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1. Einf�hrung

Ein Kondensationsmuster (breath figure; BF) ist der Be-
schlag, der sich beim Anhauchen einer kalten Oberfl�che
bildet. Die Bildung von BFs wurde zuerst 1893 von Aitken
und sp�ter (1911) von Lord Rayleigh untersucht.[1] Je nach
Benetzungseigenschaften der Oberfl�che kann die konden-
sierte Fl�ssigkeit entweder einen einheitlichen Film bilden,
der dunkel erscheint (schwarzes BF), oder eine Anordnung
von Trçpfchen, die das Licht streuen und weiß erscheinen
(graues BF).[2] BFs werden seit langem als einfaches und
wirksames Werkzeug zur Feststellung von �lverschmutzun-
gen auf Glasoberfl�chen genutzt, bekannt vor allem im Zu-
sammenhang mit der photographischen Nassplattentech-
nik.[2a, 3] Nat�rlich ist die Bildung von BFs nicht auf Atem-
hauch beschr�nkt und erfolgt mit jedem �bers�ttigten Dampf,
der mit einem kalten (festen oder fl�ssigen) Substrat, das
Platz f�r die Kondensation bietet, in Kontakt kommt. Ein
Beispiel eines derartigen Ph�nomens ist die Bildung von Tau.

BFs wurden lange als l�stige na-
t�rliche Erscheinung angesehen, die es
im Labor oder bei technischen Pro-
zessen mçglichst zu unterdr�cken gilt.

Erst in j�ngerer Zeit (1994) entdeckten FranÅois et al. die
Bildung eines geordneten porçsen Polymerfilms, als ein
Tropfen einer Lçsung von sternfçrmigem Polystyrol (PS) und
Schwefelkohlenstoff (CS2) einem Strom feuchter Luft aus-
gesetzt wurde.[4] Die Poren in Mikrometergrçße wiesen nach
Entfernung der oberen Schicht dieser Filme eine sehr regel-
m�ßige hexagonale Anordnung auf, die an Bienenwaben er-
innerte. Rasch wurde der Zusammenhang zwischen den Ar-
beiten von Lord Rayleigh und FranÅois erkannt: Die porçsen
Filme mit Wabenstruktur resultierten aus den BFs auf der
Lçsungsoberfl�che. Deshalb erhielten die im Polymerfilm
angeordneten Poren, die mit einem derartigen Verfahren er-
zeugt wurden, die Bezeichnung Kondensationsmusterarray
(breath figure array; BFA). Im Vergleich zu anderen Tem-
plat- und Lithographieverfahren, die breite Anwendung bei
der Erzeugung von geordneten Strukturen in Polymerfilmen
finden, zeigt sich der Vorteil des BF-Verfahrens darin, dass
Wassertrçpfchen als „Opfer“-Template verwendet werden,
deren Entfernung von selbst erfolgt. Außerdem kçnnen die
Form und Grçße der kondensierten Trçpfchen flexibel ein-
gestellt werden, was g�nstig f�r die Steuerung der sich erge-
benden Strukturen ist. Somit erçffnet dieses einfache Ver-
fahren neue Perspektiven auf dem Gebiet der porçsen Filme,
mit den technischen Vorteilen einer kosteng�nstigen und
umfassenden Anwendbarkeit.

Kondensationsmuster (breath figures; BFs) sind Anordnungen von
Wassertrçpfchen, die sich bilden, wenn Luftfeuchtigkeit (z. B. Atem-
luft) mit einer kalten Oberfl�che in Kontakt kommt. Solche Muster
haben in den letzten zwei Jahrzehnten vielseitige Anwendung als
weiches Templat zur Herstellung von porçsen Polymerfilmen gefun-
den. Die in den Polymerfilmen angeordneten Poren, die �ber ein
solches Verfahren gebildet werden, werden entsprechend als Kon-
densationsmusterarrays bezeichnet. Mehrere unkonventionelle BF-
Verfahren wurden entwickelt, um porçse Filme mit spezifischer
Morphologie oder aus besonderen Ausgangsmaterialien herzustellen.
Verschiedene Funktionalisierungstechniken wurden ebenfalls einge-
f�hrt, um die Eigenschaften von Polymerfilmen erheblich zu verbes-
sern, was zu einigen neuen Anwendungen z.B. als Template, Biosen-
soren und Trennmembranen gef�hrt hat. Diese Ergebnisse werden in
diesem Kurzaufsatz beschrieben.
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Seit der bahnbrechenden Arbeit von FranÅois wurden
unterschiedliche Polymertypen eingesetzt, um BFA-Filme
mit kontrollierter Porengrçße, die von einigen 100 nm bis in
den mm-Bereich reicht, herzustellen. Außerdem wurden der
entsprechende Mechanismus des BF-Verfahrens und der
Einfluss der Versuchsbedingungen, wie Polymerstruktur,
Lçsungsmittel, Substrat, Temperatur und Feuchtigkeitswert,
auf die BFA-Bildung ausf�hrlich zusammengefasst und er-
çrtert.[5] In diesem Kurzaufsatz konzentrieren wir uns auf die
neuesten Fortschritte bei der Erzeugung von BFAs mithilfe
neu entwickelter Verfahren und Materialien. Wir behandeln
außerdem die Funktionalisierung von BFAs sowie Anwen-
dungen von BFAs in der Lithographie, der Stofftrennung, der
Biomaterialentwicklung, als Template und in optoelektroni-
schen Bauelementen.

2. Bildung von Kondensationsmusterarrays

Aus praktischer Sicht ist die Bildung von BFAs ganz
einfach. Der Herstellungsprozess ist in Abbildung 1a darge-
stellt. Typischerweise wird ein festes Substrat in eine feuchte
Umgebung gebracht, und eine Polymerlçsung wird auf dieses
Substrat gegossen. Nachdem das gesamte Lçsungsmittel
verdampft ist, verbleibt ein BFA-Polymerfilm auf dem Sub-
strat. In Abh�ngigkeit von der Methode, mit der die feuchte
Umgebung erzeugt wird, kann man zwischen dynamischem
und statischem BF-Verfahren unterscheiden. Im dynami-
schen BF-Verfahren wird die Feuchtigkeit durch einen �ber
das Substrat blasenden Gasstrom geliefert, w�hrend im sta-
tischen BF-Verfahren das Substrat in einem mit Wasserdampf
ges�ttigten Gef�ß verschlossen ist. Die Mechanismen der
Bildung von BFAs wurden fr�her erçrtert[6] und sind in
neueren �bersichtsartikeln zusammengefasst.[5] Die allge-

mein anerkannten Prinzipien umfassen die folgenden Vor-
g�nge (Abbildung 1b): 1) Verdampfen des organischen Lç-
sungsmittels mit niedrigem Siedepunkt, was zum Abk�hlen
der Lçsung f�hrt; 2) Kondensation von Wasserdampf auf der
kalten Lçsungsoberfl�che unter Bildung von Wassertrçpf-
chen; 3) kontinuierliche Kondensation von Wasserdampf, die
zum Wachstum und zur Selbstorganisation der Wassertrçpf-
chen zu einer geordneten Trçpfchenanordnung f�hrt;
4) vollst�ndiges Verdampfen des organischen Lçsungsmittels
und anschließend der Wassertrçpfchen unter Erzeugung der
BFAs. Die Bildung von polymeren BFAs weist zwei deutliche
Unterschiede zur Bildung von Beschlag auf einer kalten
Fensterscheibe auf: Die Lçsungsoberfl�che ist weich, daher
kçnnen die Wassertrçpfchen auf der Lçsung schwimmen oder
in die Lçsung sinken, wodurch sich ein einlagiger oder
mehrlagiger BFA ergibt; der gelçste Stoff kann die Bildung
und Stabilit�t der Wassertrçpfchen stark beeinflussen, weil
die Adsorption oder Abscheidung des gelçsten Stoffs an der
Trçpfchen/Lçsung-Grenzfl�che unvermeidbar ist. Folglich
hat der scheinbar einfache Prozess komplexe thermodyna-
mische und kinetische Grundlagen, die noch nicht vollst�ndig
verstanden sind, was zu vielen Debatten und Unsicherheiten
bez�glich dieses Bildungsmechanismus gef�hrt hat.

