Bericht zur Max-Buchner-Forschungsarbeit
»~Schaltbare Benetzbarkeit von Oberflachen zur dynamischen Beeinflussung des
Stofftransports® (MBFSt-Kennziffer: 3820)

Prof. Dr. Dirk Ziegenbalg, Institut fir Chemieingenieurwesen, Universitat Ulm

1. Aufgabenstellung und Zielsetzung

Im Rahmen dieses Vorhabens sollte die Maglichkeiten zur Beeinflussung des Stofftrans-
ports an Oberflachen durch Bestrahlung mit Licht zur Beeinflussung von Reaktionen
untersucht werden. Dazu sollten zunachst mit TiO2 beschichtete Bauteile gefertigt wer-
den. Eine Bestrahlung mittels Lichts sollte zu einer gezielten Veranderung der Benetz-
barkeit der Oberflache fuhren, wodurch Stofftransportprozesse gesteuert werden soll-
ten. Auf diese Weise sollte die Verfiigbarkeit von Reaktanten zu kontrolliert werden."

2. Durchgefiihrter Arbeitsplan

Die Arbeiten begannen zunachst mit der Etablierung eines Verfahrens zur Beschichtung
von polymerbasierten Probekdrpern mit TiO2. Um die Reproduzierbarkeit der Beschich-
tung zu erhéhen, wurde ein Versuchsaufbau zum automatisierten Eintauchen der Bau-
teile in die Beschichtungslosung entwickelt. Die Schaltbarkeit der Benetzbarkeit der be-
schichteten Bauteile wurde fur unterschiedliche Herstellungsbedingungen mittels Kon-
taktwinkelmessungen Uberprift. Dabei wurde auch die Geschwindigkeit der Kontaktwin-
kelanderung bestimmt. Schliel3lich wurde die Moglichkeit der Steuerung der Benetzbar-
keit zur Beeinflussung der Sauerstoffverfigbarkeit flr die Photooxygenierung von a-Ter-
pinen als Benchmarkreaktion untersucht.

3. Ergebnisse

Im Laufe der Arbeiten wurde ein automatischer Dip-Coater entwickelt, mit dem Bauteile
reproduzierbar mit TiO2 beschichtet werden konnen. Neben 3D-gedruckten Bauteilen
wurden TinkerForge Komponenten fur Steuerung und Bewegung der Aufhangung ver-
wendet (s. Abbildung 1). Die Beschichtung erfolgte in Anlehnung an die von Chagas und
Weibel publizierte Tauchbeschichtung mittels einer 130 °C heiRen TiO2/Toluol-Suspen-
sion.[? Erste Machbarkeitsstudien wurden mit quadratischen Probekdrpern aus Polyp-
ropylen (PP) durchgeflihrt. In Abhangigkeit vom Lieferanten sowie der Eintauchdauer
und -haufigkeit wurden Kontaktwinkel bestimmt, die bis zu 40° Uber den Kontaktwinkeln
der Bauteile ohne Beschichtung lagen. Bei Bestrahlung mit UV-Licht (365 nm) verrin-
gerte sich der Kontaktwinkel signifikant von rund 140° auf 46° bzw. 59°, so dass die
Benetzbarkeit von hydrophob zu hydrophil wechselte (s. Tabelle 1). Die Verringerung
des Kontaktwinkels konnte durch Temperaturbehandlung rickgangig gemacht werden.
Allerdings verringerte sich der Kontaktwinkel nach dieser Behandlung nicht mehrim glei-
chen Mal} wie nach der initialen Bestrahlung (s. Abbildung 2).
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Abbildung 2: Links: Schema des Dip-Coater Aufbaus. Rechts: Foto des Dip-Coater Aufbaus.
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Abbildung 1: Fotos und gemessene Kontaktwinkel fiir die beschichtete Probe 2 von Merk & Partner nach Behandlung
mit Hitze und UV-Strahlung

Tabelle 1: Ergebnisse der Machbarkeitsstudie zur Schaltbarkeit der Benetzbarkeit unter Bestrahlung.

