
Oberfl�chenchemie
DOI: 10.1002/ange.201101008

Superoleophobe Silicon-Beschichtungen mit ultrakleinen Abroll-
winkeln**
Junping Zhang und Stefan Seeger

Durch die wasserabweisenden Eigenschaften von Strukturen
in der Natur, wie der Lotuspflanze[1] und dem K�rper der
Wasserspinne,[2] inspiriert, wurden k�nstliche superhydro-
phobe Oberfl�chen entwickelt, die große Aufmerksamkeit in
der akademischen und industriellen Forschung erregt
haben.[3] Es ist bekannt, dass die Kombination von geeigneter
Oberfl�chenrauigkeit und wasserabweisenden Materialien
mit niedriger Oberfl�chenenergie eine erfolgreiche Strategie
ist, um superhydrophobe Oberfl�chen zu erzeugen.[4] Die
Herstellung von Oberfl�chen, die der Benetzung durch
nichtpolare Fl�ssigkeiten widerstehen, ist jedoch sehr viel
komplizierter, da diese Fl�ssigkeiten eine sehr geringe
Oberfl�chenspannung aufweisen (zum Beispiel 27.5 mNm�1

f�r Hexadecan und 23.8 mNm�1 f�r Decan im Vergleich zu
72.8 mNm�1 f�r Wasser).

Auf der Grundlage von Kenntnissen zur Herstellung su-
perhydrophober Oberfl�chen versuchen viele Gruppen mit-
hilfe verschiedener Strategien, auch superoleophobe Ober-
fl�chen zu erzeugen.[5, 6] Die meisten dieser Oberfl�chen
zeigen den gew�nschten Effekt jedoch nur in Kontakt mit
nichtpolaren Fl�ssigkeiten mit einer Oberfl�chenspannung
gr�ßer 27 mNm�1. Dar�ber hinaus haben die Tropfen zwar
h�ufig große Kontaktwinkel (CA� 1508), sie adh�rieren an
der Oberfl�che jedoch stark und k�nnen so nicht abrollen,
selbst wenn die Substrate sehr stark geneigt werden.[6] Tat-
s�chlich ist es eine große Herausforderung, superoleophobe
Oberfl�chen herzustellen, auf denen die Tropfen nichtpolarer
Fl�ssigkeiten leicht abrollen (Abrollwinkel< 108), da die
Wechselwirkungen der Tropfen mit der Oberfl�che sehr
schwach sein m�ssen.[7] Hierf�r sind die Oberfl�chenrauigkeit
und eine sehr geringe Oberfl�chenspannung von zentraler
Bedeutung. Bisher sind nur wenige Arbeiten publiziert
worden, die solche geringen Abrollwinkel auch f�r nichtpo-
lare Fl�ssigkeiten beschreiben; hierbei wurden Textilgewebe
als Substrate verwendet oder besonders strukturierte Topo-
graphien (z. B. „overhang structures“ oder „re-entrant cur-
vatures“).[8] Jedoch ist die Herstellung solcher Strukturen auf
besondere Substratmaterialien, zum Beispiel Silicium oder
Aluminiumfolie, eingeschr�nkt oder verlangt komplizierte

�tzmethoden wie Lithographie und Anodisierung, was ins-
gesamt die Anwendbarkeit deutlich einschr�nkt.

Wir stellen hier einen neuartigen einfachen „Grow-
from“-Ansatz f�r die Herstellung von superoleophoben
Oberfl�chen unter Verwendung einer Kombination von ge-
eigneten Organosilanen vor. Die Beschichtung von Oberfl�-
chen mit Organosilanen ist aufgrund der g�nstigen Eigen-
schaften und der Einfachheit des Prozesses gut bekannt.[9] Die
Struktur und die Eigenschaften der Beschichtung werden
durch eine Reihe von Faktoren bestimmt, einschließlich der
Zahl der reaktiven Gruppen der Silane, der Struktur der
Alkylgruppen und der Redaktionsbedingungen.[10] Diese
Vielfalt der Parameter er�ffnet eine große Zahl an M�glich-
keiten, Beschichtungen mit maßgeschneiderten Eigenschaf-
ten herzustellen. Im Jahr 2003 stellten wir erstmals eine neue
Gruppe von Nanostrukturen unter dem Namen „Silicon-
nanofilamente“ vor, zu deren Bildung wir Organosilane auf
verschiedenen Substraten aus der Gasphase abschieden.[11,12]

Die Schichten zeigen ausgezeichnete Superhydrophobie und
chemische Stabilit�t auch gegen Umwelteinfl�sse.