Der Nichtgleichgewichtscharakter des BF-Verfahrens
macht es empfindlich gegen die Versuchsbedingungen. Zu
beachten ist außerdem, dass die Herstellung von BFAs bisher
stets in selbstgebauten Vorrichtungen erfolgte und sich die
erhaltenen Muster daher in vielen strukturellen Details von-
einander unterschieden. Demzufolge stimmen die Daten von
verschiedenen Gruppen nicht �berein, was zu Unsicherheiten
beim Verst�ndnis des Bildungsmechanismus gef�hrt hat. So
berichteten Qiao et al., dass die Porendurchmesser mit stei-
gendem Molekulargewicht abnehmen,[7] w�hrend bei Stenzel
et al. hçhere Molekulargewichte zu grçßeren Poren f�hrten.[8]
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Der Verfahrensaufbau hat ebenfalls einen starken Einfluss
auf die BFA-Bildung. Gewçhnlich gelten unpolare lineare
Polymere nicht als gute Kandidaten f�r das BF-Verfahren, da
sie, anders als Sternpolymere, keine feste Polymerh�lle bilden
kçnnen, um so das Koaleszieren von Wassertrçpfchen an der
organisch/w�ssrigen Grenzfl�che zu verhindern.[8, 9] Demzu-
folge f�hrte lineares Polystyrol in einem dynamischen BF-
Verfahren nur unter sehr spezifischen Bedingungen zu
gleichm�ßigen Filmen, und der Vorgang hing sehr empfind-
lich vom Molekulargewicht und dem Gießlçsungsmittel ab.[10]

In einem statischen BF-Verfahren konnten wir jedoch zeigen,
dass lineares Polystyrol ohne polare Endgruppe ebenfalls gut
definierte BFAs bildet, wobei ein breiter Temperatur-, Kon-
zentrations- und Molekulargewichtsbereich toleriert wur-
de.[11] Um den Mechanismus der Bildung polymerer BFAs
eindeutig zu kl�ren, sind deshalb systematische Versuche und
„sichtbare Beobachtungen“ erforderlich, wie k�rzlich Fran-
Åois und Yunus demonstrierten.[6c,12] Einige neu entwickelte
Verfahren, wie die BFA-Bildung auf einem nichtplanaren
Substrat, kçnnten es erleichtern, die BFA-Bildung w�hrend
der Lçsungsmittelverdampfung zu beobachten (siehe Ab-
schnitt 3).

3. Unkonventionelle Erzeugung von BFAs

Bei einem konventionellen BF-Verfahren, wie es oben
beschrieben wurde, wird eine Polymerlçsung auf ein flaches
Substrat in der feuchten Umgebung gegossen, wodurch Po-
lymerfilme mit geordneten Poren erhalten werden. In den
letzten Jahren wurde nun mehrfach �ber modifizierte Ver-
fahren zur Erzeugung von BFAs berichtet, auch aus anderen
Materialien als Polymeren. Diese unkonventionellen Ver-
fahren liefern nicht nur BFAs mit vielversprechenden An-

wendungen, sondern geben auch Aufschluss �ber den Me-
chanismus der BFA-Bildung.

3.1. Perforierte BFAs

Polymerfilme mit gleichm�ßiger Perforation kçnnen als
Trennmembranen und Masken fungieren. In den meisten
F�llen werden BFA-Filme auf festen Substraten gebildet, und
es befindet sich dann immer eine Bodenschicht unter der
Porenstruktur. Durch Abscheidung einer verd�nnten Lçsung
eines amphiphilen Polymers auf einer Wasseroberfl�che
wurde auch ein selbsttragendes Wabengitter gebildet. Dieses
Verfahren der „Ausbreitung auf Wasser“ wurde von Shimo-
mura et al. entwickelt.[13] Berechnungen von Wan et al. zei-
gen, dass die Grenzfl�chenspannung des weichen Substrats
f�r die Bildung von perforierten BFAs �ußerst wichtig ist.[14]

Beim Verdampfen des Lçsungsmittels wird der Polymerfilm
d�nner als der Durchmesser der Wassertrçpfchen. Infolge-
dessen bildet sich ein Meniskus unter dem Wassertrçpfchen,
sodass Wassertrçpfchen und Substratfl�ssigkeit durch einen
d�nnen Polymerfilm getrennt sind (Abbildung 2, Einschub).
Der Druckunterschied, der durch die Grenzfl�chenspannung
der Substratfl�ssigkeit �ber dem Meniskus w�hrend des
Verdampfens von Wassertrçpfchen erzeugt wird, sollte grç-
ßer sein als der kritische Druck, bei dem der d�nne Polym-
erfilm reißt, sodass eine Porenbildung mçglich ist (Abbil-
dung 2a,b). So kçnnen z. B. auf der Oberfl�che von Glycerin
und Ameisens�ure, die eine hohe Grenzfl�chenspannung
haben, Poren gebildet werden, w�hrend dies auf Fl�ssigkeiten
mit niedriger Grenzfl�chenspannung, wie Essigs�ure, Te-
traethylorthosilicat, Ethylacetat, Ethanol, Isopropylalkohol
oder Methanol, nicht mçglich ist. Mit dem gleichen Verfahren
erzeugten Hao et al. auch monomolekulare Filme aus Do-

Abbildung 1. a) Prinzip der dynamischen und statischen BF-Verfahren zur Herstellung von BFAs. b) Mechanismus der BFA-Bildung.
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decanthiol-stabilisierten Goldnanopartikeln.[15] Vor kurzem
entwickelte unsere Gruppe ein vielseitiges Verfahren zur
Herstellung perforierter BFA-Filme auf einem festen Sub-
strat (Abbildung 2c,d).[16] Der Schl�sselschritt besteht darin,
die �bersch�ssige Lçsung unterhalb des Array schwimmen-
der Trçpfchen schnell auszusaugen. Mit der absinkenden
Lçsungsoberfl�che kommen die schwimmenden Trçpfchen
mit dem Substrat in Kontakt und werden von diesem zu-
sammengedr�ckt, was zum Reißen der d�nnen Polymerzwi-
schenschicht f�hrt. Als Ergebnis haften die Wassertrçpfchen
am Substrat, und nach dem vollst�ndigen Verdampfen des
Lçsungsmittels und des Wassers erscheinen Strukturen mit
durchgehendem Porenmuster.

3.2. BFAs in nichtw�ssrigen D�mpfen

Der Einfluss der Dampfatmosph�re auf die Bildung und
Morphologie der BFAs findet eher selten Beachtung. Fast alle
BFAs werden unter Wasserdampf erzeugt, zumal angenom-
men wird, dass organische D�mpfe wegen ihrer Mischbarkeit
mit den g�ngigen Lçsungsmitteln (�blicherweise CS2 oder
CHCl3) nicht geeignet f�r die BFA-Bildung sind. Die erste
Untersuchung einer BFA-Bildung mit dem Blockcopolymer
Polystyrol-b-Polydimethylsiloxan (PS-b-PDMS) unter Me-
thanol- und Ethanoldampf wurde von unserer Gruppe be-
schrieben.[17] In beiden Alkoholdampfatmosph�ren wurde die
Bildung geordneter BFAs beobachtet (Abbildung 3). Bei der
BFA-Bildung in einer Wasseratmosph�re befanden sich die
kugelfçrmigen Poren im Inneren der Filme, somit waren die
Grçßen der �ffnungen kleiner als die maximalen Durch-
messer der Poren (Abbildung 3a). Die unter Methanoldampf
erzeugten BFAs zeigten hingegen zylinderfçrmige Poren mit
U-fçrmigem Querschnitt, die durch d�nne Wandungen ge-
trennt waren (Abbildung 3c). Mit Ethanoldampf wurden el-
lipsenfçrmige Poren beobachtet (Abbildung 3e). Die Form

der Poren wird durch den gemeinsamen Einfluss der Grenz-
fl�chenspannung, des Auftriebs und der Schwere der Tem-
plattrçpfchen bestimmt. Fl�ssigkeitstrçpfchen mit kleiner
Oberfl�chenspannung, wie Methanoltrçpfchen, werden
durch Auftrieb und Schwere gedehnt, und es ergeben sich
anamorphe Poren. Die BFAs zeigen außerdem unterschied-
liche Porengrçßen, im umgekehrten Verh�ltnis zur Ver-
dampfungsenthalpie des Lçsungsmittels in der Atmosph�re.
Sicherlich kann der Einfluss der chemischen Beschaffenheit
des Polymers auf die BFA-Bildung beim BF-Verfahren mit
nichtw�ssrigem Dampf nicht ausgeschlossen werden. Wir
nehmen jedoch an, dass die gezielte Anwendung einer
Dampfatmosph�re einen neuen Ansatz darstellt, die Mor-
phologie und Porengrçße von BFAs gezielt einzustellen.