Probe  Parameter  Material SR, e Bestranlungl
Referenz Merk & Partner 99 -
Beschichtet 1 1x5s Merk & Partner 140 46
Beschichtet 2 2x5s Merk & Partner 138 59

Im nachsten Schritt wurde die Beschichtung von pordésem Polyethylen (HDPE; 10 ym
PorengrofRe) untersucht, welches spater in der Benchmarkreaktion eingesetzt werden
sollte. Aufgrund des Materialwechsels sowie der Porositat der Proben wurden fur das
Referenzmaterial ohne Beschichtung groRere Kontaktwinkel (113°) bestimmt als bei den
PP Proben. Abbildung 3 gibt eine Ubersicht iber die Abhangigkeit des Kontaktwinkels
von den Beschichtungsparametern. Die Ergebnisse zeigen, dass die Eintauchdauer ei-
nen wesentlichen Einfluss auf den Kontaktwinkel hat, wahrend die Anzahl der Eintau-
chintervalle einen geringeren Einfluss hat. Lichtmikroskopische Aufnahmen (s. Abbil-
dung 4) zeigen, dass TiO2-Partikel in den Poren der Proben eingelagert werden,
wodurch sich die Oberflacheneigenschaften andern.
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Abbildung 4: Kontaktwinkel in Abhdngigkeit von der Anzahl der Eintauchintervallen und der Eintauchdauer.
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Abbildung 3: Lichtmikroskopische Bilder einer beschichteten Probe (3 x 5 Sekunden, links) und einer unbeschichteten
Referenzprobe (rechts).

Untersuchungen zur Kinetik der Kontaktwinkelanderungen zeigten, dass unter Bestrah-
lung nach etwa 15 Minuten die Anderung des Kontaktwinkels weitestgehend abge-
schlossen ist (Abbildung 5). Im Anschluss treten nur noch geringere Anderungen des
Kontaktwinkels auf. Die Reversibilitat der Kontaktwinkelanderung ist in Abbildung 6 dar-
gestellt. Die Veranderung der Oberflacheneigenschaften ist demnach unter Bestrahlung
wesentlich schneller als bei der thermischen Behandlung zur Regeneration des Aus-
gangszustands.

Fur die Versuche zur Photooxygenierung von a-Terpinen wurde eine Versuchsanlage
aufgebaut, bei der der flr die Reaktion notwendige Sauerstoff Gber eine beschichtete
HDPE-Membran mit der Reaktionslosung in Kontakt gebracht wurde (s. Abbildung 7 a
und b). Durch Bestrahlung der Membran mittels einer UV-LED sollte die Verfigbarkeit
von Sauerstoff in der Losung verandert werden. Die eigentliche Reaktion wurde dabei
durch Bestrahlung mit rotem Licht ausgelost, wodurch durch Anregung des als Pho-
tosensibilisator verwendeten Methylenblaus Singulett-Sauerstoff gebildet wurde. Dieser
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Abbildung 5: Kinetik der Kontaktwinkelédnderung.
140
@
120 |
2_ 100
(8] . .
® g0 |
g ®
2 60 r
5
S a0 .
20
0
<& N & & &
\;5@ @0\3 & ,\I&Q" &
(-\’\{.\’b o < éx <
\ & s & o
N o 0‘5‘
& & &
& S +
S
&
\S&.

Abbildung 6: Reversibilitidt der Kontaktwinkelédnderung.

Singulett-Sauerstoff reagierte anschlieend mit dem in der Reaktionsldsung vorhande-
nen a-Terpinen. Der zeitliche Umsatz von a-Terpinen in Abhangigkeit der Betriebsbe-
dingungen ist in Abbildung 7 c dargestellt. Die Versuche zeigen, dass die Reaktion bei
Bestrahlung der Membran langsamer verlauft. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit
der Veranderung der Oberflacheneigenschaften. Durch Bestrahlung wird die Membran
hydrophiler, wodurch die Durchlassigkeit fir den hydrophoben Sauerstoff erschwert und
damit die Verfugbarkeit von Sauerstoff in der Reaktionslosung reduziert wird. Als Kon-
sequenz sinkt die beobachtbare Reaktionsgeschwindigkeit.
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Abbildung 7: a: FlieBbild der Versuchsanlage. b: Foto des Versuchsaufbaus. c:Zeitlicher Umsatzverlauf der Pho-
tooxygenierung von a-Terpinen.

4. Fazit

Im Rahmen des Vorhabens konnten polymerbasierte, pordse Bauteile erfolgreich mit
TiO2 beschichtet werden. Die Benetzbarkeit der Bauteile konnte nach der Beschichtung
durch Bestrahlung mit Licht verandert werden. Erste Machbarkeitsstudien zeigen, dass
die Verflugbarkeit eines gasformigen Reaktanten durch die Veranderung der Benetzbar-
keit gesteuert werden kann. Diese Ergebnisse bestatigen die initiale Arbeitshypothese,
dass photoschaltbare Oberflachen fur die kontaktlose Steuerung von gas-flissig-Reak-
tionen eingesetzt werden kdnnen. In zuklnftigen Arbeiten soll deshalb das Potential die-
ses Konzeptes weiter exploriert werden.
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