F�r die Herstellung der superoleophoben Schichten
wurden in den hier vorgestellten Experimenten Siliconnano-
filamente mit verschiedenen Mikrostrukturen aus einer fl�s-
sigen Toluolphase auf Glasoberfl�chen hergestellt, wobei die
einfache Regulierung der Wasserkonzentration w�hrend der
Hydrolyse- und Kondensationsreaktion von Trichlorme-
thylsilan (TCMS) zur Variation der Nanostrukturen f�hrte.
Anschließend wurden die Nanofilamente durch ein Sauer-
stoffplasma aktiviert und mit 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyl-
trichlorsilan (PFDTS) modifiziert (Abbildung 1). Die so er-
haltenen superoleophoben Oberfl�chen zeichnen sich durch
große Kontaktwinkel, sehr kleine Abrollwinkel, ausgezeich-
nete Transparenz, chemische Stabilit�t sowie Best�ndigkeit
gegen Umwelteinfl�sse aus.

In Toluol gel�stes TCMS hydrolysiert in Gegenwart von
Wasser und bildet ein Polymernetzwerk aus einer großen
Menge von Siliconnanofilamenten auf der Oberfl�che des
Substrats (Abbildung 1). Die Nanofilamente haben Durch-
messer von 50–90 nm und L�ngen von mehreren Mikrome-
tern; somit sind sie etwas dicker und l�nger als Nanofila-
mente, die wir durch das Gasphasenverfahren erhielten.[11]

Das zuf�llige Wachstum der Siliconnanofilamente f�hrt zu
einer rauen Oberfl�che. Die Methylgruppen auf der Ober-
fl�che der Filamente verringern die Oberfl�chenspannung.
Eine �hnliche Konformation von Methylgruppen auf Polyvi-
nylalkohol wurde bereits von Feng et al. vorgeschlagen.[13]

Nach der Beschichtung mit TCMS zeigte die Oberfl�che su-
perhydrophile Eigenschaften (CAWasser� 1708, Abrollwin-
kelWasser� 3.68) und superoleophile Eigenschaften (CAHexadecan

� 08). Da diese Filamente weitgehend stabil gegen eine wei-
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tere Modifizierung sind, ist vor der Behandlung mit PFDTS
ein Aktivierungsschritt erforderlich. In unserer Arbeit wurde
ein Sauerstoffplasma angewendet, um die hydrophoben Me-
thylgruppen auf der Oberfl�che der Filamente in hydrophile
OH-Gruppen umzuwandeln, wobei das Siliconnanofilament-
Ger�st intakt bleibt. Die Oberfl�chen wurden dadurch su-
perhydrophil und superoleophil. Wurde die so behandelte
Oberfl�che nun mit PFDTS in wasserfreiem Toluol behan-
delt, reagierten die PFDTS-Molek�le bevorzugt an den Hy-
droxygruppen der Nanofilament-Oberfl�che.

Wurden die Glassubstrate bei kleiner Wasserkonzentra-
tion mit TCMS beschichtet, wurden große Kontaktwinkel und
kleine Abrollwinkel erhalten (Abbildung S1). Mit zuneh-
mender Wasserkonzentration nahmen der Kontaktwinkel
leicht ab und der Abrollwinkel leicht zu. Nach der Be-
schichtung mit PFDTS zeigten die Substrate eine sehr starke
Superhydrophobie. Die Kontakt- und Abrollwinkel blieben
weitgehend konstant, wenn die Wasserkonzentration w�h-
rend der Filamentbildung zwischen 56 und 196 ppm variiert
wurde (Abbildung 2), d.h. die Wasserkonzentration hat
keinen bedeutenden Einfluss auf die Benetzungseigenschaf-
ten von Wasser.