3.3. BFAs auf nichtplanaren Substraten

Die Musterbildung auf einem nichtplanaren Substrat ist
nach wie vor eine Herausforderung in der Lithographie.
Neuere Untersuchungen zeigten, dass die BF-Technik ein
einfaches Verfahren zur Erzeugung von Mikrostrukturen auf
nichtplanaren Substraten bieten kann.[18] Die erste systema-
tische Studie wurde von Qiao et al. mit einer Serie vernetzter
Sternpolymere (CSPs, cross-linked star polymers) durchge-
f�hrt. PDMS wurde auf dem Gitter eines Transmissions-
elektronenmikroskops (TEM) und auf anderen nichtplanaren
Oberfl�chen abgeschieden (Abbildung 4a,b).[18b–e] Nur die
CSPs mit einer Glas�bergangstemperatur Tg unter 48 8C

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Aufnahmen von wa-
benfçrmigen Membranen mit durchgehendem Porenmuster. Die Her-
stellung erfolgte mit a,b) Polystyrol-b-Poly(N,N-dimethylamino-
ethylmethacrylat) an einer Luft/Eis-Grenzfl�che[14] und c,d) Polystyrol-b-
Polyisopren-b-Polystyrol auf einem Glassubstrat.[16] a,c) Draufsicht;
b,d) Querschnitt. Der Einschub in (b) veranschaulicht den Bildungs-
mechanismus der Poren. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [14,16].
Copyright 2012 und 2013 American Chemical Society.

Abbildung 3. SEM-Aufnahmen von perforierten Polymerfilmen, die in
unterschiedlichen Dampfatmosph�ren hergestellt wurden. a,c,e) Quer-
schnittaufnahmen von Filmen, die in einer Wasser- (a), Methanol- (c)
und Ethanolatmosph�re (e) erzeugt wurden. Die Einsch�be zeigen die
schematischen Umrisse der Poren. b,d,f) Blick von oben auf das Wa-
benmuster der drei Filme nach dem Ablçsen der oberen Schicht.[17] Ab-
druck mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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kçnnen homogene BFAs auf nichtplanaren Substraten bilden,
w�hrend die anderen CSPs mit hçherer Tg nur einen rissigen
Film ohne geordnete Poren ergeben. Bei diesem Polymer
kann sich der Film an die Oberfl�che anpassen, ohne dass die
darunterliegende Topographie verlorengeht; dies ist mçgli-
cherweise auf die leichte Relaxierung der Filme mit sehr
niedriger Tg zur�ckzuf�hren. K�rzlich wurde weiterhin
nachgewiesen, dass die Elastizit�t der CSPs ein wichtigerer
Faktor als Tg ist.[18d]

Wir haben jedoch gezeigt, dass bei einem statischen BF-
Verfahren weder die Molek�ltopographie noch die Tg der
Polymere der Schl�sselfaktor f�r die Bildung gleichm�ßiger
BFAs auf nichtplanaren Substraten war.[18a] Sowohl lineare
Polystyrole als auch Blockcopolymere [Polystyrol-b-Poly-
acryls�ure (PS-b-PAA) oder das kommerziell erh�ltliche
Triblockcopolymer Polystyrol-b-Polyisopren-b-Polystyrol
(SIS)] bildeten in einem statischen BF-Verfahren nichtpla-
nare Substrate ideal nach.[18a,f] Um zu erkl�ren, wie sich ein
sprçder Polymerfilm an die gekr�mmten Strukturen anpassen
kann, wurde eine Hypothese aufgestellt, die die Plastifizie-
rung des Polymers durch das Lçsungsmittel w�hrend des BF-
Verfahrens beinhaltet. Die drastisch plastifizierte Polymer-
schicht hat einen fluidartigen Charakter und kann sich an das
nichtplanare Substrat anpassen, ohne zu reißen.

F�r mechanistische Untersuchungen ist insbesondere die
Beobachtung von BFAs auf nichtplanaren Substraten mit
senkrechten Wandungen hilfreich (Abbildung 4 c–f).[18a,f]

Anders als bei einem flachen Substrat wird beim Verdampfen
des Lçsungsmittels eine Kapillarkraft zwischen der sinkenden

Lçsungsoberfl�che und der vertikalen Wandung erzeugt. In-
folgedessen werden die auf der Lçsungsoberfl�che schwim-
menden BFAs zur vertikalen Wandung gezogen und �ber-
ziehen diese. Mit sinkendem Spiegel der Polymerlçsung
kçnnen die BFAs in verschiedenen Stadien auf unterschied-
lichen Hçhen an die Wandung fixiert werden. In unserem
Versuch wurden eine Zunahme der Porengrçße und des
Ordnungsgrades beobachtet, w�hrend die Lçsung vom obe-
ren Ende der senkrechten Wandung absank (Abbildung 4 c–
f).

3.4. BFAs mit hierarchischer Ordnung

Bei vielen technologischen Funktionseinheiten, die aus
organischen Materialien aufgebaut sind, ist es w�nschens-
wert, vorteilhaft und oft erforderlich, die hierarchischen
Strukturen dieser Materialien auf mehreren Grçßenskalen
zielgerichtet beeinflussen zu kçnnen. Eine Hierarchiestufe
kçnnen hexagonale BFA-Strukturen bilden. Eine andere
Stufe kann mit mikrophasenseparierten Diblockcopolyme-
ren[19] oder Nanopartikeln[20] in kleinerem Maßstab oder mit
externen Templaten in grçßerem Maßstab erzielt wer-
den.[18a,21] Hayakawa und Horiuchi synthetisierten ein Semi-
Rod-Coil-Blockcopolymer, das in den Seitenketten ein me-
sogenes Oligothiophen enthielt.[19d] Drei Hierarchiestufen
vom �ngstrçm- bis zum Mikrometerbereich wurden in einem
Polymerfilm erhalten, und zwar eine fl�ssige Kristallphase,
phasenseparierte, von Blockcopolymeren gebildete Nanodo-
m�nen und eine geordnete Wabenstruktur aus dem BF-Ver-
fahren (Abbildung 5). Andere hierarchisch geordnete BFAs
wurden mithilfe von Templaten erzeugt. Mit einem TEM-
Gitter als nichtplanares Substrat f�r die BFA-Bildung wurde
ein geordnetes Netzwerk mit einer Weite von 10 bis mehreren
100 mm erhalten (Abbildung 6 a) und damit hierarchisch ge-
ordnete Polymerfilme erzeugt.[21a,b] Alternativ wurden auch
zwei andere Verfahren beschrieben: 1) Postphotovernetzung
von BFAs in Gegenwart einer Photomaske und Auflçsen der
nicht vernetzten Teile unter Bildung einer hierarchisch ge-
ordneten Struktur (Abbbildung 6b);[21d] und 2) Platzieren
eines Gitters auf der Oberfl�che der verdampfenden Lçsung,
wodurch nur im Bereich des Gittergeflechts BFAs gebildet
wurden (Abbildung 6c,d).[21e]

3.5. BFAs auf aus nichtpolymeren Materialien

Obwohl BFAs gewçhnlich aus Polymerlçsungen erzeugt
werden, kçnnen prinzipiell auch andere Materialien ver-
wendet werden. Jeder gelçste Stoff, der Wassertrçpfchen
stabilisieren und einen zusammenh�ngenden Film bilden
kann, kann anstelle von Polymeren genutzt werden, und eine
Reihe solcher nichtpolymeren Materialien wurde bereits zur
Erzeugung von BFAs eingesetzt. Vor allem drei Materialien
wurden verwendet: Nanopartikel (insbesondere Metall/Me-
tall-Chalkogene),[22] Kohlenstoffmaterialien[23] und kleine or-
ganische Molek�le.[21d, 24]

Am attraktivsten sind Nanopartikel wegen ihrer beson-
deren photonischen, elektronischen und katalytischen Ei-

Abbildung 4. a) SEM-Aufnahmen eines Zuckerkristalls, der mit einem
wabenfçrmigen Film aus sternfçrmigem PDMS und �berzogen ist;
b) Struktur nach Auflçsen des Zuckerkristalls.[18c] c)–f) SEM-Aufnah-
men eines porçsen Films aus PS-b-PDMS auf einem Zuckerkristall,
hergestellt mit dem statischen BF-Verfahren. c) Panoramaansicht des
mit dem porçsen Film aus PS-b-PDMS �berzogenen Kristalls. d–f) Ver-
grçßerte Aufnahmen der indizierten Bereiche in (c).[17] Abdruck aus
Lit. [17,18c] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.
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genschaften. Eine wichtige Eigenschaft f�r die Bildung von
BFAs aus Metallnanopartikeln ist deren Amphiphilie. Die
Nanopartikel m�ssen im organischen Lçsungsmittel disper-
gierbar sein und außerdem eine entsprechende Hydrophilie
besitzen, damit sie sich an der Wasser/Lipid-Grenzfl�che an-
sammeln, um die Wassertrçpfchen zu stabilisieren. Deshalb
werden Nanopartikel meistens mit grenzfl�chenaktiven Sub-
stanzen oder hydrophoben Alkylgruppen ummantelt. Auf
diese Weise wurden BFAs aus Gold[22a,c–e] , SiO2, TiO2 und
CdS[22f] erzeugt. Beispielsweise wurden Gold-BFAs aus Di-
octadecyldimethylammoniumchlorid-modifizierten Gold-
nanopartikeln hergestellt,[22a] und CdS-BFAs wurden aus ei-
ner Dispersion von CdS-Nanopartikeln, die mit einem Thiol
(CnH2n+1SH) modifiziert waren, in Chloroform erzeugt. Die
L�nge der Alkylkette der grenzfl�chenaktiven Substanz
wurde als wichtiger Faktor beschrieben, der die Morphologie
des BFA-Films bestimmt. Bei den thiolmodifizierten CdS-
Partikeln sind Thiole mit n = 10–12 optimal; nur mit derarti-
gen Thiolen modifizierte CdS-Partikel kçnnen einen geord-
neten BFA-Film hervorbringen, weil sie eine geeignete Lçs-
lichkeit und Hydrophilie besitzen.[22f] Wenn die Nanopartikel
thermisch best�ndig sind, kçnnen die grenzfl�chenaktiven
Substanzen in Nanopartikel-BFA-Filmen durch Kalzinierung

entfernt werden, ohne dass die Struktur der BFAs zerstçrt
wird. Man erh�lt auf diese Weise rein anorganische BFAs.[22f]

