und die Polymere zu verbrennen. Für die Synthese von MgO wird das 

gleiche Verfahren angewendet, nur ohne Ammoniakbehandlung. Die Polymer-Mg(NO3)2-

Lösung wird bei 120 °C über Nacht getrocknet und dann direkt im Ofen bei 300 °C für 2 h und 

bei 500 °C für 2 h mit einer Heizrate von 1 °C·min−1 kalziniert. Mg(NO3)2 wird thermisch zu 

MgO umgesetzt. 

Durch dieses Verfahren werden zuerst Mischungen aus dem Präkursor (Al(OH)3/AlO(OH) oder 

Mg(NO3)2) und dem Polymer gebildet, wobei das Polymer in der anorganischen Phase verteilt 

war. Dann führte die gleichzeitige Umwandlung des Vorläuferprodukts in das Metalloxid und 

die thermische Verbrennung des Polymers zu einem mesoporösen Produkt. 

Eine thermogravimetrische Analyse wird durchgeführt, um den Verbrennungsschritt zu 

untersuchen. Alle Al2O3-Proben, die unter Verwendung von unterschiedlichen Polymeren als 

Matrices hergestellt werden, zeigen ähnliche Ergebnisse. Hier werden Thermogravimetrie-

Kurven (TG) des Al(OH)3/PDMAAm Gemisches und reines PDMAAm Polymers als Beispiel 

(Abbildung 8 a) analysiert. Im Temperaturbereich bis zu 230 °C gehen ca. 72 % relative Masse 

des Al(OH)3/PDMAAm-Gemisches verloren. Das wird sowohl durch die Dehydratisierung der 

Al(OH)3/AlO(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 °C beobachtet, weitere 18 % relative Masse gehen bis zu ca. 600 °C verloren. Die 

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

Kohlenstoff17, 23 und organischen Hydrogelmatrices36 beobachtet.  

 

a                                                                        b   

 

c                                                                          d  

Abbildung 8: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Al(OH)3-Polymer Gemisch und von reinen 

Polymeren (a: Al(OH)3/PDMAAm Gemisch und reines PDMAAm, b: Al(OH)3/PEG Gemisch und reines PEG, c: 

Al(OH)3/PHPMA Gemisch und reines PHPMA, d: Al(OH)3/PVA Gemisch und reines PVA). Die DTG-Kurven 

sind die ersten Ableitungen der TGA-Kurven 

In der Abbildung 9 sind die Weitwinkelröntgenbeugungsdiagramme von Al2O3 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 γ-Al2O3 zurückzuführen sind. 

(JCPDS Nummer: 75-0921). Eine niedrige Kristallinität wird häufig bei Al2O3-Synthesen unter 

diesen Bedingungen beobachtet. Die nach der Scherrer-Gleichung berechneten Kristallitgrößen 

liegen zwischen 5 und 6 nm. 
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Abbildung 9: Pulver XRD Diagramm von γ-Al2O3 (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 Al2O3 Materialien, die mittels verschiedener Polymere 

als Strukturmatrices hergestellt wurden. Alle Isotherme zeigen ein schwaches Verhalten vom 

Typ IV(a) mit einer mehr oder weniger ausgeprägten Hysterese.  Das weist auf Mesoporen mit 

einer schlecht definierten Form, aber einer ziemlich einheitlichen Größe hin. Das wird auch 

durch BJH-Porengrößenverteilung bestätigt. Die Porengrößen 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 Porengrößenverteilung ist etwas enger als die anderen.  

 

a                                                                         b 

Abbildung 10: (a) N2-Physisorption Isotherme und (b) Porengrößenverteilungen (nach der Theorie von 

Barrett, Joyner und Halenda (BJH) berechnet) der mesoporöse γ-Al2O3 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) 

Oberfläche, spezifische Porenvolumen) der Proben zusammengefasst. Der Vergleich aller 

Al2O3 Materialien zeigt ähnliche Mesoporengrößen, Mesoporenvolumina und spezifische BET-

Oberflächen. Die Wahl der porogener Polymermatrix hat wenig Einfluss auf die Porosität. 