Wassertropfen auf den TCMS- und TCMS/PFDTS-be-
schichteten Glasoberfl�chen befinden sich im Cassie-Baxter-
Zustand. Dagegen ist der Effekt der Wasserkonzentration
verschieden, wenn anstelle von Wasser Hexadecantropfen als
benetzende Fl�ssigkeit verwendet werden (Abbildung 2).
Sowohl der Kontaktwinkel als auch der Abrollwinkel f�r
Hexadecan h�ngen sehr stark von der Wasserkonzentration in
Toluol w�hrend der Beschichtung ab. Bei geringer Wasser-
konzentration (56 und 79 ppm) adh�rieren die Hexadecan-
tropfen sehr stark an der TCMS/PFDTS-beschichteten
Glasoberfl�che, selbst wenn der Kontaktwinkel ca. 1508
betrug. Dies deutet darauf hin, dass sich die Tropfen im
Wenzel-Zustand befinden. Dieses Ph�nomen wird f�r die
meisten superoleophoben Beschichtungen beschrieben.[6]

Eine signifikante Zunahme des Kontaktwinkels von Hexa-

decan wurde bei weiterer Erh�hung der Wasserkonzentration
auf 102 ppm beobachtet; eine dar�ber hinausgehende Erh�-
hung der Wasserkonzentration auf 194 ppm hat dagegen
keinen weiteren Einfluss auf den Kontaktwinkel. Wird die
Wasserkonzentration von 79 auf 102 ppm erh�ht, �ndert sich
der Abrollwinkel f�r Hexadecan auf etwa 38, was wir auf
einen �bergang vom Wenzel- zum Cassie-Baxter-Zustand
zur�ckf�hren. Wurde die Wasserkonzentration weiter auf bis
zu 194 ppm erh�ht, betrug der Abrollwinkel von Hexadecan
auf allen TCMS/PFDTS-beschichteten Glasoberfl�chen we-
niger als 38.

Zum Vergleich wurden PFDTS-beschichtete Glasober-
fl�chen ohne Nanofilamente hergestellt. Die Kontaktwinkel
von Wasser und Hexadecan auf diesen Proben betrugen
117.78 bzw. 79.68. Diese Winkel z�hlen zu den h�chsten
Werten f�r selbstorganisierte Fluoralkylsilane auf flachen
Substraten.[14] Entsprechend dem Wenzel-Modell f�hrt die
Oberfl�chenrauigkeit zu einer erh�hten Oleophobie, wenn
der Kontaktwinkel f�r organische Fl�ssigkeiten< 908 betr�gt.
Die Oberfl�che wird superoleophob, wenn Nanofilamente
aufgebracht werden. Dies ist vergleichbar mit einem Lotus-
blatt, dessen Superhydrophobie aus einer rauen Oberfl�che
und der Beschichtung mit einer hydrophoben wachsartigen
Substanz resultiert.[15]

Somit konnte gezeigt werden, dass die �nderungen des
Kontaktwinkels und Abrollwinkels f�r beide Fl�ssigkeiten,
Wasser und Hexadecan, auf die Einf�hrung von Siliconna-
nofilamenten und die jeweilige Wasserkonzentration w�h-
rend der Filamentbildung zur�ckzuf�hren sind. Die Nanofi-
lamente wirken als Ger�st der superoleophoben Beschich-

Abbildung 1. a) Bildung von Siliconnanofilamenten durch Polymerisati-
on von TCMS und nachfolgende Beschichtung mit PFDTS. b,c) SEM-
Aufnahmen von TCMS-beschichtetem (b) und TCMS/PFDTS-beschich-
tetem Glas (c); beide Proben wurden mit 124 ppm Wasser hergestellt.

