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Superbenetzbarkeit

Das Mafischneidern von Benetzbarkeit ist in den Oberflichenwis-

Angéwandte

Aus dem Inhalt

senschaften zwar wohlbekannt, aber dennoch ein hochinteressantes

Thema, das bei der Losung von grofieren praktischen Problemen von
enormem Interesse ist. In letzter Zeit wurden sowohl in der Natur als

auch in Experimenten verschiedene superbenetzbare Systeme ent-

deckt. In diesem Aufsatz stellen wir drei Arten von Superbenetzbarkeit
vor: dreidimensionale, zweidimensionale und eindimensionale Mate-
rialoberflichen. Durch das Kombinieren verschiedener Superbenetz-
barkeiten lassen sich neue funktionale Grenzflichensysteme generie-
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ren und in Bauteile integrieren, die anschlieffend zur Losung von
aktuellen und zukiinftigen Problemen im Zusammenhang mit Res-
sourcen, Energie, Umwelt und Gesundheit verwendet werden konnen.

1. Einleitung

Die Benetzbarkeit ist eine grundlegende Eigenschaft
fester Oberflachen. Sie ist derzeit hochaktuell und spielt eine
wesentliche Rolle bei der Losung von Problemen im Zu-
sammenhang mit Energie, Umwelt, Ressourcen und Ge-
sundheit. Die Forschung zur Grenzfliche zwischen festen
Materialien und Flissigkeiten oder Fluiden begann 1805 mit
der Einfithrung der Youngschen Gleichung, die eine Basis fiir
die weitere Untersuchung der Benetzbarkeit bietet.!! Seit
damals sind verschiedene Modelle und Prinzipien entwickelt
worden, von denen einige weitverbreitete Akzeptanz gefun-
den haben und in die aktuelle Praxis einflieBen. 1907 be-
richtete Ollivier als Erster iiber eine superabweisende Ober-
fliche, die durch das Beschichten eines Substrats mit Ruf3
entstanden war. Der resultierende Kontaktwinkel betrug
annihernd 180°,” wihrend das Konzept der superhydro-
phoben Oberflichen erst 1997 in den Fokus des Interesses
riickte, als Barthlott und Neinhuis die Erkldrung fiir die Ur-
sache des ,,Lotus-Effekts“ lieferten.””! Sie nahmen an, dass der
selbstreinigende Effekt mit mikrometergroflen Papillen und
epikutikularem Wachs im Zusammenhang steht. Fiinf Jahre
spater wurde basierend auf dem Lotusblatt ein genauerer
Funktionsmechanismus solcher superhydrophoben Oberfli-
chen beschrieben, bei dem chemische Zusammensetzungen
und geometrische Oberflachenstrukturen miteinander ver-
bunden werden.["l Es zeigte sich, dass auch andere biologische
Oberfldchen eine Superbenetzbarkeit zeigen. Dazu gehoren
das Reisblatt,! der Riicken des Nebeltrinker-Kifers,” die
Beine des Wasserlidufers,® Spinnenseide!” und Fischschup-
pen.® Diese Oberflichen sind eine Quelle der Inspiration fiir
die Entwicklung, Herstellung und Anwendung von superbe-
netzbaren Oberflachen. Aus einem 2011 veroffentlichten
Bericht tiber die weltweite Forschung in Materialwissen-
schaften und -technologie (Abbildung 1 A)® geht hervor,
dass hinsichtlich der Gesamtzahl der Zitierungen superhy-
drophobe Oberflachen den 7. Platz unter 438 aktuellen Ak-
tivitdten in Chemie, Physik sowie Ingenieurs- und Biowis-
senschaften einnehmen. Dies bestitigt, dass Superhydro-
phobie an Luft ein bedeutendes Thema ist und zudem auch
Anwendungsmoglichkeiten bei Materialoberflachen bietet.
Insbesondere, wenn an Luft superhydrophobe Oberfldchen
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auch auf Wasser- und Olsysteme erweitert werden, lassen sich
zukiinftig weitere Fortschritte erzielen.

Auch die Recherche im ISI Web of Science nach dem
Begriff ,super-wettability zeigt eine immer schnellere Zu-
nahme der Zahl der jihrlichen Publikationen (Abbil-
dung 1B). AuBer Superhydrophobie an Luft umfasst Super-
benetzbarkeit auch: Superhydrophilie, Superoleophobie und
Superoleophilie an Luft (sieche mittlerer Teil von Abbil-
dung 2); Superhydrophobie, Superhydrophilie, Superaero-
phobie und Superaerophilie unter Ol (siehe rechter Teil von
Abbildung 2); sowie Superoleophobie, Superoleophilie, Su-
peraerophobie und Superaerophilie unter Wasser (siche
linker Teil von Abbildung 2).") Obwohl im Hinblick auf su-
perhydrophobe Oberflichen von der Grundlagenforschung
bis zur praktischen Anwendung groBe Fortschritte erzielt
wurden,! sind noch weitere Arbeiten notig, um die An-
wendungen auf andere superbenetzbare Oberflichensysteme
auszuweiten (Abbildung 2).

2. Theoretische Grundlagen

Die Benetzbarkeit wird durch die chemische Zusam-
mensetzung sowie die topographische Struktur der Oberfla-
chen beeinflusst.!'*!”) Demzufolge kénnen superbenetzbare
Oberflachen durch Veridnderung dieser beiden Faktoren
konstruiert werden. Bei einem statischen und flachen Sub-
strat ist die Benetzbarkeit durch die freie Oberflichenent-
halpie bestimmt, die sich aus der Youngschen Gleichung
ergibt [GL. (1)].1

Vsv = Vs + Y1ycOsO (1)

Dabei ist 6 der Kontaktwinkel im Young-Modus, und v,
yq und y,, sind die verschiedenen an diesem System beteilig-
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ten Oberflichenspannungen (fest/gasformig, fest/fliissig und
flissig/gasformig). Tatsdchlich sind nur wenige feste Ober-
flaichen wirklich flach. Daher muss bei der Bestimmung der
Oberflachenbenetzbarkeit auch die Oberflichenrauigkeit
beriicksichtigt werden. Fiir die Oberfldchenrauigkeit werden
als theoretische Modelle iiblicherweise das Wenzel-Modell,®!
das Cassie-Modell™ sowie der Ubergang zwischen dem
Wenzel- und Cassie-Modell herangezogen.”” Im Wenzel-
Modell (Abbildung 3 A) weicht der gemessene 6*-Wert ein
wenig von dem auf flachen Oberflichen gemessenen Kon-
taktwinkel ab [Gl. (2)].

cosf* = R cosf 2)

Dabei ist R die Rauigkeit der tatsdchlichen Oberfldche. R
ist stets grofer als 1. Dies bedeutet, dass die Einfithrung von
R stets zu einer verbesserten Oberflichenbenetzbarkeit
fithren wird. In diesem Modell kann die Oberfldchenrauigkeit
entweder die Benetzbarkeit (6w < 65°; KW = Kontaktwin-
kel) oder die Nichtbenetzbarkeit (6w > 65°) begiinstigen, je
nach der chemischen Zusammensetzung des Materials.*"%?!
Basierend auf der Superhydrophobie kann das Wenzel-
Modell auch auf andere superbenetzbare Systeme erweitert
werden, etwa Superoleophobie an Luft, Superoleophobie und
Superaerophobie unter Wasser und Superhydrophobie und
Superaerophobie unter Ol.