Kohlenstoffmaterialien, einschließlich Kohlenstoffnano-
rçhren (CNTs) und Graphen, wurden k�rzlich ebenfalls zur
Erzeugung von BFAs eingesetzt.[23] �hnlich wie Metall-
nanopartikel erfordern CNTs und Graphen eine kovalente
oder nichtkovalente Modifizierung, damit sie in organischen
Lçsungsmitteln dispergierbar sind. So wurden mit einem
Polymer bedeckte Pl�ttchen von Graphenoxid (GO) in
Benzol dispergiert, und daraus wurde ein BFA-Film herge-
stellt.[23a] In einer anderen Studie wurde GO mit einem Pha-
sentransferverfahren nichtkovalent mit Dimethyldioctade-
cylammonium (DODA) modifiziert und dadurch lipodisper-
gierbar gemacht.[23b] Mit derart modifiziertem GO wurde
mittels CHCl3 als Lçsungsmittel eine selbsttragende BFA-
Folie erhalten. Diese GO-BFAs konnten durch Pyrolyse[23a]

oder durch Reduktion mit Hydrazin[23b] weiter in Graphen-
BFAs umgewandelt werden (Abbildung 7a). Nakashima
et al. berichteten �ber die Erzeugung von CNT-BFAs auf
Glas und einer biegsamen PET-Folie unter Verwendung eines
verk�rzten, einwandigen CNT-Lipid-Konjugats und mit

Abbildung 5. a–d) Selbstorganisierte hierarchische Struktur des Semi-
Rod-Coil-Blockcopolymers: a) porçse Struktur in Mikrometergrçße;
b) nanoskalige phasenseparierte Struktur von Polystyrol und den Oli-
gothiophen-modifizierten Seitenketten (POTI); c) Oligothiophen mit
molekular orientierter Fl�ssigkristallstruktur in der smektischen A-Pha-
se in nanophasenseparierten POTI-Dom�nen; d) molekulare Struktur
des Semi-Rod-Coil-Blockcopolymers. e) SEM-Aufnahme der selbstorga-
nisierten mikroporçsen Struktur, f) TEM-Aufnahme eines senkrechten
Querschnitts des mikroporçsen Films und g) entsprechende Aufnah-
me der Schwefelverteilung.[19d] Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [19d].

Abbildung 6. SEM-Aufnahmen a) eines Films mit Wabenstruktur, ge-
bildet auf der Oberfl�che eines hexagonalen TEM-Gitters von
600 mesh;[21b] b) der lithographisch erzeugten Wabenstrukturlinien;[21d]

c,d) der hierarchischen Strukturen, die durch Platzieren eines hexago-
nalen Gitters (c) oder eines parallelen Gitters (d) auf der Oberfl�che
der verdampfenden Lçsung erhalten wurden.[21e] Die Einsch�be in (a)
und (b) zeigen vergrçßerte Ausschnitte. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [21b,d,e].

Abbildung 7. SEM-Aufnahmen a) eines Films aus reduziertem Gra-
phenoxid (GO), erzeugt durch Reduktion eines GO/DODA-BFA mit
Hydrazin,[23b] und b) eines CNT-BFA, hergestellt mit CHCl3 als Lç-
sungsmittel, nach Ionenaustausch.[23d] Der Einschub in (b) zeigt einen
vergrçßerten Ausschnitt (Maßstab: 600 nm). Abdruck mit Genehmi-
gung aus Lit. [23b,d].
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nachfolgender Entfernung des Lipids mit einem Ionenaus-
tauschverfahren (Abbildung 7b).[23c,d] Diese Kohlenstoffma-
terialien sind leitf�hig und biologisch vertr�glich, somit gibt es
f�r die daraus hergestellten BFAs potenzielle Anwendungen
in der Elektrochemie und der Gewebez�chtung.

Kleine organische Molek�le sind bei der Stabilisierung
von Wassertrçpfchen meistens unwirksam und werden daher
selten als Ausgangsmaterialien f�r BFAs eingesetzt. In
j�ngster Zeit wurde jedoch gefunden, dass die supramoleku-

laren Aggregate verschiedener kleiner Molek�le, deren
Strukturen in Schema 1 dargestellt sind, Wassertrçpfchen
wirksam stabilisieren und BFAs bilden konnten.[21d, 24] So er-
zeugten z. B. Ajayaghosh et al. BFA-Filme unter Verwendung
von Aggregaten kleiner amphiphiler Molek�le (Sche-
ma 1e).[24c] Diese Molek�le konnten �ber Wasserstoffbr�cken
und p-p-Wechselwirkungen supramolekulare Aggregate bil-
den, was zu einem faserartigen Netzwerk f�hrte und die
Wassertrçpfchen w�hrend des BF-Verfahrens stabilisierte.

Schema 1. Molek�lstrukturen von kleinen organischen Molek�len, die als Blocking-Materialien zur Herstellung von BFAs verwendet werden.[21d, 24]

.Angewandte
Kurzaufs�tze

L. Li et al.

12468 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 12462 – 12478

http://www.angewandte.de


4. Chemische Reaktionen und Funktionalisierungen
von BFAs

Die Beeinflussung von Oberfl�cheneigenschaften und
chemischen Funktionen ist eines der grundlegenden Ziele bei
der Entwicklung porçser Materialien. Obwohl das BF-Ver-
fahren mit verschiedenen funktionellen Materialien kompa-
tibel ist, sind in vielen F�llen chemische Reaktionen erfor-
derlich, um die Materialeigenschaften nach Wunsch zu ver-
bessern. W�hrend des BF-Verfahrens werden die polaren
funktionellen Gruppen der Polymerketten durch die Was-
sertrçpfchentemplate in das Poreninnere der BFAs ausge-
richtet.[12,25] Auch in einem Polymer/Nanopartikel-Gemisch
reicherten sich die zugegebenen Nanopartikel aufgrund des
Pickering-Effekts selektiv an den Porenwandungen an.[26]

Diese spontane chemische Heterogenit�t kann f�r weitere
Oberfl�chenfunktionalisierungen genutzt werden. Außerdem
kçnnen Licht, W�rme oder Vulkanisation die Vernetzungs-
reaktionen in den Polymerfilmen herbeif�hren, wodurch sich
die thermische und chemische Best�ndigkeit sowie die
Oberfl�chenbenetzbarkeit der BFA-Filme erheblich ver�n-
dern. Die neuesten Entwicklungen bei der chemischen
Funktionalisierung von BFAs sind im Folgenden zusammen-
gefasst.

4.1. Oberfl�chenmodifizierung

Eine Oberfl�chenmodifizierung ist bei BFA-Filmen mit
speziellen Anwendungen erforderlich.[25b,d, 27] So wurde bei-
spielsweise eine fluorierte und raue Oberfl�che, die hervor-
ragende superhydrophobe Eigenschaften aufwies, durch �t-
zen mit CF4 erzeugt.[27a] Eine Oberfl�chen-Pfropfpolymeri-
sation kann durch kontrollierte/lebende radikalische Poly-
merisation erzielt werden. Wie oben erw�hnt, sammeln sich
hydrophile Segmente, die als Pfropfstelle fungieren, stets an
der Innenfl�che der Poren an; die hydrophoben Segmente
aggregieren im Inneren des Films und in der oberen Schicht
des Films. Deshalb kann die Innenfl�che der Poren selektiv
modifiziert werden. Wan et al. wendeten die oberfl�chen-
initiierte Atomtransfer-Radikalpolymerisation (ATRP) an,
um die Innenfl�che von BFA-Poren unter Erzeugung von
Kohlenhydrat-Mikroarrays zu funktionalisieren, die eine
spezifische Erkennung von Lectin ermçglichten.[25d] Durch
einen reversiblen Additions-Fragmentierungs-Kettentransfer
(RAFT) verankerten Stenzel et al. nacheinander die ther-
moresponsiven Monomere N-Isopropylacrylamid (NIPAAm)
und N-Acryloylglucosamin (AGA) an BFA-Filmen (Sche-
ma 2).[27b,c] Die Filme zeigten umschaltbare hydrophile/hy-
drophobe Eigenschaften und fungierten als Thermoschalter
f�r die selektive Erkennung von Biomolek�len. Auch eine
Klick-Reaktion wurde genutzt, um Seitenketten an Cellulose-
BFAs zu verankern.[28]

Schema 2. Herstellung von vernetzten BFA-Filmen aus Poly(styrol-co-maleins�ureanhydrid) und anschließendes Pfropfen der thermoresponsiven
Glycopolymere PNIPAAm-ran-PAGA mittels RAFT-Polymerisation in den Poren.[27c]
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4.2. Vernetzung

Vernetzung ist ein wirksames Verfahren zur Verbesserung
der thermischen und chemischen Best�ndigkeit von polyme-
ren BFAs f�r Anwendungen in einem neuen Umfeld. Mittels
Molek�ldesign kçnnen vernetzbare Gruppen leicht in das
Polymerger�st oder in die Seitenketten eingef�hrt werden.
Vernetzungsreaktionen kçnnen durch W�rme,[29] UV-
Licht[11, 18b, 30] oder Chemikalien[18f, 31] ausgelçst werden.