Abbildung 2. Kontaktwinkel (a) und Abrollwinkel (b) von Wasser und
Hexadecan auf TCMS/PFDTS-beschichteten Glasoberfl�chen als Funk-
tion der Wasserkonzentration in Toluol w�hrend der TCMS-Beschich-
tung. Kleines Bild in (a): 5-mL-Tropfen von Wasser (links) und Hexade-
can (rechts). Ein Abrollwinkel von 908 in (b) beschreibt eine Adh�sion
des Tropfens selbst bei einer Oberfl�chenneigung von 908.
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tung. Das Verhalten der Hexadecantropfen auf der supero-
leophoben Schicht ist eng mit der Topographie dieses Ger�sts
verkn�pft, die einfach durch die Einstellung der Wasserkon-
zentration w�hrend der TCMS-Beschichtungsreaktion in
Toluol reguliert werden kann (Abbildung 3 und S2). Eine
dichte, ungef�hr 600 nm dicke Schicht bestehend aus d�nnen

und kurzen Siliconnanofilamenten bildete sich auf der flachen
Glasoberfl�che bei einer Wasserkonzentration von 56 ppm.
Mit zunehmender Konzentration auf 79 ppm erschien eine
kleine Menge langer und dicker Nanofilamente, und eine
Zunahme der Schichtdicke auf etwa 1.5 mm und der Ober-
fl�chenrauigkeit wurde beobachtet. Die erhaltene Oberfl�-
chentopographie ist unter diesen Bedingungen ausreichend,
um die Hexadecantropfen im Wenzel-Zustand zu stabilisie-
ren. Wurde die Wasserkonzentration weiter auf 102 ppm
erh�ht, so kam es zu eine drastischen �nderung der Ober-
fl�chenmorphologie. Alle Nanofilamente wurden dicker
(ungef�hr 60 nm Durchmesser, Abbildung S3) und mehrere
Mikrometer lang. Die Filamente bildeten eine ungef�hr 4 mm
dicke Schicht, was zu einer erh�hten Oberfl�chenrauigkeit
f�hrt. Eine solche Oberfl�chentopographie kann mehr Luft
im Nanofilamentnetzwerk einfangen und ist somit in der
Lage, Hexadecantropfen vom Wenzel-Zustand in den Cassie-
Baxter-Zustand zu �berf�hren. Wurde die Wasserkonzen-
tration weiter auf 124 ppm erh�ht, konnten mit Ausnahme
einer weiteren Zunahme der Schichtdicke auf etwa 6 mm
keine weiteren �nderungen beobachtet werden. Dagegen
verringerte sich die Zahl und die L�nge der Nanofilamente,
und einige kleine Filamente bildeten sich in der unteren
Schicht, wenn die Wasserkonzentration auf 149 bzw. 166 ppm
erh�ht wurde. Eine weitere Zunahme der Wasserkonzentra-
tion auf 194 ppm f�hrte zum nahezu vollst�ndigen Ver-
schwinden aller dicken und langen Nanofilamente, und nur
kleine Filamente verblieben an der Oberfl�che, was auch zu

einer Abnahme der Schichtdicke auf etwa 4 mm f�hrte. Die
kleinen Filamente, die bei geringer Wasserkonzentration ge-
bildet wurden, �berlagerten sich jedoch in lockerer Art und
Weise, was ausreichend war, um Hexadecantropfen im
Cassie-Baxter-Stadium zu halten. Die bei einer Wasserkon-
zentration von 194 ppm beobachteten sehr geringen Abroll-
winkel deuten ebenso darauf hin, dass die Nanofilamente
nicht notwendigerweise dick und lang sein m�ssen. Wichtiger
f�r die Superhydrophobie erscheint hingegen die Rauigkeit
der Schicht. Die Behandlung der Nanofilamente mit PFDTS
f�hrte nicht zu einer beobachtbaren �nderung der Oberfl�-
chenmorphologie (Abbildung S4).

Nachdem der Zusammenhang zwischen der Wasserkon-
zentration in Toluol w�hrend der TCMS-Beschichtung, der
Struktur der Beschichtung und dem Verhalten der Hexade-
cantropfen best�tigt war, wurde die Superoleophobie der
Beschichtung weitergehend untersucht, indem der Kontakt-
winkel, der Abrollwinkel und das kinetische Verhalten ver-
schiedener Fl�ssigkeiten mit unterschiedlichen Oberfl�chen-
spannungen bestimmt wurden. Die Kontaktwinkel und Ab-
rollwinkel der Fl�ssigkeiten auf der TCMS/PFDTS-be-
schichteten Glasoberfl�che sind in Tabelle 1 dargestellt. Von
der Oberfl�che der TCMS-beschichteten Probe konnten nur