Besteht die Oberfldche jedoch aus kleinen Erhebungen,
deren Zwischenrdume nicht von der Flissigkeit gefiillt
werden konnen und daher mit Luft gefiillt sind (d.h., unter
dem Fliissigkeitstropfchen ist Luft gefangen), ldsst sich das
Benetzungsphédnomen durch das so genannte Cassie-Baxter-
Modell (auch Cassie-Modus genannt) beschreiben [Abbil-
dung 3B; GL. (3)].

cosf* = f,cosf, + f,cosb, 3)

Dabei sind 6, und 6, die effektiven Kontaktwinkel des
Fliissigkeitstropfchens auf der Oberfliche 1 bzw. Oberfli-
che 2. f; und f, sind die effektiven Fldchenverhéltnisse von
Oberflache 1 und Oberfliche 2 (f; +f,=1). Selbstverstdand-
lich ist der entsprechende 6*-Wert stets grofer als der einer
flachen Oberfldache aus dem gleichen Material, da die Poren
mit Luft gefiillt sind, was vom Cassie-Modell genutzt wird, um
den Kontaktwinkel in einem Fliissig/Gas/Feststoff-System zu
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beschreiben. Solch ein Modell kann auch die Situation in
einem Ol/Wasser/Feststoff-System beschreiben. In diesem
Fall besteht die raue Oberfliche aus einem Feststoff und
Wasser, und das Cassie-Modell kann gemifl Gleichung (4)
ausgedriickt werden (Abbildung 3 C).

cosf, = fcosf, + f< M- > 1 (4)

Dabei ist f der Oberflichenanteil des Feststoffs, 6, der
Kontaktwinkel eines Oltropfchens auf einer flachen Ober-
fliche in Wasser und 6, der Kontaktwinkel eines Oltropf-
chens auf einer rauen Oberfliche in Wasser. Im Wasser/Ol/
Feststoff-System kann die Benetzbarkeit einer festen Ober-
fliche durch ein Oltropfchen iiblicherweise durch die oben
dargestellte, modifizierte Young-Gleichung bestimmt werden
[GL. (1)]. Daher kann die Oberflichenrauigkeit nach wie vor
durch ein iiberarbeitetes Cassie-Modell betrachtet werden.
Wenn ein rundes Fliissigkeitstropfchen im Cassie-Modus
physikalisch gepresst wird, verdndert sich der Fest/Fliissig-
Kontaktmodus vom Cassie- zum Wenzel-Zustand. Diese
Verdnderung gibt an, dass zusitzlich zur Koexistenz ein
Ubergang zwischen diesen beiden superhydrophoben Zu-
stinden auftreten kann (Abbildung 3D). Im dynamischen
Fall wird diese Benetzbarkeit jedoch durch den Fortschreit-
winkel (0,4,) und den Riickzugswinkel (6g..) charakterisiert.
Beide hingen von der Adhision der Materialien ab (Abbil-
dung 3E). Im Allgemeinen bedeutet Superhydrophobie
einen hoheren Oyy~-Wert mit einer kleinen Kontaktwinkel-
hysterese, die durch 6,,,/0g.. oder den Gleitwinkel 65, cha-
rakterisiert wird (Abbildung 3F).

3. Anwendungen superbenetzbarer Oberflichen

3.1. Anwendungen zweidimensionaler superbenetzbarer
Oberfliichen
3.1.1. Abweisende Oberfldichen

Mit zunehmender Nachfrage nach ,,intelligenten* Ober-
flachen verlagert sich der Forschungsschwerpunkt vermehrt
auf die Entwicklung von wasserabweisenden Oberfldchen,
die vielféltige Eigenschaften aufweisen konnen, wie Selbst-
reinigung (Abbildung 4 A),??1 Antibeschlagseigenschaften
(Abbildung 4B),?*! Entspiegelung®**! und Korrosionsfes-
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tigkeit (Abbildung 4C),™*) und sich auch fiir biologische
Anwendungen eignen kénnen.P! Die iiblicherweise verwen-
deten Materialien fiir diese Anwendungen umfassen Textili-
en,P3 Glas,*¥ Metalle und deren Legierungen.®*! Thre
Oberflichen werden vor einer Benetzung, Kontamination
oder Faulen durch Wasser- und Olschmutzstoffe geschiitzt.
Aktuell werden verschiedenste Materialien zur Herstellung
von selbstreinigenden Textilien verwendet. Dazu gehoren
wasserabweisende Silicone, Polydimethylsiloxan,*? Sol-
Gel-Materialien® sowie photokatalytische Titandioxid-Na-
nopartikel.[*!

Wasserabweisende Oberflachen konnen nicht nur durch
das Aufbringen von Beschichtungen mit niedriger Oberfla-
chenenergie, sondern auch durch Erhohung der Oberfla-
chenrauigkeit hergestellt werden. Letzteres kann z.B. durch
Plasmaétzen erfolgen. Unsere Gruppe entwickelte kiirzlich
eine zweistufige Technik, die eine Plasmabehandlung und
eine chemische Modifizierung von Fluorkohlenstoffen vor-
sieht, um selbstreinigende, superamphiphobe (superhydro-
phobe und superoleophobe) Textilien zu erhalten (Abbil-
dung 4A).Y Bis heute wurden zahlreiche kommerzielle
Produkte aus selbstreinigenden Stoffen entwickelt. Es wire
jedoch @ufert vorteilhaft, diese Textilien mit einer guten
Bestindigkeit gegeniiber Waschen, Sonnenlicht sowie der
Exposition gegeniiber hohen und tiefen Temperaturen aus-
zustatten. Allerdings ist dies nach wie vor eine anspruchsvolle
Aufgabe.

Zusatzlich zu den fiir Textilien genutzten Selbstreini-
gungseigenschaften lie3e sich die Antibenetzungseigenschaft
auch fiir Antibeschlag-?2?* und Antireflexmaterialien®’->!
fiir Gebédude und fiir optische Materialien verwenden, etwa
Fenster fiir hohere Gebiude, elektronische Gerite, Brillen-
glaser, optische Spiegel und Linsen. Am hé&ufigsten wird
hierzu Titandioxid auf die duleren Oberfldchen aufgebracht,
wodurch nicht nur eine Selbstreinigungs-, sondern auch eine
Antibeschlagswirkung erreicht werden kann (Abbil-
dung 4B).P¥ Um optisch transparente oder entspiegelte
Oberfldachen herzustellen, muss im Wesentlichen die Ober-
flaichenrauigkeit erhoht werden. Zum Beispiel entwickelten
Nakajima et al. eine transparente Oberflache mit Selbstrei-
nigungseigenschaften durch die Finstellung der Oberfli-
chenrauigkeit in einen Bereich von rund 30-100 nm.! Eine
abweisende Oberflache kann Feuchtigkeits- und Dreckan-
sammlungen verhindern und die Oberfliche rutschig und
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abriebfest machen. Auf diese Weise ldsst sich auch die Ge-
riteeffizienz wirkungsvoll verbessern. Dariiber hinaus
konnen mithilfe abweisender Metalloberflichen auch Kor-
rosion und Oxidation der Metalle verhindert werden (Ab-
bildung 4C).””) In einigen stark verschmutzenden Umge-
bungen sind diese selbstreinigenden Materialien allerdings
ineffizient. Um zukiinftiger Nachfrage zu begegnen, miissen
daher multifunktionale, schmutzabweisende, selbstreinigende
Produkte entwickelt werden.