In der Regel wird die thermische Behandlung zwangs-
l�ufig dazu f�hren, dass die polymere Mikrostruktur voll-
kommen oder teilweise zusammenf�llt, bevor sich die tem-
peraturempfindlichen Gruppen vçllig vernetzen. Um dies zu
verhindern, entwickelten Galeotti und Mitarbeiter eine
zweistufige thermische Behandlung.[29a] Zuerst wurde eine
fl�ssige PDMS-Vorstufe in die BFAs gegossen und bei einer
Temperatur unter der Tg der Polymermatrix erstarren gelas-
sen. Durch Temperaturerhçhung wurde die thermische Ver-
netzung in der Polymermatrix eingeleitet, und das PDMS-
Elastomer, das die Oberfl�che �berzog und die Poren des
Films f�llte, wirkte als „gespeicherte“ Maske zur Beibehal-
tung der Mikrostruktur der BFAs. Nach dem Abk�hlen war
der vernetzte Film lçsungsmittelbest�ndig, und seine Ober-
fl�chenstruktur war vollst�ndig erhalten.

Die photochemische Vernetzung ist ein zerstçrungsfreies
Verfahren zur Vernetzung d�nner Polymerfilme. Polymere
mit Doppelbindungen sind ideale Kandidaten f�r die photo-
chemische Vernetzung. Shimomura et al. erzeugten Relief-
strukturen durch selektive UV-Bestrahlung von wabenfçr-
migen Filmen aus Poly(1,2-butadien) durch eine Photomas-
ke.[30d] Nach W�rmebehandlung war der unvernetzte Film
geschmolzen, und das zur�ckgebliebene Muster wies einen
sehr ausgepr�gten Rand auf, bei einem Auflçsungsfehler von
4% (Abbildung 8). Durch UV-Bestrahlung wird nicht nur die
Robustheit der Filme verbessert, sondern auch die Oberfl�-
chenbenetzbarkeit von hydrophob zu hydrophil ver�ndert.
Deshalb ist die mit UV-Licht bestrahlte Oberfl�che des BFA
von Polystyrol-b-Polybutadien-b-Polystyrol (SBS) mit einer
Porengrçße nahe 3 mm eine bessere Matrix f�r die Zellad-
h�sion und -verteilung als eine im Handel erh�ltliche Kul-
turschale.[30c]

Lineares Polystyrol und Blockcopolymere, die Polystyrol
enthalten, kçnnen ebenfalls photochemisch vernetzt werden,
wenn auch der Mechanismus, der in Schema 3 dargestellt ist,
noch umstritten ist.[32] In dieser Photoreaktion werden die
Radikale an der a-Position des Polymerger�stes gebildet und
wandern entlang der Polymerkette. Wenn sich zwei Radikale
nahe zueinander befinden, kann die Vernetzung erfolgen. Die
vernetzten PS-BFA-Filme sind best�ndig gegen viele organi-
sche Lçsungsmittel und gegen Temperaturen bis zu 250 8C.
Noch wichtiger ist, dass durch UV-Bestrahlung vernetztes PS-
b-PAA eine Verkohlungsausbeute von 40 % bei 450 8C auf-
weist und somit als strukturdirigierende Substanz beim Auf-
bau von CNT-Arrays und Arrays von ZnO-Nanost�bchen
wirken kann (siehe Abschnitt 5).

Stenzel et al. schlugen vor, dass die chemische Vernetzung
zu einer erhçhten Stabilit�t der wabenfçrmigen Filme f�hren
sollte.[31b] Karthaus et al. erzeugten aus Poly(styrol-co-male-
ins�ureanhydrid) mesoporçse Filme mit Wabenstruktur.[31a]

Die Vernetzung wurde durch Eintauchen in eine ethanolische
Lçsung eines a,w-Alkyldiamins erreicht. Die vernetzte Wa-
benstruktur war bis zu 350 8C stabil, 150 K hçher als unver-
netzte Filme. Wir verwendeten S2Cl2-Dampf zum Vulkani-
sieren des SIS-BFA-Films und konnten auf diese Weise des-
sen mechanische Festigkeit und chemische Best�ndigkeit
betr�chtlich erhçhen.[31c] Der Sulfidgehalt ist von der Vulka-
nisationszeit abh�ngig.

Abbildung 8. a) Herstellung eines strukturierten Films mit Waben-
struktur. Links: Vernetzung von Polybutadien durch UV-Bestrahlung
durch eine Photomaske. Rechts: Bildung von Wabenstrukturen durch
Schmelzen der unvernetzten Strukturen. b) Photographie und c–e)
SEM-Aufnahmen des strukturierten Films mit Wabenstruktur[30d] (die
gestrichelten Linien markieren den Umfang der Maske). Abdruck aus
Lit. [30d] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry.

Schema 3. Mçglicher Mechanismus der Vernetzung von Polystyrol un-
ter Bestrahlung im tiefen UV-Bereich.
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4.3. Hybrid-BFAs

Durch die Hybridisierung von organischen Materialien
mit anorganischen Bestandteilen kçnnen die Vorz�ge beider
Komponenten vereint werden, z. B kçnnen anorganische
Spezies den Hybridmaterialien zus�tzliche Reaktivit�t ver-
leihen. Hybrid-BFAs mit anorganischen Komponenten wur-
den erzeugt, die neuartige Funktionalit�ten besitzen. Zur
Herstellung solcher Hybrid-BFAs wird die anorganische
Nanokomponente mit einer Polymerlçsung vermischt und die
Mischung durch ein �bliches BF-Verfahren vergossen. Er-
w�hnenswert ist, dass Nanopartikel an der Grenzfl�che zwi-
schen Polymerlçsung und Wassertrçpfchen durch Selbstor-
ganisation aggregieren und die Stabilisierung der Wasser-
trçpfchen beg�nstigen kçnnen (Pickering-Effekt).[20a,26, 33] Die
Gesamt�nderung der freien Energie beim �bergang eines
Partikels von einer Polymerlçsung an die Lçsung/Wasser-
Grenzfl�che wird durch Gleichung (1) beschrieben.

DG ¼ �pr2gO=Wð1þ cosqO=WÞ2 ð1Þ

Hierin ist r der Partikelradius, gO/W die Grenzfl�chenspan-
nung zwischen Wasser und �l und qO/W der Kontaktwinkel an
der Wasser/�l-Grenzfl�che.[34] Solange das Partikel amphi-
phil ist (0< qO/W< 180), ist die �nderung der freien Energie
DG negativ, und die Ansammlung von Partikeln an der
Grenzfl�che erfolgt spontan (wenn jedoch jDG j so klein wie
kT ist, wird die Partikelablçsung von der Grenzfl�che zu ei-
nem leichten Prozess, angetrieben durch die Brownsche
Molekularbewegung). Russell et al. nutzten konvokale

Fluoreszenzmikroskopie, TEM und SEM, um die bevorzugte
Segregation der ligandenstabilisierten CdSe-Nanopartikel an
der Polymerlçsung/Wasser-Grenzfl�che nachzuweisen (Ab-
bildung 9 a–e).[26] Aus Gleichung (1) kann außerdem abge-
leitet werden, dass jDG jmit der Partikelgrçße schnell abf�llt.
Dies wurde durch Ji et al. best�tigt, die zeigen konnten, dass
grçßere Nanopartikel eine deutlich bessere grenzfl�chensta-
bilisierende Wirkung haben und zu regul�rer aufgebauten
BFAs f�hren (Abbildung 9 f).[20a] Es wurde berichtet, dass
andere Nanomaterialien wie CNTs,[35] hydrophiler Nano-
Ton,[36] alkylstabilisierte Metalle,[33a] tensidverkapselte Poly-
oxometallate,[37]farbstoffbeladene Zeolith-L-Kristalle[33c] und
sogar nichtmodifiziertes Metall[33b] Wassertrçpfchen stabili-
sieren und Hybrid-BFAs bilden kçnnen. Dar�ber hinaus
kçnnen Hybrid-BFAs auch durch direkte Anlagerung von
anorganischen Materialien an Polymere �ber nichtkovalente
Wechselwirkungen erzeugt werden.[38]