Obwohl Polymere mit unterschiedlichen Bindungsstellen verwendet werden, kann das 

Auftreten einer polymerreichen Phase aufgrund der physikalischen Netzwerkbildung in 

konzentrierter Lösung als einziger Grund für die Porenbildung angesehen werden. 

Tabelle 2: BET Oberfläche ABET, Porenvolumen V und Porengröße der mithilfe von verschiedenen Polymeren 

als Strukturmatrices hergestellten mesoporösen Aluminiumoxide 

Verwendetes Polymer ABET / m2 g-1 V / cm3 g-1 Porengröße /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 Al2O3 Synthese hat, wird nur 

ein Polymer (PDMAAm) für die Herstellung von porösem MgO verwendet. Die TGA des 

Mg(NO3)2/PDMAAm Komposites und des reinen PDMAAm-Polymers werden in Abbildung 

11 gezeigt. Für das Komposit tritt der Massenverlust in zwei Schritten auf: 54% bis zu einer 

Temperatur von 265 °C und weitere 32% zwischen 265 und 500 °C. Es wird vermutet, dass der 

erste Schritt hauptsächlich auf die Umwandlung von Magnesiumnitrat zu Magnesiumoxid 

zurückzuführen ist, während der zweite Schritt größtenteils auf der Zersetzung von Polymeren 

basiert. Das reine Polymer beginnt wahrscheinlich erst oberhalb von ca. 300 °C 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 führt das Vorhandensein der 

Magnesiumspezies auch zu einer Polymerzersetzung bei einer niedrigeren Temperatur, obwohl 

dieser Effekt weniger ausgeprägt ist als im Fall der Aluminiumspezies. 
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Abbildung 11: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Mg(NO3)2-Polymergemisch und von reinem 

PDMAAm Polymer 

Abbildung 12 zeigt das Weitwinkelröntgenbeugungsdiagramm von MgO und bestätigt die 

kubische Steinsalzstruktur von MgO (JCPDS card number 77-2179). Die Kristallinität ist höher 

als im Fall von Al2O3. Dies stimmt mit der oben getroffenen Annahme eines starken Sinterns 

bei der Polymerverbrennung überein. Die nach der Scherrer-Methode berechnete 

Kristallitgrößen betragen bei (200), (220) und (222) 13 nm. 

 

Abbildung 12: Weitwinkelröntgenbeugungsdiagramm von MgO (von PDMAAm als Strukturmatrix 

synthetisiert). 

Die N2-Physisorptiondaten der porösen MgO werden in Abbildung 13 gezeigt. Die 

Isothermenform ist größtenteils Typ II mit einem leichten Typ IV Charakter und geringer 

Hysterese, was auf einem relativ geringen Porositätsgrad hinweist. Entsprechend ist der Peak 
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der Porengrößenverteilung von sehr geringer Intensität. Die spezifische BET-Oberfläche und 

das Porenvolumen betragen 111 m2 g−1 und 0.37 cm3 g−1. Offensichtlich hat das Polymer im 

Fall von MgO keine ausgeprägte porogene Wirkung, was durch das Sintern von MgO-Partikeln 

während der Kalzinierung bei der Verbrennung des Polymers erklärt werden kann. Das Sintern 

wird wahrscheinlich aufgrund von großem Kristallit verursacht. Während der Al2O3-Synthese 

bildet sich dagegen vor der Verbrennung des Polymers ein festes Netzwerk aus 

Al(OH)3/AlO(OH). Al2O3 besitzt kleinere Kristallite als MgO.  

 

a                                                                          b 

Abbildung 13: (a) N2 Physisorptionisotherme und (b) Porengrößenverteilung des MgO (von PDMAAm als 

Strukturmatrix synthetisiert). 