3.1.2. Vereisungsschutz

Die Schaffung von Oberflichen mit Vereisungsschutz
(Abbildung 4D) war lange Zeit eine technische Herausfor-
derung, denn es ist bekannt, dass Vereisung fiir die Luft- und
Raumfahrt sowie Radar- und Transporttechnologien ein
ernstes Problem darstellt. Anhaftendes Eis kann sogar letzt-
lich die Zerstorung von Transportfahrzeugen verursachen.
Zum Beispiel kann der kalte Dampf in oberen Luftschichten
ohne Weiteres kondensieren und anschlieBend auf der
Oberfliche eines Fliigels gefrieren, was im schlimmsten Falle
zu einer drastischen Verringerung der Auftriebskraft und
letztlich zu einer Katastrophe fithren kann. Eine wasserab-
weisende und selbstreinigende superhydrophobe Oberfliche
konnte Eisanhaftung verringern oder das Gefrieren verzo-
gern und bietet somit groBles Potenzial fiir einen Verei-
sungsschutz. Quéré und Mitarbeiter berichteten, dass das
Gefrieren von Wassertropfchen auf kalten, mikrotexturier-
ten, superhydrophoben Oberfldchen betrichtlich verzogert
werden konnte.P!! Umgekehrt verteilten sich Wassertropf-
chen auf einer flachen Oberfliche schneller und bildeten
dabei einen Film, der sofort gefrieren kann. Kiirzlich entwi-
ckelten Song und Mitarbeiter eine mikro-/nanoporose su-
perhydrophobe Oberfliche, die auf wirksame Weise die
Selbstentfernung von Mikrotropfchen steuern konnte.
Thren Uberlegungen nach bietet die Luftunterschicht in einer
superhydrophoben Oberfliche eine beachtliche Wirmeiso-
lierung und konnte so den Gefrierprozess auf kalten, super-
hydrophoben Materialien verzogern. Die induzierte multi-
hierarchische Struktur wird fiir die Entwicklung neuer Ma-
terialien fiir Anwendungen, insbesondere hinsichtlich Verei-
sungsschutz, Wiarmetausch, Wassergewinnung und Antibe-
schlagseigenschaften von grofler Bedeutung sein.

3.1.3. Strukturierte Kristallisierung

Neue Strategien zur Materialherstellung sind bei der
Weiterentwicklung von Wissenschaft und Technologie von
grundlegender Bedeutung. Zur Konstruktion von Nanoma-
terialien wurden zahlreiche Methoden und Techniken ge-
nutzt. Als Alternative zu iiblicherweise verwendeten Ver-
fahren hat sich die Nutzung von Mustern aus Bereichen mit
entgegengesetzter Benetzbarkeit auf zweidimensionalen
Substraten als einfaches und bequemes Verfahren erwiesen,
um ausgerichtete Nanomaterialien herzustellen.”*>! Der
Schliissel zu dieser Strukturierungsmethode liegt in den Tra-
gerphasen, die das lyophil/lyophob strukturierte Substrat
benetzen oder entnetzen konnen, das die tragenden Mate-
rialien selektiv lokalisieren kann. Zum Beispiel zeigten
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Field description within materials science Core Citations Citation
papers impact

Electronic properties of graphene 9,524 1587.3
2 Polymer solar cells 15 6,656 443.7
3 Multiferroic and magnetoelectric materials 31 6,509 210.0
4 Titanium dioxide nanotube arrays in dye-sensitized solar cells 47 5,645 120.1
5 ATRP and click chemistry in polymer synthesis 34 5129 150.85
6 Graphene oxide sheets 16 4,815 300.9
7 Superhydrophobic surfaces 47 4,732 100.7 I
8 High-Tc ferromagnetism in zinc oxide diluted magnetic 48 4,667 97.2
semiconductors
9 Highly selective fluorescent chemosensors 46 4,581 99.6
10 Electrospun nanofibrous scaffolds for tissue engineering 45 4,577 101.7
n Ductile bulk metallic glasses 1 4,267 104.1
12 Single-molecule magnets 47 4,013 85.4
13 Self-assembling supramolecular nanostructured gel-phase 33 3,810 5.4
materials
14 Mesoporous silica nanoparticles for drug delivery and biosensing | 34 3,693 108.6
applications
15 Mechanical properties of nanocrystalline metals 45 3,682 81.8
16 Discotic liquid crystals for organic semiconductors 30 3,637 121.2
17 Gold nanorods for imaging and plasmonic photothermal therapy | 21 3,506 166.9
of tumor cells
18 Highly ordered mesoporous polymer andicarbon frameworks éS i 3,362 134.5 i
19 Upconversion fluorescent rare-earth nanocrystals 49 3.35] 68.4
20 Molecular logic circuits 47 3,315 70.5
(B) 1200
1000 -
=
<
N 800+
=
< 4
%’ 600 -
=
’: 400
< |
58 kaum Veranderungen

| | | I | | | I | | | | | | | | |
1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Jahr

Abbildung 1. Superbenetzbarkeit ist fiir verschiedenste Bereiche interessant. A) ,Superhydrophobe
Oberflichen standen zwischen 2006 und 2010 im Essential Science Indicator auf dem 7. Platz der 20
wichtigsten Forschungsbereiche der Materialwissenschaften. B) Anzahl der im 1SI Web of Science unter
dem Begriff ,Superbenetzbarkeit* indizierten Publikationen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [9]

(A).-

Whitesides und Mitarbeiter die Herstellung von geordneten
2D-Anordnungen aus Mikro- und Nanopartikeln, wobei sie
strukturierte, selbstorganisierte Monolagen(SAM)-Template
verwendeten. Ein solches Muster ermoglicht die Steuerung
der Dichte, Groe und Orientierung der wachsenden Kris-
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talle.”” Die gewachsenen Kris-
talle basieren auf anorganischen
Salzen wie CaCl,, CuSO, und
KNO;. Mit einer dhnlichen Me-
thode entwickelten Bao und Mit-
arbeiter Priparate aus metalli-
schen Nanostédbchen und organi-
schen halbleitenden Einkristal-
len, wobei deren Orientierung
und Anordnung durch Oberfli-
chen mit einer strukturierten Be-
netzbarkeit dirigiert wurden.®¥
Wir selbst verwendeten kiirzlich
superbenetzbare  Oberfldchen,
um die Herstellung verschie-
denster Arten, Groflen und Ori-
entierungen von strukturierten
Nanokristallen zu steuern. Die
Materialien umfassen kleine or-
ganische Molekiile, Nanopartikel
(Abbildung 4E),  anorganische
Salze (Abbildung 4F) und Poly-
mere.’ Solche gut ausgerichte-
ten Nanostrukturen finden mog-
liche Anwendungen z.B. in So-
larzellen, lichtemittierenden
Dioden, Feldeffekttransistoren
und hochempfindlichen Senso-
ren, der Berechnungslogik und
Mikroschaltkreisen.

3.1.4. Chemische Reaktionen

Seit der Einfithrung der mo-
dernen Chemie durch Lavoisier
1775 werden herkommliche che-
mische Reaktionen in Reagenz-
glisern, Kolben oder anderen
Glasbehiltern durchgefiihrt. For-
derungen nach einer effizienten
Verwendung von  wertvollen
Reagenzien und Losungsmitteln,
prézise kontrollierten Reaktions-
bedingungen, einer sicheren Her-
stellung von Explosivstoffen und
der Fahigkeit zur Einbindung von
Reaktionen in einen digitalen
Chip setzen die Miniaturisierung
von chemischen Reaktionssyste-
men voraus. In den letzten Jahren
haben  Mikroreaktortechniken
wie Mikroemulsionen,”” Array-
basierte Mikroreaktoren® oder
Mikrofluidiksysteme®!  groBes

Interesse auf sich gezogen, da sie die Reaktionsminiaturisie-
rung durch Kompartimentieren der Reaktionen in Tropfchen
mit einem Volumen im Nano- bis Mikroliterbereich ermog-
lichen. Durch die Beschrankung von Prozessen auf ein mi-
kroskaliges Kompartiment konnten Miniaturreaktionssyste-
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________________________________________