5. Anwendungen von BFAs

Es wurden große Anstrengungen unternommen, um
BFAs f�r praktische Anwendungen nutzbar zu machen. Das
Hauptmerkmal von BFAs ist die geordnete Porenstruktur auf
einem weichen Film mit einstellbarer Grçße und Form. BFA-
Filme finden deshalb breite Anwendung als Template f�r die
gezielte Bildung anderer Materialien. Das BF-Verfahren ist
mit vielen Polymerarten und Materialien verschiedenster
Funktionen kompatibel. Andere Anwendungen von BFAs
nutzen vor allem das Muster oder die Poren der BFAs. In den

Abbildung 9. a)–c) Prinzip der Bildung von Hybrid-BFAs. Die Partikel scheiden sich beim Eintrocknen der Lçsung an der Lçsung/Wasser-Grenzfl�-
che ab. d) Mikrometergroße Poren. e) Vergrçßerte Ansicht der Polymer/Luft-Grenzfl�che; die CdSe-Nanopartikel sind als d�nne schwarze Schicht
zu sehen (Pfeil). Der Einschub zeigt eine andere Stelle an der Polymer/Luft-Grenzfl�che in einer der Poren.[26] Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [26]. Copyright 2004, Nature Publishing Group. f) Lichtmikroskopaufnahmen von PS-BFA-Filmen, die aus Lçsungen hergestellt wurden, die
SiO2-Partikel mit einem Durchmesser von 100 nm, 200 nm bzw. 1000 nm (von links nach rechts) enthielten.[20a] Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [20a]. Copyright 2008 American Chemical Society.
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folgenden Abschnitten sind einige wichtige Anwendungen
von BFAs zusammengefasst.

5.1. Template

Zu den wichtigsten Verwendungen von BFAs gehçrt die
Anwendung als Templat. Dieser Ansatz ermçglicht die Um-
wandlung polymerer BFAs in andere wabenfçrmige Mate-
rialien, die nicht direkt durch BF-Verfahren erzeugt werden
kçnnen. Im Vergleich zu anderen verbreiteten Templaten,
wie Kolloidkristallen und Blockcopolymerstrukturen, sind
BFAs besonders vielseitig und kosteng�nstig, da sich ihre
Porengrçße gezielt einstellen l�sst und ihre Herstellung ein-
fach ist. BFAs wurden mit anderen Verfahren wie In-situ-
Pyrolyse, Hydrolyse,[39] Dampfabscheidung,[40] stromlose
Abscheidung,[41] regioselektive Selbstorganisation[42] und
Kristallwachstum[43] kombiniert. Einige repr�sentative Ar-
beiten werden im Folgenden erçrtert.

Eine polymere BFA-Matrix kann als strukturdirigierende
Substanz fungieren, um die gezielte Bildung von anorgani-
schen Mikrostrukturen ausgehend von einer anorganischen
Vorstufe zu ermçglichen.[44] Normalerweise muss die poly-
mere BFA-Matrix vor der Pyrolyse vernetzt werden, um das
Aufschmelzen und Zusammenfallen der Wabenstruktur zu
verhindern, es gibt aber auch F�lle, in denen die anorganische
Vorstufe selbst die Mikrostruktur stabilisieren kann.[44a]

W�hrend des Pyrolysevorgangs zersetzt sich die organische
Polymermatrix, und gleichzeitig wird die anorganische Vor-
stufe innerhalb der vernetzten Polymermatrix in eine anor-
ganische Mikrostruktur umgewandelt. So hat unsere Gruppe
gezeigt, dass aus 3-Aminopropyltriethoxysilan (APTES),
Zinkacetylacetonat (Zn(acct)2) oder Ferrocen als Vorstufen
durch Pyrolyse der entsprechenden BFAs aus vernetztem PS-

b-PAA und der Vorstufe Wabenstrukturen von SiO2, ZnO
und Eisen(III)-oxid (Fe2O3) erzeugt werden kçnnen (Abbil-
dung 10a–c).[45] Die resultierende wabenfçrmige anorgani-
sche Mikrostruktur kann die Rolle eines Katalysators oder
eines Keimbildungszentrums einnehmen und so das An-
wachsen weiterer Materialien vermitteln.[45, 46] Wabenfçrmige
Mikrostrukturen von ZnO-Nanost�bchen (Abbildung 10d)
wurden durch ein Hydrothermalverfahren auf dem obigen
ZnO-Wabenmuster erzeugt. In einem anderen Fall wurden
mit der Fe2O3-Wabenstruktur (Abbildung 10c) als Katalysa-
tor ausgerichtete CNT-Wabenstrukturen durch chemische
Dampfabscheidung (CVD) hergestellt (Abbildung 10 e).[45,46]

Wenn ein PS-b-PAA/Ferrocen-BFA-Film im CVD-Verfahren
direkt als Katalysator verwendet wurde, wuchs die CNT-
Anordnung aufgrund der Anreicherung von Ferrocen an der
Wasser/Polymerlçsung-Grenzfl�che aus den Poren des BFA-
Films heraus (Abbildung 10 f).[46] In einigen speziellen F�llen
wurden die Polymere selbst als Vorstufen anorganischer
Materialien genutzt, und in diesem Fall kçnnen anorganische
Wabenstrukturen ohne zus�tzliche Reaktanten erzeugt wer-
den.[47] Zwei Beispiele derartiger Polymere sind hyperver-
zweigtes Polyphenylenvinylen (PPV)[47b] und PS-b-PDMS;[47c]

die auf diesen Polymeren basierenden BFAs kçnnen durch
Pyrolyse in Kohlenstoff bzw. SiO2 jeweils mit Wabenstruktur
umgewandelt werden.

Ein anderes weitverbreitetes Verfahren zur Erzeugung
von mikrostrukturierten Filmen ist das Replikat-Gießen, bei
dem BFAs h�ufig als Template eingesetzt werden. Das Ver-
fahren wird meistens zur Herstellung von polymeren Mikro-
strukturen verwendet. Beim Replikat-Gießen wird entweder
eine Polymerlçsung oder ein Pr�polymer auf den BFA-Film
gegossen und die Mikroporenanordnung damit ausgef�llt.
Nach dem Trocknen oder H�rten kann ein Polymerfilm mit
einer Mikrostruktur vom BFA-Film abgelçst werden. Als

Abbildung 10. Verfahren zur Erzeugung von Wabenstrukturen aus a) SiO2, b) ZnO und c) Fe2O3 durch Pyrolyse von BFAs des Komposits aus
vernetztem PS-b-PAA und der Vorstufe. d) ZnO-Nanost�bchen und e) ausgerichtete CNTs, die durch ein Hydrothermalverfahren bzw. durch CVD
auf den Strukturen in (b) und (c) erzeugt wurden. f) SEM-Aufnahme von CNT-B�ndeln, synthetisiert aus den PS-b-PAA/Ferrocen-BFAs durch
CVD.[45, 46] Die Einsch�be zeigen AFM-Aufnahmen der Wabenstruktur von SiO2 bzw. SEM-Querschnitte von ausgerichteten CNT-Strukturen. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [45] und [46]. Copyright 2009 und 2010 American Chemical Society.
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Replika erh�lt man je nach Porenform des BFA-Films An-
ordnungen von Mikrokugeln oder Mikros�ulen. PDMS findet
wegen seiner niedrigen Oberfl�chenenergie breite Anwen-
dung beim Replikat-Gießen mit BFAs. Kombiniert mit wei-
cher Lithographie kçnnen unter Verwendung von PDMS-
Replikas verschiedenste Strukturen gedruckt werden. Gale-
otti et al. erzeugten beispielsweise eine Anordnung von
PDMS-Mikros�ulen, die von PS-BFAs abgeformt war, und
setzten diese weiter als Stempel zur Herstellung von Quan-
tenpunktstrukturen mit der Technik der weichen Lithogra-
phie ein.[48] Auch andere Materialien wie Polypyrrol, Seide
und Polymethylmethacrylat (PMMA) wurden f�r das Repli-
kat-Gießen mit BFAs verwendet.[49] Zu erw�hnen ist, dass die
Form und Anordnung der BFA-Poren durch Strecken der
BFA-Filme ver�ndert werden kann; ausgehend von solchen
deformierten BFA-Filmen lassen sich unregelm�ßige Repli-
kate erhalten.[50]