3.2. Organische Hydrogele als Strukturmatrices für poröse Aluminiumoxid- und 

Magnesiumoxidfilme  

Photovernetzte Hydrogelfilme werden als Strukturmatrices für die Herstellung von porösen 

Aluminiumoxid- und Magnesiumoxidschichten verwendet. Das Polymer für Hydrogele wird 

durch radikalische Polymerisation von N,N-Dimethylacrylamid (DMAAm) und 2-(Dimethyl 

maleimido)-N-ethyl-acrylamid (DMIAAm) synthetisiert (Abbildung 14 a). Die synthetisierten 

Polymere haben ein Molekulargewicht von ca. 39000 g∙mol−1. DMIAAm 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 möglich.103 Der DMIAAm-Anteil beträgt 4,8 mol-% 

nach NMR-Daten, etwas weniger als die zugegebene Zusammensetzung (5 mol-%), was 

früheren Ergebnissen entspricht. 104  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 Oberfläche des Wafers durch 

oxidative Behandlung mit Piranha-Lösung (H2SO4/H2O2) chemisch aktiviert. Der 

Haftvermittler bindet sich über seine reaktive Chlorsilangruppe an die Oberfläche (Abbildung 

14 c). Die Maleimidgruppe kann während der photoinduzierten Vernetzung mit dem Polymer 

reagieren. 

 

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

Photovernetzung des Polymers, (c) Haftvermittler bindet kovalent an den Si-Wafer. 

Poröse Al2O3- oder MgO-Schichten werden durch Vorfertigung von Hydrogelfilmen auf dem 

Substrat und anschließender Zugabe der anorganischen Vorläuferspezies in einem zweiten 

Schritt hergestellt (Abbildung 15). Das Polymer wird auf den Si-Wafer unter Verwendung von 

Cyclohexanon als Lösungsmittel 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 Intensität von 266 mW∙cm−2 für 1 min.  
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Abbildung 15: Herstellung von porösen 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 Metallsalzlösung 

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

Kalzinierung. Geändert von Referenz105 

Das Netzwerk bildet einen dünnen Hydrogel-Film auf der Oberfläche des Si-Wafers. 

Abbildung 16 zeigt beispielhaft die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Bilder von trockenen 

Filmen. Sie weisen einen hohen Grad an Homogenität auf. Die Filmdicken werden mithilfe von 

fokussierter Ionenstrahlablation (FIB) analysiert. Abbildung 16 d zeigt ein rechteckiges Loch, 

das aus dem Film herausgeschnitten ist. Das Bild wurde aus einem Neigungswinkel (ca. 45 ° 

zur Filmoberfläche) 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 μm und 0,851 μm (Tabelle 3). 

  

a b 
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Abbildung 16: REM Bilder von trockenen Hydrogelfilmen mit einer Filmdicke von (a) 0,187 µm, (b) 0,588 

µm, (c) und (d) 0,851 µm. Die Hydrogel Filme werden mit unterschiedlichen Schleudergeschwindigkeiten 

und verschiedenen Polymerkonzentrationen vorbereitet. Bild (d) zeigt eine FIB-Analyse (durchschnittliche 

Dicke: 0.851 μm; grüne Skalar: 0.8796, 0.8439, 0.8320 μm). 

Der Hydrogelfilm wird mit Al(NO3)3 oder Mg(NO3)2 durch Quellen in einer gesättigten 

wässrigen Lösung des jeweiligen Salzes imprägniert. Das Al-Salz wird unter Einwirkung von 

Ammoniakdampf zu Al(OH)3/AlO(OH) umgewandelt und anschließend kalziniert, um Al2O3 

zu erhalten. Dieses Verfahren wird häufig für die strukturgerichtete Synthese von Al2O3 

angewendet11,17. Das Mg-Salz wird durch Kalzinieren direkt in MgO umgewandelt. In beiden 