HB: Hydrophob
OB: Oleophob
AB: Aerophob

HB: Hydrophil
OB: Oleophil
AB: Aerophil

A: Aero
S: Super

UW: unter Wasser
UO: unter Ol

Abbildung 2. Das System der Superbenetzbarkeit. Innerer weiRer Ring:
Hydrophilie, Oleophilie, Hydrophobie und Oleophobie auf flachen Sub-
straten an Luft. Nach Einfiihrung von Rauigkeit (weif3er Ring) kénnen
an Luft Superhydrophilie-, Superoleophilie-, Superhydrophobie- und
Superoleophobie-Zustinde erzeugt werden. Rechte, orangefarbene
Ringhilfte: Superhydrophobie, Superhydrophilie, Superaerophobie und
Superaerophilie auf rauen Substraten unter Ol. Linke, blaue Ringhilfte:
Superoleophobie, Superoleophilie, Superaerophobie und Superaerophi-
lie auf rauen Substraten unter Wasser. Wiedergabe mit Genehmigung
aus Lit. [10].

me (MRS) vielversprechende Anwendungen finden, etwa bei
der Wirkstoffsuche, DNA-Analyse und Synthese von Mole-
kiilen oder Partikeln sowie bei Hochdurchsatzanalysen. Da-
durch wurden allmihlich auf verschiedenen Prinzipien ba-
sierende MRS entwickelt. Die effizienteste Technik nutzt
superhydrophobe Materialien, um viele chemische Reaktio-
nen durchzufiihren, darunter Kombinationsreaktionen, Zer-
setzungsreaktionen und Veretherungen.™®! Zum Beispiel
bieten wissrige Tropfchen in Ol einen eingeschrinkten Raum
innerhalb des koaleszierten Tropfchenreaktors zur Durch-
fiihrung einer Miniaturreaktion, die eine lange Reaktionszeit
sowie Hitze benotigt.”!! AuBer durch Reaktionen zwischen
verschiedenen Wassertropfchen wurden Arrays aus dendriti-
schen Goldmikroblumen mit einigen Superhydrophobie-ver-
mittelten elektrochemischen Reaktionen generiert, wobei
eine superhydrophobe Elektrode mit Sdulenstruktur An-
wendung fand (Abbildung 4G).*®¥! Anders als traditionelle
hydrophile Metall/Halbleiter-Elektroden ermoglicht diese
abweisende Reaktionsoberfliche wegen der innerhalb der
strukturellen Liicken gefangenen Lufttaschen nur einen re-
striktiven Kontakt zwischen FElektrolyt und Saulenspitzen.
Solch ein System konnte allerlei elektrochemische Reaktio-
nen verwirklichen.

3.1.5. Strukturieren und Drucken

Das Strukturieren der steuerbaren Oberflichenbenetz-
barkeit hat weitverbreitet wissenschaftliche Neugier geweckt,
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(€) verschiedene superbenetzbare Systeme

G

(A)

(E)

Abbildung 3. Wirkung der Oberflichenstruktur auf das Benetzungsver-
halten von festen Substraten. A) Benetzter Kontakt zwischen der Fliis-
sigkeit und der rauen Oberfliche (Wenzel-Modus). B) Nichtbenetzter
Kontakt zwischen der Fliissigkeit und der rauen Oberfliche (Cassie-
Modus). C) Cassie-Modell: Die Erweiterung der superhydrophoben
Oberflichen an Luft, wie SOB-, UWSOB-, UWSAB-, UOSHB- und
UOSAB-Zustinde (siehe Abbildung 2).' S=feste Phase, L=flussige
Phase und G=Gasphase. L, L, und L, kénnen Wasser, Polymer, fliis-
sigkristalline Molekiile, ionische Fliissigkeiten und anderes sein. D) In-
termedidrer Zustand zwischen Wenzel- und Cassie-Modus. E) Fort-
schreitwinkel 6,4, und Riickzugswinkel 6. F) Neigungswinkel, d.h.
der so genannte Abroll- oder Gleitwinkel 6s,.

und zwar wegen der Bedeutung sowohl fiir die Grundlagen-
forschung als auch fiir praktische Anwendungen und insbe-
sondere im Bereich der Druckindustrie.'¥ Wihrend des
Druckprozesses ist die steuerbare Benetzbarkeit einer der
wichtigsten Aspekte. Derzeit ist das Strukturieren der steu-
erbaren Benetzbarkeit der Druckplattenoberfliche ent-
scheidend fiir die Bildung von klaren Bildbereichen und
Nichtbildbereichen bei Drucktechniken, die auf Benetzen
und Entnetzen basieren. Mit der Entwicklung der Nano-
technologie entstehen derzeit viele neue Mikro-/Nanostruk-
turverfahrenstechniken, und es wurden verschiedenste
Strukturen entworfen und hergestellt. Demzufolge hat sich
eine ganze Reihe neuer Techniken fiir spezielle Druckpro-
zesse entwickelt. Zum Beispiel entwickelten Song und Mit-
arbeiter eine griine (d.h. allein auf Verdnderungen der Be-
netzbarkeit und nicht auf Chemikalien beruhende) Druck-
platten-Herstellungstechnik, die auf Nanomaterialien ba-
sierte (Abbildung 47).1%! Tm Detail handelte es sich um ein
spezifisches Transfermaterial, das zundchst prézise auf die
superhydrophile Platte gedruckt wurde und im Anschluss die
Eigenschaften und Rauigkeit der Transfermaterialien und der
Grenzfliche steuerte; diese Platte konnte als Druckplatte
verwendet werden. Die oleophile Tinte adsorbiert selektiv
auf den Bildbereichen, und das Ausbreiten der Tintenmi-
krotropfchen erfolgt gut kontrolliert. Die Druckplatte ver-
spricht einen Druck mit feiner Auflosung und konnte auch
verwendet werden, um Farbbilder durch die ,,Doppeldruck*-
Technik mit hoher Auflosung zu erhalten. Kiirzlich entwi-
ckelten wir einen Ansatz, um den Ubergang von Hydropho-
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Abbildung 4. Superbenetzbarkeitssysteme von der Grundlagenforschung zur praktischen An-
wendung. Mittlerer Teil: Hydrophilie, Oleophilie, Hydrophobie und Oleophobie auf flachen Sub-
straten an Luft. Nach Einfiihrung von Rauigkeit kénnen an Luft sowie in Wasser- und Olsyste-
men Superhydrophilie-, Superoleophilie-, Superhydrophobie- und Superoleophobie-Zustinde er-
zeugt werden. Beispielhafte Anwendungen von Superbenetzbarkeitsoberflichen: A) Superamphi-
phobe Textilien zeigen ausgezeichnete selbstreinigende Eigenschaften. B) Antibeschlagsmateria-
lien: Die superhydrophilen Beschichtungen kénnen kondensierte Wassertrépfchen rasch
verteilen und bilden einen diinnen, folienartigen Film, wodurch das Beschlagsverhalten dras-
tisch unterdriickt wird. C) Bei der Korrosionshemmung kann zwischen der superhydrophoben
Beschichtung und der Lésung eingefangene Luft eine wirksame Barriere bieten, um die Migrati-
on korrosiver lonen zu verhindern. D) Vereisungsschutz: Die superhydrophobe Oberfliche kann
die Akkumulation/Anhaftung von nassem Schnee, Eis und Frost verzégern und verringern.