Wassertropfen leicht abrollen. Der Kontaktwinkel nahm mit
abnehmender Oberfl�chenspannung ab. Fl�ssigkeitstropfen
mit einer Oberfl�chenspannung � 32 mNm�1 (Mineral�l)
spreizten sehr schnell und bildeten Fl�ssigkeitsfilme auf der
TCMS-beschichteten Glasoberfl�che (Mineral�l, Toluol,
Xylol usw.). F�r diese Fl�ssigkeiten war der Kontaktwinkel
nahezu 08, und ein Abrollwinkel konnte nicht bestimmt
werden. Die Glasoberfl�che war vollst�ndig benetzt, nach-
dem sie in Toluol eingetaucht war (Film S1).

Dagegen zeigten die Proben nach der weiteren Modifi-
zierung der Nanofilamente mit PFDTS ein vollst�ndig ver-
schiedenes Verhalten aufgrund der Einf�hrung der Floural-
kylgruppen (Abbildung 4c). F�r alle untersuchten Fl�ssig-
keiten, sogar Cyclohexan und Decan, ergaben sich große
Kontaktwinkel (�ber 1558) und kleine Abrollwinkel (unter
68) auf der TCMS/PFDTS-beschichteten Glasoberfl�che. Die
Fl�ssigkeitstropfen rollten sehr leicht selbst von einer nur um

Abbildung 3. Strukturen TCMS-beschichteter Oberfl�chen, die mit un-
terschiedlichen Wasserkonzentrationen in Toluol w�hrend des Polyme-
risationsprozesses hergestellt wurden.

Tabelle 1: Kontakt- und Abrollwinkel von Fl�ssigkeiten auf TCMS- und
TCMS/PFDTS-beschichteten Glasoberfl�chen.[a]

TCMS TCMS/PFDTS Oberfl�chen-
spannung[b]

CA [8] SA [8] CA [8] SA [8] [mNm�1]

Wasser 167.8 5.2 173.1 1.3 72.8
Diiodmethan 90.9 90 165.7 1.3 50.8
Mineral�l 0 – 172.2 1.2 32
Toluol 0 – 168.4 2.5 28.4
p-Xylol 0 – 171.1 3.0 28.3
n-Hexadecan 0 – 174.4 2.0 27.5
n-Dodecan 0 – 167.2 2.3 25.4
Cyclohexan 0 – 156.6 5.7 25
n-Decan 0 – 162.5 5.3 23.8

[a] 5 mL Fl�ssigkeit; die Proben wurden bei 166 ppm Wassergehalt be-
schichtet. [b] Bei 20 8C (aus Lit. [16]).
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38 geneigten Oberfl�che ab (Film S2). Dies kann einer Luft-
schicht zwischen der Festk�rperoberfl�che und der Fl�ssig-
keit zugeordnet werden,[17] mit anderen Worten, die Tropfen
befinden sich im Cassie-Baxter-Zustand. Selbst Fl�ssigkeits-
strahlen von Toluol und Decan wurden von der Oberfl�che
reflektiert, ohne eine Spur zu hinterlassen (Abbildung 4a und
Film S3). Die TCMS/PFDTS-beschichtete Glasoberfl�che
zeigte eine Reflexion in Toluol und blieb vollst�ndig trocken
nach der Entnahme, was ein direkter Nachweis der Luft-
schicht ist (Film S1 und Abbildung 4b). Dies bedeutet, dass
der gr�ßte Teil der Fl�che unter dem Fl�ssigkeitstropfen eine
Fl�ssig-Dampf-Grenzfl�che ist, was zu einer sehr schwachen
Wechselwirkung zwischen der Fl�ssigkeit und der Schicht
f�hrt. Dies wird auch durch die folgenden Eigenschaften der
Tropfen von nichtpolaren Fl�ssigkeiten unterst�tzt: Bei der
Bewegung der Probe unter dem Tropfen (oder der Bewegung
des Tropfens entlang der Oberfl�che) konnte keine Defor-
mation des Tropfens beobachtet werden (Film S4). W�hrend
der Kontaktwinkelmessung konnte die Grenzfl�chenspan-
nungskraft Fn�l zwischen der Nadel und dem kleinen Toluol-
tropfen (ungef�hr 2 mL, gebildet durch die Verdampfung
eines gr�ßeren Tropfens) die Gravitationskraft (Gl) auf den
Tropfen plus die Kraft Fs�l zwischen dem Tropfen und der
Oberfl�che �berkompensieren (Abbildung S5). Der kleine
Toluoltropfen kann sehr leicht von der TCMS/PFDTS-be-
schichteten Glasoberfl�che mit einer Nadel aufgenommen
werden. Außerdem k�nnen sich die Toluol- und Decantrop-
fen v�llig frei auf der Oberfl�che bewegen.