Fällen führt die Kalzinierung zur Verbrennung der Hydrogelmatrix, wobei Metalloxidschichten 

zurückbleiben, die an dem Si-Wafersubstrat haften bleiben (vermutlich durch Si-O-Al Bindung 

bei Al2O3 und ionischen Wechselwirkungen mit der geladenen oxidierten Si-Oberfläche bei  

MgO). Die Identifizierung der Metalloxidphasen durch XRD ist aufgrund der sehr geringen 

Schichtdicke nicht möglich (siehe unten). Frühere Arbeiten31,32,38 haben jedoch gezeigt, dass 

die angewandten Synthesebedingungen zur Bildung von γ-Al2O3 bzw. MgO führen (mit 

niedriger Kristallinität).  

Tabelle 3: Charakterisierung der trockenen Hydrogelfilme mit verschiedenen Polymerkonzentrationen und 

Schleudergeschwindigkeiten 

Schleudergeschwindigkeit (rpm) Polymerkonzentration (wt %) Schichtdicke (μm) 

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 porösen Al2O3 und MgO Beispielen. 

Die ungefähre Stöchiometrie bestätigt von O/Al = 1,5 bzw. O/Mg = 1 gemäß der EDX-Analyse 

(Tabelle 4). Die Al2O3-Schicht (Abbildung 17 a, b) weist eine ziemlich glatte und homogene 

c d 
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Textur und eine durchschnittliche Dicke von 1,77 µm auf, dreimal so dick wie der trockene 

Hydrogelfilm, der als Matrix verwendet wird (0,588 µm). Dieser Unterschied spiegelt die 

Quellung des Hydrogels wider und zeigt auch einen bestimmten Grad an Porosität in der Al2O3-

Schicht an, wie nachstehend erläutert wird. 

  

  

Abbildung 17: REM-Bilder und FIB-Analyse von zwei Beispielen Al2O3 (a und b mit Schichtdicke von 1,77 

µm, vorbereitet vom Hydrogelfilm mit einer Dicke von 0,588 µm; grüne Skalar: 1,766 und 1,782 µm) und 

MgO (c und d mit Schichtdicke von 0,65 µm, vorbereitet vom Hydrogelfilm mit einer Dicke von 0,851 µm; 

grüne Skalar: 0,5862, 0,7313, 0,6197 µm) Schichten.  

Tabelle 4: EDX Analyse der Metalloxidschichten 

Metalloxid 

Schicht 

Schicht Dicke / µm C-% O-% Al-% Mg-% 

Al2O3 1,77 0,37 62,28 37,35 - 

MgO 0,65 2,07 55,55 - 42,38 

Eine Porengrößenverteilung durch Stickstoff (N2)- oder Argon (Ar)-Physisorptionsanalyse ist 

aufgrund der geringen gesamten Materialmenge nicht möglich, jedoch ist mittels Krypton (Kr)-

Physisorption eine Fünfpunkt-BET-Analyse möglich, wie in Abbildung 18 gezeigt. Die 

spezifische Oberfläche der Al2O3 Schicht beträgt 370 m2∙g−1, was 0.259 m2∙cm−2 entspricht, 

wenn sie auf die bedeckte Fläche des Substrats normiert ist. Bei dem letzten Wert handelt es 

sich um die jeweilige Schichtdicke, während der vordere Wert unabhängig von der Dicke ist. 

Diese große Oberfläche bestätigt, dass die Al2O3-Schicht tatsächlich porös ist. In früheren 

a b 

c d 
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Arbeiten32,38, wurden γ-Al2O3-Materialien in Form von Pulver nach demselben Verfahren 

synthetisiert. Diesen Proben zeigten ähnliche BET-Oberflächen (250 - 370 m2∙g−1) mit engen 

Porengrößenverteilungen um ca. 4 nm und Porenvolumen im Bereich von 0.4 - 0.5 cm3∙g−1. 