In j�ngster Zeit hat sich ein neues Verfahren, das Breath-
Figure-Lithographie (BFL) genannt wird, als eine einfache
Methode zur Erzeugung von Mikrostrukturen auf Substraten
im Zentimetermaßstab etabliert. Zur Durchf�hrung der BFL
wird zun�chst mittels BFA eine Maske mit Wabenmuster
hergestellt, danach wird das Muster durch �tzen auf Sub-
strate �bertragen.[51] Normalerweise kann die obere Schicht
des BFA-Films – eine d�nne Membran mit geordneten per-
forierten Poren – abgezogen und als Maske f�r den �tzvor-
gang verwendet werden.[51a,d] Eine strukturierte Metall-
schicht, die durch Sputtern auf einem BFA-Film erzeugt wird,
erwies sich ebenfalls als eine gute Maske.[51b,c] Die struktu-
rierten Metallschichten kçnnen auf zweierlei Weise herge-
stellt werden: 1) Sputtern senkrecht zu den BFAs, Abziehen
der oberen Schicht und Auflçsen der Polymermatrix, wo-
durch geordnete kreisfçrmige Metallstrukturen auf dem
Substrat verbleiben;[51c] und 2) „schr�ges“ Sputtern und
Auflçsen der Polymermatrix, wodurch eine metallische Wa-
benstruktur auf dem Substrat zur�ckbleibt.[51b] Bei Verwen-
dung der beiden oben erw�hnten Masken werden unter-
schiedliche Mikrostrukturen auf SiO2-Substrate �bertragen.

5.2. Biosensoren und Biomaterialien

In den letzten Jahren wurden zahlreiche biokompatible
und biologisch abbaubare Polymere als Bausteine f�r BFAs
zum Aufbau von Biopolymerger�sten verwendet, ein-
schließlich Poly-e-caprolacton, Poly-l-lactid, Poly-
alkylcyanoacrylat, Glycopolymere, DNA und verschiedener
Copolymere.[52] Im Vergleich zu den unstrukturierten Poly-
meren weisen diese biokompatiblen Polymerfilme verbes-
serte Eigenschaften bez�glich Zelladh�sion, Zellspreizung
und Zellproliferation auf.[50b, 52d,f, 53] Porengrçße und -form
haben dabei einen erheblichen Einfluss auf das Zellverhalten:
Mit kleinerer Porengrçße sind die verbesserten Eigenschaf-
ten in der Zelladh�sion, Zellspreizung und Zellproliferation
st�rker ausgepr�gt.[50b, 54] F�r die Zelladh�sion scheint ein
Schwellenwert der Porengrçße zu existieren, der von den
chemischen Eigenschaften des Polymers abh�ngt;[55] wenn die
Filme gestreckt werden, proliferieren die Zellen entlang der
L�ngsachse der Mikroporen.[50] Außerdem spielen auch die

chemischen Eigenschaften des Films und der Oberfl�che eine
wichtige Rolle beim Zellverhalten.[56] Es wurde gezeigt, dass
eine zunehmende Hydrophilie g�nstig f�r die Zelladh�sion an
porçsen Filmen mit Wabenstruktur ist.[27b,52c,57] In einer an-
deren Studie wurden Protein-BFAs nach selektiver Anbin-
dung von Proteinerkennungseinheiten an der Oberfl�che der
Poren erzeugt.[58] Wie oben erw�hnt, sammeln sich die hy-
drophilen Sequenzen an der Innenfl�che der Poren an und
dienen als Bindungszentren f�r Proteine, die selektiv in den
Poren immobilisiert werden und auf diese Weise hexagonal
angeordnete Proteinmikrovertiefungen bilden.

BFAs von Biomaterialien werden außer f�r die Zell-
z�chtung auch f�r andere biomedizinische Anwendungen
verwendet. John und Mitarbeiter fanden, dass wabenfçrmige
Filme aus Poly(milchs�ure-co-glycols�ure) (PLGA) hçhere
Freisetzungsgeschwindigkeiten zeigen als unstrukturierte
Filme.[52b] Wan et al. stellten Glucosesensorfilme auf der Basis
von Phenylborons�ure(PBA)-Gruppen her, die an den Po-
renwandungen eines BFA segregiert wurden.[59] Alizarinrot S
(ARS) wurde als Fluoreszenzsonde an die PBA-Gruppen
gekuppelt, und die hohe Glucose-Sensitivit�t des funktiona-
lisierten BFA wurde in Experimenten mit einer Quarzkris-
tallmikrowaage aufgezeigt (Abbildung 11). Auch Enzyme
wurden in BFA-Poren immobilisiert, um porçse biokatalyti-
sche Filme mit hoher Aktivit�t zu erzeugen.[60] F�r die An-
wendung eines Materials in der Zellz�chtung und anderen
biomedizinischen Bereichen werden oftmals antibakterielle
Eigenschaften gefordert. K�rzlich demonstrierten Chen et al.
eine antibakterielle Aktivit�t von BFAs aus Graphen und
Dimethyldioctadecylammonium.[23b]

5.3. Optik und Optoelektronik

Periodische Mikrostrukturen weisen gewçhnlich interes-
sante optische Eigenschaften auf. Tats�chlich l�sst sich an-
hand des Erscheinens einer Farbe aufgrund von Lichtbeugung
beurteilen, ob geordnete BFAs in einem Polymerfilm vorlie-
gen. Auch andere Funktionen von BFAs wurden f�r optische
und optoelektronische Funktionseinheiten genutzt. So wur-
den die geordneten Strukturen von BFAs genutzt, um mi-
krooptische Felder zu erzeugen, und die raue Oberfl�che von
BFAs wurde genutzt, um Lichtreflexionen zu verringern und
Lichtausbeuten zu erhçhen.

Mikrolinsenarrays (MLAs) sind von besonderer Bedeu-
tung bei vielen praktischen Anwendungen, z. B. in der opti-
schen Telekommunikation, f�r Festkçrperbeleuchtungen und
f�r Displays. Sph�rische Mikroporen eines BFA sind perfekte
Template f�r die Erzeugung eines MLA. In den meisten
F�llen wird ein Abgießverfahren f�r die Erzeugung eines
MLA aus einem BFA genutzt. So erzeugten Shimomura et al.
zwei PDMS-MLAs mit sph�rischen und semisph�rischen
Mikrolinsen durch Abformung von einem unbehandelten
BFA-Film bzw. von einem BFA-Film, bei dem die obere
Schicht abgezogen war (Abbildung 12).[61] Diese MLAs wa-
ren in der Lage, miniaturisierte Bilder zu projizieren. Es
wurde beschrieben, dass ein auf einer organischen Leucht-
diode (OLED) aufgesetzter PDMS-MLA deren Lichtinten-
sit�t bei 30–608 erhçhte.[62] Chari und Mitarbeiter modifi-
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zierten das oben beschriebene Verfahren und erzeugten unter
Verwendung von UV-h�rtbarem Urethanmethacrylat an-
amorphe MLAs mit hçherer mechanischer Festigkeit und
hçherem Lichtbrechungsindex.[63] Der anamorphe ellipsoide
MLA wurde von einem gestreckten BFA-Film mit elongier-
ten Mikroporen abgeformt. Der anamorphe MLA ist in der
Lage, die Winkelverteilung der Leuchtdichte zu modulieren.

Eine andere Mikrofunktionseinheit auf BFA-Basis sind
OLED-Arrays, f�r die es eine potenzielle Anwendung in
hochauflçsenden Displays gibt. Zwei Verfahren wurden ent-
wickelt, um OLED-Arrays mit einem BFA-Templat zu er-
zeugen. In beiden Verfahren wird zun�chst ein MLA-artiger,

von einem BFA abgeformter PDMS-Film als elastischer
Stempel hergestellt. Mit diesem PDMS-Stempel und einer
elektrolumineszenten Polymerlçsung druckten Bolognesi
et al. eine lichtemittierende Schicht aus OLED-Punkten.[64]

Die Lumineszenzflecke im Array hatten Durchmesser von
etwa 1 mm und sollten eine Displayauflçsung von 640000 Pi-
xelmm�2 ergeben. Bradley et al. untersuchten die Herstellung
einer gemusterten Lochleiterschicht (HTL, hole transport
layer) mit einem MLA-artigen PDMS-Stempel.[65] Die aktive
Schicht und weitere Schichten wurden auf der gemusterten
HTL abgeschieden. Die Autoren fanden, dass der OLED-
Mikroarray eine hçhere Leistung als gewçhnliche Arrays mit

Abbildung 11. Wechselwirkung zwischen ARS, Saccharid und PBA. Messungen mittels Quarzkristallmikrowaage (QCM) von verschiedenen Filmen,
die einer Glucoselçsung ausgesetzt wurden. Porçse Filme mit Wabenstruktur aus PS141-b-P(AA0.5-co-AAPBA13.5) a) nach vorheriger Benetzung mit
Ethanol und b) ohne Benetzung; c) dichte Filme. d) Porçse Filme mit Wabenstruktur aus PS141-b-PAA14 nach Benetzung mit Ethanol.[59] Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [59]. Copyright 2011 American Chemical Society.
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kontinuierlicher Struktur zeigte. Es wurde angenommen, dass
eine verbesserte Lichtextraktion durch die Mikrostruktur die
Hauptursache f�r die hohe Leistung war.