Der Effekt der Wasserkonzentration in Toluol w�hrend
der Nanofilamentbildung zeigt sich auch durch die Ver�nde-
rung der Transparenz der Proben. Das Wachstum der Sili-

connanofilamente bei kleiner Wasserkonzentration f�hrt zu
antireflektiven Eigenschaften der Schicht, und die Transmis-
sion bei 600 nm Lichtwellenl�nge konnte von 91.2% (unbe-
schichtete Glasoberfl�che) auf ungef�hr 94% erh�ht werden
(Abbildung 4d und S6). Mit zunehmender Wasserkonzen-
tration nahmen die Dicke und Rauigkeit der Nanofilament-
schicht zu, und es war eine Abnahme der Transmission zu
beobachten. Auch die Modifizierung der Filamente mit
PFDTS f�hrte zu einer Abnahme der Transmission (Abbil-
dung 4). Die Transmission der Proben mit Nanofilamenten,
die bei Wasserkonzentrationen unter 124 ppm hergestellt
wurden, war gr�ßer als 82% bei 600 nm Lichtwellenl�nge.
Die hohe Transparenz folgt aus dem sehr gleichm�ßigen
Wachstum der Nanofilamente (Abbildung 3, unten rechts),
das die Streuung verringert. Diese Beobachtung ist bemer-
kenswert, da superoleophobe Beschichtungen Mikrostruk-
turrauigkeiten der Oberfl�che erfordern, was der Transmis-
sion entgegensteht.

In einer Serie von Experimenten wurde die Stabilit�t der
superoleophoben Schichten untersucht (Tabelle S1). Die Er-
gebnisse zeigen, dass die Schichten stabil gegen Umweltein-
fl�sse, Ozon und starkes UV-Licht sind. Nach Erhitzen auf
200 8C f�r 24 h wurde sogar eine erh�hte Superoleophobie
beobachtet. Die Behandlung mit 1 m Natronlauge f�r 1 h
ergab keine �nderungen der Kontaktwinkel und Abrollwin-
kel. Ein leichter Anstieg des Abrollwinkels wurde nach der
Behandlung mit 1 m Schwefels�ure f�r 1 h beobachtet.
W�hrend die Beschichtung �ber eine ausgezeichnete Stabi-
lit�t gegen chemische und Umwelteinfl�sse verf�gt, ist eine
Verbesserung der mechanischen Stabilit�t f�r einige An-
wendungen erforderlich, wie f�r andere superhydrophile oder
superoleophobe Schichten auch.

Zusammenfassend konnten wir superoleophobe Ober-
fl�chen mit großem Kontaktwinkel und sehr kleinem Ab-
rollwinkel f�r nichtpolare Fl�ssigkeiten durch die Kombina-
tion von Organosilanen in einem einfachen „Grow-from“-
Prozess herstellen. Die Topographie der Filamentschichten,
die hinsichtlich der Superoleophobie eine wichtige Rolle
spielt, kann auf einfache Weise durch die Wasserkonzentra-
tion in Toluol w�hrend der Beschichtung beeinflusst werden.
Dar�ber hinaus zeigt die superoleophobe Beschichtung sehr
gute Transmission, chemische Stabilit�t und Best�ndigkeit
gegen Umwelteinfl�sse. Wir sind �berzeugt, dass sich mit
dieser Technik superoleophobe Schichten auf zahlreiche
Substrate aufbringen lassen, da die Siliconnanofilamente sehr
einfach auf vielen verschiedenen Substraten hergestellt
werden k�nnen.
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