Daher ist anzunehmen, dass ähnliche Mesoporen bei dieser hier hergestellten Al2O3-Schicht 

präsent sind. Der Ursprung dieser Mesoporen ist auf den porogenen Einfluss von Bündeln der 

Polymerstränge im Hydrogel zurückzuführen. Die Verbrennung des Hydrogels erzeugt 

ungeordnete röhrenförmige Mesoporen, wie zuvor beschrieben31. Die MgO-Schicht 

(Abbildung 17 c, d) ist dagegen deutlich weniger homogen als die Al2O3-Schicht. Sie zeigt eine 

raue Oberfläche und eine fast körnige Textur. Die durchschnittliche Dicke beträgt 0,65 µm, was 

tatsächlich weniger ist als die Dicke des jeweiligen trockenen Hydrogelfilms (0,851 µm). Dies 

weist auf eine geringere Porosität hin, der durch eine geringe BET-Oberfläche von 112 m2∙g−1 

(0.025 m2∙cm−2; Abbildung 18) bestätigt wird. Offensichtlich hat das Polymernetzwerk in 

diesem Fall keine starke porogene Wirkung. Dies kann auf die Tatsache zurückzuführen sein, 

dass sich die Hydrogelmatrix zu zersetzen beginnt, bevor sich ein ausreichend stabiles 

Netzwerk von MgO gebildet hat. 

 

Abbildung 18: BET-Analyse von Kr-Physisorption der porösen Metalloxidschichten (MgO: 0,65 µm, Al2O3: 

1,77 µm, Al2O3 alt. Verfahren:  0,364 µm) 

In einem alternativen Syntheseverfahren wird der Prozess vereinfacht, indem die Metallsalze 

und das Vorläuferpolymer in Methanol gelöst werden, bevor sie durch Rotationsbeschichtung 

auf den Si-Wafer aufgebracht werden und anschließend eine Photovernetung des Polymers 

durchgeführt wird. Daher ist kein Trocknen der Hydrogelfilme und anschließendes erneutes 

Quellen in Metallsalzlösungen erforderlich, was das gesamte Verfahren erleichtert. Die 

weiteren Syntheseverfahren werden auf die gleiche Weise durchgeführt. Zwei Beispiel REM- 
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Bilder der Al2O3-Schicht und MgO-Schicht werden in Abbildung 19 gezeigt. Die Al2O3-Schicht 

weist eine durchschnittliche Dicke von 0,364 µm auf und zeigt eine ziemlich homogene Textur, 

allerdings nicht so glatt wie im Fall des vorher beschriebenen Syntheseverfahren. Es weist 

jedoch eine höhere BET-Oberfläche von 558 m2∙g−1 auf. Die Oberfläche pro Substratfläche von 

0.080 m2∙cm−2 ist die Folge einer geringeren Schichtdicke. Die MgO-Schicht ist noch weniger 

homogen. Sie erscheint körnig und grob mit einer ähnlichen BET-Oberfläche wie das auf dem 

ersten Weg hergestellte Material (112 m2∙g−1).  

  

Abbildung 19: REM-Bilder von zwei Beispielen (a) Al2O3 und (b) MgO-Schichten (mit alternativen 

Syntheseverfahren hergestellt, indem die Metallsalz (a) 600 mg Al(NO3)3·9H2O; (b): 450 mg 

Mg(NO3)2·6H2O)  und Vorläuferpolymer (a) 200 mg; (b) 150 mg in Methanol gelöst werden bevor sie durch 

Rotationsbeschichtung auf den Si-Wafer aufgebracht werden). 

Zusammenfassend kann das alternative Syntheseverfahren hinsichtlich der Homogenität und 

Glätte der Metalloxidschichten nicht als ebenso erfolgreich wie der erste Weg angesehen 

werden, obwohl es einfacher und leichter durchzuführen ist. 