E) Strukturierung: Wafer-groRes Array von 1D-geordneten Silbernanopartikeln mit préziser Ori-
entierung und Position, das durch eine Sandwich-fsrmige Ordnungsstrategie auf superhydro-
phoben Oberflichen hergestellt wurde. F) Zur Kristallisation: Strukturierte NaCl-Kristall-Arrays
werden auf hochadhisiven superhydrophoben Substraten erzeugt. G) Fiir chemische Reaktio-
nen: Au-Architekturen kénnen unter Verwendung einer superhydrophoben, mit Siulen struktu-
rierten Oberfliche gebildet werden. H) Krebszelleneinfang: Mithilfe lokaler topographischer
Wechselwirkungen zwischen superhydrophilen, rauen Oberflichen und Zellfortsatzen lassen sich
Krebszellen einfangen. I) Ol/Wasser-Trennung: Die Kombination von Superhydrophobie und Su-
peroleophilie erméglicht funktionelle Beschichtungen, mit denen sich Ol/Wasser-Mischungen
trennen lassen. J) Drucken und Reprographie. Unter Verwendung einer griinen Druckplatten-
Herstellungstechnologie konnten farbenprichtige Bilder auch durch ,,Doppeldruck® mit feiner
Auflésung erreicht werden. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [24] (A), Lit. [45] (B), Lit. [46]
(), Lit. [47] (F), Lit. [48] (G), [49] (H), Lit. [50] (1).

L. Jiang et al.

von anisotroper Benetzung schlielen
lasst. Basierend auf dieser Strategie
fiihrten wir einen fliissigen Reprogra-
phieprozess aus, und der Benetzungs-
fehler des Systems konnte gut kon-
trolliert werden. Damit ist dies eine
geeignete Strategie fiir eine Flussig-
keitsreprographie. Die kontrollierbare
Oberflichenbenetzbarkeit von Druck-
materialien und die Kombination ver-
schiedener Drucktechniken zur Schaf-
fung einer strukturierten Oberfldchen-
benetzbarkeit werden zukiinftig eine
wichtigere Rolle beim digitalen und
griinen Druck spielen.

3.2. Anwendungen dreidimensionaler
superbenetzbarer Oberfldchen
3.2.1. Ol/Wasser-Trennung

Auch dreidimensionale superbe-
netzbare Oberfldchen finden wichtige
Anwendungen, besonders bei der Be-
handlung von 6ligem Abwasser. Derzeit
werden verschiedene Techniken zur
Trennung von Ol/Wasser-Mischungen
genutzt, wie Gravitationstrennung, o6l-
absorbierende Materialien, Koagulation
und Flokkulation.l®%! Diese Verfahren
sind jedoch entweder ineffizient bei der
Behandlung von Ol/Wasser-Emulsio-
nen, oder das Demulgieren der Emul-
sionen erfordert die Anwendung eines
elektrischen Felds oder die Zugabe von
Chemikalien, was im Allgemeinen mit
einem Energieverbrauch und einer Se-
kundirverschmutzung einhergeht.7

Superoleophile Materialien haben
deswegen Interesse geweckt, weil ihre
Oberflachenenergie &hnlich der von
C)ltrdpfchen ist, was darauf schlieBen
lsst, dass sie fiir Ol/Wasser-Trennungen
verwendet werden konnen. Wir berich-
teten als Erste iiber ein Ol/Wasser-
Trennungssystem, bei dem eine Polyte-
trafluorethylen(PTFE)-Beschichtung
mithilfe eines Sprithtrocknungsverfah-
rens auf ein Edelstahlgeflecht aufge-
bracht wurde.”®”! Die hergestellte
Membran zeigte Superoleophilie, und

bie zu Hydrophilie und umgekehrt fiir eine fliissige Repro-
graphie durch einen photoelektrischen kooperativen Benet-
zungsprozess auf einer superhydrophoben Oberfldche einer
ZnO-Nanostabanordnung prizise zu steuern.® Dieses
Elektrobenetzen wird nur an der Position aktiviert, die mit
Licht beleuchtet wird. Die Fliissigkeit verteilt sich entlang der
Nanostabanordnungen, ist jedoch durch die umgebenden
superhydrophoben Bereiche eingeschréinkt, was auf eine Art
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ein Dieseloltropfchen konnte sich auf dem Gitterfilm voll-
stdndig und rasch ausbreiten und diesen durchdringen. So lief3
sich eine Dieselol/Wasser-Mischung unter Verwendung dieses
beschichteten Geflechts trennen (Abbildung 41). Spiter be-
richteten Wu, Cao et al. iiber einen Kohlenstoffnanorohren-
Schwamm mit hoher Strukturflexibilitit, Robustheit und
Benetzbarkeit durch organische Stoffe.’”? Solch ein
Schwamm kann ein breites Spektrum von Losungsmitteln
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und Olen mit ausgezeichneter Selektivitit, Wiederverwert-
barkeit und Absorptionskapazitdt absorbieren. Vor kurzem
entwickelten wir eine neue superhydrophile und unter Wasser
superoleophobe Filtrationsmembran aus mit Poly(vinyliden-
fluorid) (PVDF) gepfropfter Poly(acrylsdure) unter Nutzung
eines salzinduzierten Phaseninversionsansatzes.” Eine der-
artige Membran konnte sowohl tensidfreie als auch tensid-
stabilisierte Ol-in-Wasser-Emulsionen entweder unter einem
geringen angelegten Druck (< 0.3 bar) oder unter Schwer-
kraft mit hoher Trennungseffizienz und hohem Durchfluss
trennen. Dariiber hinaus wurden verschiedene Filtrations-
membranen mit Superbenetzbarkeit auch durch Misch- und
oberflichenmodifizierende Techniken entwickelt. Die meis-
ten dieser Membranen wurden fiir die Ol/Wasser-Trennung
mit hohem Durchfluss verwendet. Sie zeigen eine gute faul-
nishemmende Leistung und werden nicht durch hohe Trans-
membrandriicke beschidigt.

3.2.2. Biologische Anwendungen

Oberflacheneigenschaften, einschlieflich Zusammenset-
zung, Topographie, Ladung und Benetzbarkeit, sind sowohl
fiir die Grundlagenforschung als auch fiir praktische An-
wendungen von grofler Bedeutung. Obwohl diese Faktoren
gewOhnlich zusammenwirken, ist die Oberflachenbenetzbar-
keit als meist integrierend wirkender Faktor einer der wich-
tigsten Parameter. Sie hat Auswirkungen auf die Verwendung
der Oberfldchen in biologischen Anwendungen, wie verbes-
serte Zelladhision, kontrollierte Zelladhésion/-ablosung und
Proteinadsorption. Darunter ist die Adhésion eine der
grundlegendsten Zellaktivitdten. In den letzten Jahrzehnten
wurden einige dreidimensionale Oberflichenmaterialien zur
Steuerung der Zelladhésion entwickelt. Sie zeigen gegeniiber
den entsprechenden zweidimensionalen biologischen Grenz-
flichen eine verbesserte Zelladhdsion. Zum Beispiel beob-
achteten Lampin et al. eine Verbesserung der Zelladhdsion
im Bezug auf den Grad der Rauigkeit einer Poly(methyl-
methacrylat)(PMMA )-Oberfliche, was eine Folge der ent-
sprechend verbesserten Oberflichenhydrophobie ist und die
Adsorption von Adhisionsproteinen begiinstigt.”*! Schon
frither entwickelten wir eine Art von blutvertréglicher, na-
nostrukturierter  superhydrophober Oberflaiche durch
Tauchbeschichten eines ausgerichteten Kohlenstoffnanoroh-
renfilms mit Poly(carbonaturethan).”™ Kiirzlich entwickelten
wir eine Oberflédche, die sowohl auf den pH-Wert als auch auf
Glucose anspricht, indem wir Poly(acrylamidophenylborsiu-
re)(polyAAPBA)-Biirsten auf ausgerichteten Siliciumnano-
draht(SiNW)-Anordnungen pfropften.’ Solch eine Ober-
fliche kann tiiber eine prézise Steuerung von pH-Wert und
Glucosekonzentration reversibel und zielgerichtet Krebszel-
len einfangen und freisetzen. Sie zeigt also eine dual-an-
sprechende AND-Logik und kann so signifikante Auswir-
kungen auf biomedizinische und biologische Anwendungen
wie zellbasierte Diagnostika und In-vivo-Wirkstofftransport
haben. Zur gleichen Zeit wurde eine thermoresponsive, na-
nostrukturierte Siliciumnanosdulenanordnung mit einer
Oberfliachenbeschichtung aus Poly(N-isopropylacrylamid)
(PNIPAAm) entwickelt, die durch eine Kombination von
hydrophoben Wechselwirkungen mit topographischen