Bei vielen optischen Funktionseinheiten spielt die Ver-
ringerung der Lichtreflexion oder die Erhçhung der Licht-
ausbeute eine große Rolle. Als eine technische Lçsung haben
BFA-Schichten hier Anwendung gefunden. Normalerweise
wird Licht an der Luft/Feststoff- und Feststoff/Feststoff-
Grenzfl�che reflektiert, und ein �blicher Weg zur Verringe-
rung der Reflexion ist die destruktive Auslçschung der ur-
spr�nglichen und die konstruktive Bildung einer neuen
Grenzfl�che. In Abh�ngigkeit von der Wellenl�nge des ein-
fallenden Lichts kann der Mechanismus der Reflexions-
reduktion durch die BFA-Schicht verschieden sein. Kim und
Park erzeugten durch ein modifiziertes BF-Verfahren mit
einem mehrschichtigen BFA einen Film aus Celluloseacetat-
butyrat (CAB) und stellten fest, dass die BFA-Schicht bei
geeigneter Dicke das Reflexionsvermçgen von Glas im nahen
Infrarot (NIR) von �ber 4% auf unter 1% verringern kann.[66]

Es zeigte sich, dass die Porengrçßen in unterschiedlichen
BFA-Schichten ungleich waren, wodurch der Brechungsindex
von oben bis zum Glassubstrat graduell anstieg. Dieser gra-
duelle Anstieg des Brechungsindex f�hrte dazu, dass eine
destruktive Interferenz im NIR-Breitband auftrat. Bei sicht-
barem Licht und UV-Licht ist das aber anders, weil in diesem
Fall das BFA-Muster gewçhnlich grçßer als die Wellenl�nge

des Lichts ist. Im Vergleich zu einer glatten Oberfl�che kann
die raue Oberfl�che des BFA im Inneren der Mikroporen das
Licht wiederholt reflektieren, wodurch die Lichtausbeute
durch Mehrfachabsorption verbessert wird.[23b,38d, 67] So zeig-
ten Photodetektoren mit Wabenstruktur unter den gleichen
Bedingungen aufgrund des Antireflexionseffekts des BFA
einen hçheren Photostrom als entsprechende planare De-
tektoren.[67]

5.4. Stofftrennung

Grçßenbasierte Trennprozesse sind ein wichtiger An-
wendungsbereich von porçsen Polymermembranen. BFAs
mit durchgehendem Porenmuster sind f�r Anwendungen als
Mikrosiebe exzellent geeignet. Cong et al. stellten perforierte
BFA-Filme aus bromiertem Polyphenylenoxid mit Poren-
grçßen von 4.5 bis 1.0 mm her und konnten dabei die Poren-
grçße �ber die Konzentration der Lçsung regulieren. Es
wurde ein maximaler Wasserdurchfluss von 25 m3 h�1 m�2

unter einem Druck von 0.13 MPa erzielt.[68] Wan et al. stellten
einen BFA-Film mit perforierten Poren aus Polystyrol-b-Po-
ly-(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) (PS-b-PDMA-
EMA) auf einem weichen Substrat mit einer Porengrçße von
3 mm her.[14] Der Film ermçglicht eine hochauflçsende Tren-
nung von Polystyrolpartikeln mit einer bimodalen Grçßen-

Abbildung 12. SEM-Aufnahmen a) eines sph�rischen MLA und b) eines semisph�rischen MLA. Die Laserbeugungsmuster und Querschnittaufnah-
men sind jeweils an der linken bzw. rechten oberen Ecke der SEM-Bilder eingef�gt. c) Experimenteller Aufbau des Projektionsexperiments.
d) Lichtmikroskopaufnahme der mit dem semisph�rischen MLA projizierten Aufnahmen.[61] Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [61]. Copyright
2005 American Chemical Society.
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verteilung bei Peaks von 2.0 und 5.0 mm. Leider ist die Fes-
tigkeit des linearen Copolymers gering, und die Filtermem-
bran musste mit einem Stahldrahtgewebe gest�tzt werden.
Vor kurzem hat unsere Gruppe gezeigt, dass vulkanisierte
SIS-BFA-Filme mit perforierten Poren gute mechanische
Eigenschaften und eine hervorragende chemische und ther-
mische Best�ndigkeit aufweisen.[16] Die Poren im Mikrosieb
sind hochgeordnet und einstellbar und reichen von 1 bis 7 mm.
Aufgrund der vernetzten chemischen Struktur ist diese Art
von Mikrosieb gegen viele organische Lçsungsmittel sowie
saure, basische und heiße w�ssrige Lçsungen best�ndig. Mit
dem Mikrosieb aus vulkanisiertem SIS kçnnen Mikropartikel
in heißem Wasser und Tetrahydrofuran (THF) erfolgreich
getrennt werden. Dieses Verhalten macht dieses zu einem
idealen Mikrosieb, f�r das es potenzielle Anwendungen in der
Industrie gibt.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Inspiriert durch eine allt�gliche nat�rliche Erscheinung
hat sich das Breath-Figure-Verfahren zu einer stabilen Me-
thode f�r die Herstellung von Mikro- und Submikrostruktu-
ren entwickelt. Die j�ngsten Fortschritte bei der Herstellung
von unkonventionellen Breath-Figure-Arrays, darunter per-
forierten BFAs, BFAs auf nichtplanaren Substraten und
BFAs aus nichtpolymeren Materialien, haben das Gebiet si-
gnifikant vorangebracht. Auch zahlreiche Anwendungen von
BFAs wurden inzwischen vorgestellt, z.B. als Template, Bio-
sensoren und Biomaterialien sowie in der Optoelektronik
und Stofftrennung. Trotz dieser praktischen Fortschritte
konnte bisher jedoch kein allgemeiner Bildungsmechanismus
etabliert werden. Es ist schwierig, die Porenbildung und
Morphologie eines BFA pr�zise vorherzusagen. Indessen
kçnnen Nichtgleichgewichtszust�nde vorteilhaft genutzt
werden, um Strukturen aufzubauen, die im Gleichgewichts-
zustand nicht zug�nglich sind. Eine grçßere empirische Da-
tenbasis wird die Entwicklung eines Satzes von Regeln er-
mçglichen.

Aus unserer Sicht besteht die zuk�nftige Herausforderung
aus den folgenden drei Punkten:
1) Herstellung von defektfreien großskaligen BFAs. Defekte

wie uneinheitliche Porengrçßen, Dom�nengrenzen und
verschobene Porenarrays werden insbesondere in groß-
fl�chigen BFA-Filmen h�ufig beobachtet. Die Minimie-
rung von Defekten ist entscheidend f�r die praktische
Anwendung von BFAs. Es wurden mehrere Theorien
aufgestellt, um die Bildung von Defekten in BFA-Filmen
zu erkl�ren. Eine mçgliche Ursache f�r eine breite Po-
rengrçßenverteilung ist, dass die Wassertrçpfchen nicht
wirksam stabilisiert werden und dann vor allem am Be-
ginn des BF-Verfahrens koaleszieren. Dom�nengrenzen
kçnnen entstehen, wenn aufgrund der zunehmenden
Viskosit�t der Lçsung w�hrend der Lçsungsmittelver-
dampfung die Anordnung der Wassertrçpfchen mangel-
haft wird.[69] Fehlende Lçcher in BFAs, die Defekte be-
wirken, kçnnen dadurch entstehen, dass Wassertrçpfchen
in die Polymerlçsung sinken und von der Polymerschicht

bedeckt werden.[70] Es m�ssen neue Strategien entwickelt
werden, um diese Fehlordnungen zu verhindern.

2) Eindeutige Aufkl�rung des Bildungsmechanismus von
BFAs. Wie oben erçrtert, beruht die Entwicklung neuer
BFAs derzeit noch stark auf der Empirie. Die Aufkl�rung
von Bildungsmechanismen wird zweifellos die weitere
Entwicklung des BF-Verfahrens fçrdern.

3) Entwicklung neuer Funktionen und Anwendungen von
BFAs. Um dieses Ziel zu erreichen, m�ssen neue Mate-
rialien f�r BFAs sowie neue Verfahren zur Funktionali-
sierung von BFAs gefunden werden. Das BF-Verfahren
hat k�rzlich auch das Interesse der Industrie geweckt, wie
ein Patent der Fa. Fujifilm zeigt.[71]

Wir glauben, dass das BF-Verfahren eine rasante Ent-
wicklung nehmen wird und es in naher Zukunft wichtige
Durchbr�che sowohl bei den theoretischen als auch prakti-
schen Aspekten des BF-Verfahrens geben wird.
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