3.3. Hydrogel-templating für nanoporöse Aluminiumoxid-Mikrostrukturen 

Poröse Aluminiumoxid-Mikrostrukturen werden in zwei Hauptschritten hergestellt. Zuerst 

werden Hydrogel-Mikrostrukturen auf Basis von Poly(N,N-dimethylacrylamid) (PDMAAm) 

auf einer Oberfläche eines Si-Wafer vorbereitet (Abbildung 20 a, b). Im zweiten Schritt dienen 

Hydrogel-Mikrostrukturen als Matrix für die Herstellung von porösen Aluminiumoxid-

Mikrostrukturen (Abbildung 20 c - e).  

a b 
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Abbildung 20: Schematische Synthesekonzept. Hydrogel Punkten werden durch Photopolymerisation 

vorbereitet und dienen als Templat für nanoporöse Al2O3 Punkten.106  

Hydrogel-Mikrostrukturen werden durch Haftvermittler (3-(Trichlorosilyl)propyl methacrylat, 

Abbildung 21 a) kovalent an der Oberfläche des Si-Wafers gebunden. Zu diesem Zweck wird 

die Oberfläche des Wafers zuerst durch chemische oxidative Behandlung mit Piranha-Lösung 

(H2SO4/H2O2) aktiviert. Anschließend wird der Haftvermittler an der Oberfläche immobilisiert. 

Die erzeugten kovalenten Bindungen zwischen Si-Wafer und Haftvermittler werden durch eine 

Zunahme von Hydrophobizität, die durch die Kontaktwinkelanalyse gemessen wird, verifiziert 

(Tabelle 5). 

Tabelle 5: Die Kontaktwinkelanalyse vor und nach Immobilisation des Haftvermittlers 

 Durchschnittlicher Kontaktwinkel / 

[°] (Standarde Abweichung) 

Freie 

Oberflächennergie / 

[mN/m] (Standarde 

Abweichung) Wasser Diiodo-methane 

Vor der 

Immobilisation 

30,75 

(0,83) 

43,56 

(1,26) 

67,58 

(1,23) 

Nach der 

Immobilisation 

77,68 

(0,33) 

56,55 

(0,29) 

37,17 

(0,32) 

Die Hydrogele werden mithilfe von UV-induzierter Photopolymerisation auf die Oberfläche 

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 während der Polymerisation 

(Abbildung 21 c). Ein wässriges Prepolymergemisch aus den drei Bestandteilen wird auf der 

Oberfläche des Si-Wafers verteilt. Der Wafer wird mit einer verschließbaren Kammer und oben 

a 

b 

c 

d 

e 
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noch mit einer Fotomaske bedeckt. Die Maske zeigt eine regelmäßige Anordnung von Löchern 

mit einem Durchmesser von 250 µm. Die Bestrahlung mit UV-Licht auf die Kammer führt zu 

einer selektiven Polymerisation und Polymervernetzung in den nicht makierten Bereichen 

(durch die Löcher). Die nicht umgesetzte Prepolymermischung (unter dem abgedeckten 

Bereich) bleibt in flüssiger Form erhalten und kann durch Spülen mit Wasser entfernt werden.  

 

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 PDMAAm-

Strängen, die über den Haftvermittler kovalent an die Oberfläche des Wafers gebunden sind. 

Die Mikropunktanordnung entspricht der Fotomaske (Abbildung 22 a,b). Die Punkte weisen 

eine glatte Oberfläche und eine leicht konische Form auf (Abbildung 22 c-f). Aus den REM- 

Bildern können die durchschnittlichen Durchmesser von 288 µm unten und 167 µm oben 

gemessen werden. Das stimmt ungefähr mit dem Lochdurchmesser von 250 µm in der 

Fotomaske überein. Der größere Durchmesser am Boden kann durch optische Unschärfe 

während der Bestrahlung, beispielsweise durch Reflexion vom darunter liegenden Wafer, 

erklärt werden. Der kleinere Durchmesser oben ist wahrscheinlich wegen des Schrumpfens des 