Angew. Chem. 2015, 127, 3448 —3462

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angéwandte

Wechselwirkungen reversibel und zielgerichtet Krebszellen
einfangen und wieder freisetzen kann (Abbildung 4H).*!
Solch ein System ermoglicht ein neues Verfahren zum Design
von Materialien mit biologischen Grenzflachen und bietet
eine allgemeine Strategie zur Herstellung von kiinstlichen
Hintelligenten* Oberflachen der ndchsten Generation, die fiir
ein reversibles und zielgerichtetes Einfangen/Freisetzen von
Zellen, Bakterien und Viren von Nutzen sein konnten.[”!

Zusitzlich zu den oben erwédhnten 3D-Grenzflichenma-
terialien stellen rutschige, fliissigkeitsdurchzogene, porose
Oberflichen eine weitere wesentliche Klasse neuer und
funktionaler Grenzflichenmaterialien dar, die fiir marine
fiulnishemmende,™ vereisungshemmende,’” selbstreparie-
rende®™ und antibakterielle Anwendungen verwendet
werden konnten.[!]

3.3. Anwendungen eindimensionaler superbenetzbarer
Oberflichen
3.3.1. Wassersammlung mithilfe biomimetischer Fasern

Fiir Organismen, die in wasserarmen Regionen leben, ist
es von existenzieller Bedeutung, Wasser aus einer feuchten
Atmosphire zu gewinnen. Ein herausragendes Beispiel ist der
Nebeltrinker-Kifer aus der Namibwiiste,”! der strukturierte,
benetzbare Oberflichen auf seinem Riicken nutzt, um dem
Nebel Wasser zu entziehen. Zusitzlich zu solchen zweidi-
mensionalen Oberfldchen in lebenden Systemen ziehen auch
eindimensionale, benetzbare Oberflichen mehr und mehr
Aufmerksamkeit auf sich. Ein gutes Beispiel sind Spinnen-
seiden, die nicht nur eine auBergewohnliche Festigkeit und
Belastbarkeit aufweisen, sondern auch feuchter Luft Wasser
entziehen konnen (Abbildung 5 A). Unsere Untersuchungen
zeigten, dass die Wassersammelfdhigkeit von Seide der cri-
bellaten Spinne eine Folge einer einzigartigen Anordnung
von periodischen Spindelknoten und Verkniipfungspunkten
ist, die beide zu Oberflichenenergiegradienten und einem
Laplace-Druck zwischen den Spindelknoten und den Ver-
kniipfungspunkten fithren (Abbildung 5B)."! Dadurch inspi-
riert, entwarfen wir kiinstliche Fasern, die die Strukturmerk-
male dieser Spinnenseide nachahmen und ebenfalls diese
gerichtete Wassersammelféahigkeit zeigen (Abbil-
dung 5C).*%] Diese Arbeit konnte bei der Entwicklung
funktionaler Fasern zur Nutzung bei der Wassersammlung
(Abbildung 5D) und bei der Filterung fliissiger Aerosole in
Herstellungsprozessen helfen.

AuBler Spinnenseiden sind auch Kakteen von Interesse,
denn auch sie miissen, um bei der extremen Wasserknappheit
in Wiistenregionen zu wachsen, Wasser sammeln konnen
(Abbildung 5E). Der Kaktus kann Wassertropfchen mithilfe
eines effizienten Nebelsammelsystems einfangen und trans-
portieren.®! Dieses einzigartige System besteht aus wohl-
verteilten Clustern konischer Dornen und Pflanzenhaare am
Kaktus-Stamm (Abbildung 5F). Jeder Dorn enthélt drei in-
tegrierte Teilstiicke, die verschiedene Rollen beim Prozess
der Nebelsammlung spielen. Der Gradient des Laplace-
Drucks, der Gradient der freien Oberfldchenenergie und eine
Integration mehrerer Funktionen versehen den Kaktus mit
einem effizienten Nebelsammelsystem. Die Untersuchung
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Abbildung 5. Auf Superbenetzbarkeit basierende, steuerbare Trépfchenbewegung und -sammlung. A) Optische Aufnahme und B) EREM-Aufnahme
von Spinnenseide mit periodischen Spindelknoten, die eine Wassertropfchenbewegung in eine kontrollierte Richtung lenken kénnen. C,D) Opti-
sche Aufnahme kiinstlicher Spinnenseiden und deren Anwendung bei der Nebelsammlung. E) Stamm von O. microdasys, mit spitzen Dornen und
Pflanzenhaaren. F) SEM-Aufnahme eines Dorns des O.-microdasys-Stamms und die gerichtete Tropfchenbewegung entlang des Dorns. Die kleine-
ren Tropfchen kondensieren zunichst willkiirlich auf dem Dorn, koaleszieren anschlieRend und bewegen sich infolge des Laplace-Drucks in Rich-
tung des breiteren Teils. G) Optische Aufnahme eines kiinstlichen Kaktus zum Auffangen von Wasser (H). 1) Schematische Darstellung des Ol-
sammelverfahrens. MikrometergroRe Oltrépfchen scheiden sich auf der Nadel ab. Das aufgefangene Oltrépfchen wichst und wird im Anschluss
nach oben gelenkt. J) Optische Aufnahme von frisch gewachsenem Haar (FE-Haar). K) SEM-Aufnahmen eines einzelnen FE-Haars und der Mecha-
nismus des dynamischen Ausbalancierens eines Trépfchens auf ,zwei parallelen Haaren®. L) Direktes Schreiben von Mikrolinien mithilfe eines
einfachen Prototyps eines templatfreien Modelldruckgerits, basierend auf ,zwei parallelen FE-Haaren“. M) Beriihmte Zeichnung von Qi Baishi,
nachgezeichnet mithilfe des chinesischen Pinsels aus FE-Haaren. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [79] (A,B), Lit. [84] (E), Lit. [86] (G,H),
Lit. [87] (1), Lit. [88] (L).

SEM groRmaRstablicher
kiinstlicher Seiden

Nebelsammler

des Struktur-Merkmal-Zusammenhangs in diesem System
kann dazu beitragen, neue Materialien und Gerite zu ent-
wickeln, die dem Nebel mit hoher Effizienz Wasser entziehen
(Abbildung 5G). Inspiriert durch das Wassersammeln des
Kaktus, haben wir einen neuartigen und effizienten, konti-
nuierlich arbeitenden Nebelsammler entwickelt (Abbil-
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dung SH).®-*! Kaktusdornen dhnelnde, konische Mikrospit-
zenanordnungen wurden mithilfe eines modifizierten
MPAM-Verfahrens  (MP =magnetisches  Nanopartikel,
MPAM = MP-assistierte Formgebung) unter Verwendung
von Polydimethylsiloxan (PDMS) und Cobalt-MPs in einem
duBeren Magnetfeld hergestellt. Ein solches System kann
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spontan und kontinuierlich Nebelwasser sammeln, transpor-
tieren und speichern. Daher ist dieser Nebelsammler eine
vielversprechende Anwendung fiir Regionen, in denen
Trinkwasser knapp ist, und bietet einen moglichen Ausweg zu
Entschirfung der zunehmenden weltweiten Wasserkrise.['’