Hydrogels beim Trocknen aufgetreten. Die durchschnittliche Höhe der Hydrogel-

Mikrostrukturen beträgt 93 µm, niedriger als die Höhe der Reaktionskammer (200 µm). Das 

kann wiederum durch den geschrumpften Zustand des trockenen Hydrogels bewirkt worden 

sein. Das Volumen der Mikropunkte wird unter Berücksichtigung der Geometrie als stumpfer 

Kegel mit 3,87·106 m3 berechnet. Die Abmessungen werden durch konfokale Laser-Scanning-

Mikroskopie bestätigt (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-Waferoberfläche 

verankert 

  

Abbildung 23: Draufsicht (links) und Querschnittansicht (rechts) des Hydrogelmikropunkts (mit 

Bestrahlungszeit von 12,5 s vorbereitet) bei konfokales Mikroskopieanalyse.(Höhe: 95 µm, unterer 

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

a b 

c d 

e f 
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Die Polymerisationszeit (Bestrahlungszeit) hat einen starken Einfluss auf die Größe und Form 

der Hydrogel-Mikrostrukturen. Eine Bestrahlungszeit von 7,5 s führt zur Mikrostrukturen mit 

einer durchschnittlichen Höhe von nur 62 µm und etwas runden Kanten am oberen Ende. 

Längere Bestrahlungszeiten führen zu höheren Mikrostrukturen (bis zu 135 µm) und zu einer 

ausgeprägteren zylindrischen Form. Der durchschnittliche Durchmesser am Boden ist in allen 

Fällen größtenteils 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) 

Bestrahlungszeit 

/ s 

Dimensions bestimmt von SEM / μm 
von konfokale Laser-Scanning-

Mikroskopie / μm 

unterer 

Durchmesser 

oberer 

Durchmesser 
Höhe 

unterer 

Durchmesser 

oberer 

Durchmesser 
Höhe 

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 für nanoporöse Aluminiumoxid-

Mikrostrukturen verwendet. Der Wafer mit den Hydrogel-Mikrostrukturen wird über Nacht in 

gesättigter wässriger Al(NO3)3 Lösung getaucht. Durch diesen Schritt nimmt das Hydrogel eine 

große Menge von Wasser zwischen den Polymersträngen auf. Nach der Behandlung mit 

Ammoniakdampf bei 60 °C für 3 h wird das Al-Salz zu Al(OH)3/AlO(OH) umgewandelt. Das 

Material ist ein Gemisch von Aluminiumhydroxidphase und verflechtende PDMAAm Strängen. 

Schließlich geschieht die Bildung von Metalloxid und die Entfernung der Polymermatrices 

durch Kalzinieren bei 500 °C. Die EDX-Analyse bestätigt die Zusammensetzung der Produkte 

(O/Al  1.5, Tabelle 7). Die Identifizierung von Al2O3 durch XRD ist aufgrund der sehr 

geringen Menge des Materials nicht möglich. Jedoch zeigte eine frühere Arbeit, dass ein 

ähnliches angewandtes Syntheseverfahren und Matrix zur Bildung von γ-Al2O3 mit geringer 

Kristallinität führen.  

Tabelle 7: EDX-Analyse der Al2O3 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 Al2O3-Mikrostrukturen, die aus oben gezeigten Hydrogel-Mikrostrukturen als Matrix 

hergestellt wurden, werden in Abbildung 24 gezeigt. Das strukturierte Al2O3 bleibt nach der 

Verbrennung auf dem Wafer, dies geschieht wahrscheinlich dadurch, dass Si-O-Al Bindungen 

an das Substrat anhaften. Die Form der Al2O3-Mikrostrukturen ist weniger gleichmäßig als die 

der Hydrogelpunkte. Es gibt mehrere Risse und die flockenartigen Fragmente werden teilweise 

abgelöst oder vollständig abgezogen. Der Verfall der Morphologie ist wahrscheinlich auf das 

Schrumpfen des Al2O3 beim Kalzinieren zurückzuführen. Jedoch verbleiben die 

Mikrostrukturen in der Form eines Kegelstumpfs, was bestätigt, dass das Hydrogel sowohl für 

die Al2O3-Mikrostruktur (periodische Anordnung der Punkte) als auch für ihre Morphologie 

(Kegelstumpf) als Vorlage dient. Die Dimensionen der Mikrostrukturen sind signifikant größer 

als die der Hydrogel-Mikrostrukturen. Der durchschnittliche untere Durchmesser beträgt 383 

µm, der obere Durchmesser beträgt 235 µm und die Höhe beträgt ca. 132 µm. Das berechnete 

Volumen von 10,1·106 m3 ist fast dreimal größer als bei den trockenen Hydrogel-

Mikrostrukturen. Die Differenz ist auf die Quellung des Hydrogels in wässriger Al(NO3)3-

Lösung zurückzuführen. 

  

  

a b 

c d 
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Abbildung 24: (a) Optisches Mikroskopiebild und (b-f) REM-Bilder von Al2O3 Mikrostrukturen (durch 

Hydrogel, die mit einerBestrahlungszeit von 12,5 s vorbereitet wurden, als Matrix hergestellt) 

Zusätzlich zur Replikation der Morphologie dient das Hydrogel auch als poröse Matrix. Es 

erzeugt Porosität in den Al2O3 Mikrostrukturen, weil die Polymerstränge im Hydrogel-Bündel 

mit der Dicke von einigen Nanometern bilden. Nach der Entfernung von diesen Bündeln 

mithilfe von Verbrennung aus dem Al2O3-Hydrogel-Komposit werden Nanoporen in den 

Al2O3-Mikrostrukturen zurückgelassen. Es wurde in früheren Arbeiten31,32,38 gezeigt, dass 

Al2O3 unter Verwendung von PDMAAm-basierten Hydrogelen unter ähnlichen Bedingungen 

hergestellt wird, jedoch mit längerer Bestrahlungszeit für die Vernetzung. Diese Al2O3-

Materialien zeigen Nanoporen mit einer Porengröße von ca. 4 nm, spezifischer BET-Oberfläche 

von 250 - 370 m2 g-1 sowie spezifischen Porenvolumen von 0.4 - 0.5 cm3g-1. Im vorliegenden 

Fall ist die N2-Physisorption oder Ar-Physisorption aufgrund der geringen Materialmenge nicht 

möglich.  Allerdings erlaubt die Krypton (Kr)-Physisorption eine Fünfpunkt-BET-Analyse 

(Abbildung 25) unter Verwendung der Pulverproben, die mit dem gleichen Verfahren erhalten 

worden sind, jedoch ohne Maske. Diese großen Oberflächenstrukturen sind kleiner als bei den 

oben genannten Materialien, was wahrscheinlich auf die kürzere Bestrahlungszeit 

zurückzuführen ist. Allerdings sind dabei höhere Oberflächenstrukturen enstanden, was ein 

starkes Zeichen für Nanoporosität ist.  

e f 
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Abbildung 25: BET-Analyse der Kr Physisorption von porösen Al2O3 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 könnten andere poröse amphotere 

Metalloxid wie ZnO durch diese Methode herzustellen untersucht werden. Außerdem könnten 

weitere unterschiedliche Mikrostrukturen und Mikrofiguren von Hydrogelen und porösen 

Metalloxiden auf Substrate hergestellt werden. Für die Verwendungen der Hydrogel-

Mikrostrukturen und porösen Metalloxid-Mikrostrukturen in verschiedenen Bereich z.B. wie 

Optik, Sensorik, Mikrofluid usw. könnten die Eigenschaften der hergestellten Mikrostrukturen 

weiter untersucht werden. 
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