3.3.2. Sammlung mikrometergrofier Oltrépfchen mithilfe biomi-
metischer Fasern

Auch wenn bei der Ol/Wasser-Trennung durch Verwen-
dung dreidimensionaler superbenetzbarer Oberfldchen grof3e
Erfolge erzielt wurden, sammeln diese Oberflichen doch
keine mikrometergroBen Oltropfchen. Zudem bleibt das Er-
reichen einer hohen Kontinuitdt oder eines hohen Durch-
satzes eine schwierige Aufgabe. Da mikrometergrofe Ol-
tropfchen in Wasser mikrometergrolen Wassertropfchen in
Luft dhneln, konnen wir einfach das vom Kaktus inspirierte
System unter Wasser bringen. Inspiriert durch die gerichtete
Wassersammlung auf den Kaktusdornen, wurde ein neuarti-
ger ,kiinstlicher Kaktus unter Wasser“ entwickelt, um ge-
richtet mikrometergroBe Oltropfchen aus Ol/Wasser-Mi-
schungen zu sammeln (Abbildung 51).*” Mit der entwickel-
ten oleophilen, konischen Nadelstruktur lassen sich mikro-
metergroBe Oltrépfchen aus Ol/Wasser-Mischungen abtren-
nen und in Richtung der Basis der Nadeln lenken. Auf diese
Weise wird eine kontinuierliche und effiziente Sammlung von
mikrometergroen Tropfchen aus Wasser erreicht. Auch
wenn bei der Herstellung und Anwendung von in Luft,
Wasser und auf Materialoberflichen verwendeten, eindi-
mensionalen Materialien enorme Fortschritte erzielt wurden,
liegen selbstverstandlich noch zahlreiche Hiirden, aber auch
Moglichkeiten zur Entwicklung von anderen superbenetzba-
ren Systemen vor uns (Abbildung 2). Daher miissen zukiinftig
weitere Anwendungen im Zusammenhang mit Fliissigkeits-
oder Gassammlern und Transportsystemen entwickelt
werden.

3.3.3. Fliissigkeitstransfer auf der cufieren Oberfliiche eindimen-
sionaler Materialien

Tropfchen, die sich auf Oberfldchen mit unterschiedlichen
Benetzungszustdnden befinden, weisen unterschiedliche
Kontaktflichen, -winkel und -winkelhysteresen auf. Daher ist
es moglich, die Tropfchenbewegung und den Fliissigkeits-
transport zu steuern, indem die Oberflachenbenetzbarkeit
eingestellt wird. Mit einem chinesischen Pinsel, der aus
Biindeln von frischen (d.h. nicht zuvor geschnittenen und
noch intakte Spitzen aufweisenden) Tierhaaren in einer
quasi-parallelen Anordnung besteht, (Abbildung 5J), kann
eine niedrigviskose fliissige Tinte auf eine kontrollierte Weise
gehandhabt werden. Er ermoglicht eine hohe Tintenbeladung
und einen stetigen, gleichméBigen und kontinuierlichen Tin-
tentransfer auf das Substrat. Allerdings miissen der Mecha-
nismus, der fiir den Fliissigkeitstransfer verantwortlich ist,
und insbesondere die entscheidende Rolle des frischen
Haares (FE-Haar) noch aufgeklirt werden. Kiirzlich haben
wir iiber den Mechanismus berichtet, mit dem der chinesische
Pinsel arbeitet. Es handelt sich um ein integriertes System,
das ein dynamisches Ausbalancieren grofler Fliissigkeits-
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mengen sowie eine konsequente Kontrollierbarkeit des
Fliissigkeitstransfers ermoglicht.®™ Dieses einzigartige Fliis-
sigkeitsmanipulationsverhalten ldsst sich den anisotropen,
mehrskaligen Strukturmerkmalen der FE-Haare zuschreiben
(Abbildung 5K). Inzwischen haben wir, inspiriert durch die
faszinierende Féhigkeit der FE-Haare zur Kontrolle des
Flussigkeitstransfers, ein Modellgerdat entwickelt, bei dem
zwei FE-Haare parallel fixiert und mit einem kiinstlichen
Flissigkeitsreservoir fiir eine kontinuierliche Fliissigkeits-
versorgung verbunden wurden (Abbildung S5L). Bei Defor-
mation der Haarspitzen wird das Gleichgewicht der vom
Modellgerit gehaltenen Fliissigkeit gestort, und die Fliissig-
keit wird auf eine kontrollierbare Weise stetig, gleichméBig
und kontinuierlich auf Substrate iiberfiihrt. Ein solches Mo-
dellgerdt ermoglicht das Abscheiden von eindimensionalen
Mikrolinien auf verschiedenen Substraten, indem fliissig-
phasige Materialien direkt geschrieben werden. Dadurch
bietet sich eine neue, einfache Alternative zur Herstellung
von Mikrolinien.

3.4. Anwendungen biomimetischer Nanokandile oder Nanoporen

Das Verhalten von Wasser in beschrédnkten Rdumen un-
terscheidet sich deutlich von dem im Volumen und spielt eine
wesentliche Rolle bei vielen Aktivititen des Lebens wie
Wassertransport,® Proteinfaltung® und Gating von Ionen-
kanilen.”'™ Der Transport von Wassermolekiilen durch
diese biologischen Nanoporen ist fiir viele physiologische
Prozesse von groB3er Bedeutung. Bisher wurden verschiedene
Techniken verwendet, unter anderem die Simulation und
kiinstliche Nanokanéle, um biologische Ionenkanile zu un-
tersuchen (siehe Mittelteil von Abbildung 6).” Um ein pri-
ziseres Modell fiir eingeschrinktes Wasser zu entwickeln,
wurde das Benetzungsverhalten von Wasser in kiinstlichen
Nanoporen untersucht.”* Basierend auf Molekiildynamik-
simulationen berichteten Hummer et al. iiber eine pulsartige
Ubertragung von Wasser durch ein unpolares Kohlenstoff-
nanorohrchen (siehe Mittelteil in Abbildung 6).°" Sie fanden,
dass die Ubertragungspulse eine Folge eines engen Wasser-
stoffbindungs-Netzwerks innerhalb des Rohrchens waren.
Dieses Netzwerk stellte sicher, dass Dichtefluktuationen im
umgebenden Bad zu einer konzertierten und schnellen Be-
wegung entlang der Rohrenachse fiithrten. Mit der Entwick-
lung von experimentellen Verfahren und Computersimula-
tionen wurden rasche Fortschritte bei der Untersuchung des
Wassertransports durch kiinstliche Nanoporen erzielt. Dieser
Transport ist biologisch von grofer Bedeutung und bietet
aussichtsreiche Anwendungen im Design von neuen Mole-
kularsensoren, Energieumwandlungssystemen und Nanoflui-
dikgeréaten.

3.4.1. Biomimetische Nanokandile mit einstellbarer Benetzbarkeit

Biologische Nanokanile konnen ihre einzigartigen Pro-
teinkomplexe zum selektiven Transport von Ionen verwen-
den. Inspiriert von lebenden Systemen wurde eine Reihe
Hintelligenter“ Nanokanile mit einstellbarer Benetzbarkeit
hergestellt (Abbildung 6B). Unsere und andere Gruppen
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Abbildung 6. Biomimetischer Nanokanal von der Grundlagenforschung zur praktischen Anwendung. Mittelteil: Grundlagenforschung an biologi-
schen Nanokanilen, simulierten Nanokanilen und kiinstlichen Nanokanilen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [98]. A) Grundlagenfor-
schung an biomimetischen Nanokanilen. B) Biomimetische Nanokanile mit einstellbarer Benetzbarkeit. C) Biologisch inspirierte Energieumwand-
lungssysteme. D) Biomimetische Nanokanile, die fiir Filter- und Sensorsysteme verwendet wurden. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [99]

(A), Lit. [101] (B), Lit. [103] (C), Lit. [104] (D).

kniipften zur Steuerung der Benetzbarkeit thermoresponsive
Polymerbiirsten [Poly(N-isopropylacrylamid), PNIPAAm] an
Polyethylenterephthalat(PET)-Nanoporen.®!%! Solch ein
System konnte als thermisch gesteuertes lonengatter ver-
wendet werden, um den Ionentransport durch die Nanoporen
zu steuern. Unterhalb der unteren kritischen Losungstempe-
ratur (lower critical solution temperature, LCST) sind die
PNIPA Am-Biirsten hydrophil und in gequollenem Zustand;
oberhalb der LCST sind sie hydrophob und liegen kollabiert
vor. Durch kontrollierte Temperaturverdnderungen schaltet
die PNIPAAm-modifizierte Nanopore als temperaturindu-
ziertes lonengatter von einem wenig in einen hoch leitenden
Zustand. AuBler dem thermisch gesteuerten Ionengatter ent-
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wickelten Smirnov et al. sowie unsere Gruppe auch photo-
induzierte Ionengatter, indem wir photochrome Spiropyra-
nisomere an die innere Oberfldche einer Nanopore kniipf-
ten.':1% Bej Bestrahlung mit sichtbarem Licht ist das Spi-
ropyran thermisch stabil und zeigt eine hydrophobe Form,
sodass die Nanoporen durch eine wéssrige Losung nicht be-
netzt wurden. Unter UV-Bestrahlung wandelt sich das Spi-
ropyran in eine polarere Merocyaninform um, und die Na-
noporen ermoglichen die Permeation von Wasser. Inzwischen
konnte auch ein durch den axialen Benetzbarkeitsgradienten
induzierter Nanofluidiktransport demonstriert werden,
indem PNIPAAm und Poly(acrylsidure) (PAA) auf den ge-
geniiberliegenden Kammern einer uhrglasférmigen einzelnen
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Nanopore modifiziert wurden.""”! Die Benetzbarkeit der ge-
bundenen Molekiilschicht auf der Porenwand kann durch
Verédnderungen der Temperatur und des pH-Werts reguliert
werden. Diese Benetzbarkeitsunterschiede fithren zu ausge-
prédgten ionischen Gleichrichtungseigenschaften verglichen
mit den unmodifizierten Nanoporen. Daher konnen Nano-
kanile mit kontrollierbarer Benetzbarkeit uns helfen, die
Eigenschaften von eingeschrianktem Wasser oder dem Io-
nentransport in nanoskaligen Umgebungen zu verstehen.['*!

3.4.2. Energieumwandlungssysteme

Der weltweite Energiebedarf nimmt fortwiahrend zu. Zum
Bau von Energieumwandlungssystemen werden verschie-
denste Materialien und Techniken verwendet. Erst kiirzlich
konzentrierten sich viele Arbeiten auf den Bau von biomi-
metischen Nanofluidik-Energieumwandlungsbauteilen. Zum
Beispiel berichteten Dekker und Mitarbeiter als Erste tiber
eine elektrokinetische Energieumwandlung mit Festkorper-
nanokanilen.'””! Basierend auf kiinstlichen Nanokanilen
stellten unsere und andere Gruppen verschiedene Energie-
umwandlungssysteme vor, die durch die Retina’>'% sowie
elektrische Aale inspiriert wurden (Abbildung 6C).[%11
Kiirzlich zeigten wir den Einbau eines zweidimensionalen
Nanofluidikgenerators in eine geschichtete Graphen-Hydro-
gel-Membran (GHM).[""? Unter nassen Bedingungen werden
zweidimensionale Nanokapillaren zwischen benachbarten
Graphenschichten gebildet, was ein grofformatiges, gekop-
peltes zweidimensionales Nanofluidiknetzwerk ergibt. Da die
zweidimensionale Graphen-Hydrogel-Membran negativ ge-
laden ist, konnen Gegenionen durchgelassen werden, Co-
Ionen hingegen nicht. Sobald Elektrolyte getrieben durch
eine duBere mechanische Kraft aus der GHM flieB3en, tritt ein
elektrokinetisches Phdnomen auf. Basierend auf diesem
Prinzip wandeln die integrierten zweidimensionalen Nano-
fluidikgeneratoren hydraulische Bewegung in einen flieBen-
den Ionenstrom um. Solch ein zweidimensionaler Nanoflui-
dikgenerator konnte zur Energiegewinnung aus dem Druck
beim Auftreten mit dem Fuf3 oder aus einem Korperfliissig-
keitsstrom oder aber zur Uberwachung des Herzschlags ge-
nutzt werden. Erst kiirzlich entwickelten wir ein Ionendio-
denmembran(IDM)-basiertes Nanofluidikbauteil zur Ge-
winnung von elektrischem Strom aus einem Salzgradien-
ten.'" Die meso-/makroporése Membran richtet den To-
nenstrom mit einem hohen Verhéltnis von rund 450 gleich
und bleibt auch in hochkonzentrierten Elektrolyten und
selbst in gesittigter Losung gleichrichtend. Durch Mischen
von kiinstlichem Meerwasser und Flusswasser durch die IDM
wird eine hohe Stromdichte von bis zu 3.46 Wm™? generiert,
was diejenige einiger kommerziell erhiltlicher Ionenaustau-
schermembranen iibertrifft. Derartige makroskopische Na-
nofluidiksysteme mit asymmetrischer Struktur konnten An-
wendungen bei der nachhaltigen Stromerzeugung, Wasser-
aufbereitung und Entsalzung finden.

3.4.3. Biomimetische Nanokanal-basierte Sensoren

Sensorsysteme zum Erfassen einzelner Molekiile sind in
der modernen Biochemie, Biophysik und Chemie von gro8-
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tem Interesse. Das Detektieren von Einzelmolekiilen kann
auch zur Entwicklung von bioanalytischen und diagnosti-
schen Hilfsmitteln der nichsten Generation fiithren. In Na-
noporen-Sensorsystemen passieren einzelne Molekiile eine
nanoskalige Pore und erzeugen dabei nachweisbare Verin-
derungen des Ionenstroms in der Pore. Die Bandbreite von
Analyten, die sich mithilfe von Nanoporen nachweisen lassen,
erstreckt sich bereits von kleinen Molekiilen'” iiber orga-
nische Polymere,''l Peptide, Enzyme und Proteine" bis hin
zu biomolekularen Komplexen. So hat sich das ,,Nanopore
Recording“ von einem einfachen Sensorverfahren zu einer
allgemeinen Plattformtechnologie entwickelt, die eine Un-
tersuchung der Physikochemie, Biophysik und Chemie ein-
zelner Molekiile ermoglicht. Inspiriert durch ionenselektive
biologische Kanile wurden Versuche unternommen, Nano-
poren herzustellen, die fiir einfache anorganische Ionen se-
lektiv sind, etwa Kalium-,"® Zink-""" Quecksilber-'*¥! und
Silberionen (Abbildung 6 D). Die Mechanismen, mithilfe
derer Festkorpernanoporen Ionenselektivitit erreichen
konnen, unterscheiden sich sicherlich von denen biologischer
Kanile, da der Innendurchmesser biologischer Kanéle weni-
ger als 1 nm betrégt. Ein einfacher Weg zum Erreichen von
Tonenselektivitit in Festkorpernanoporen ist allerdings die
Einfiihrung von stimuliresponsiven Molekiilen, wie G-Qua-
druplex-DNA zum Nachweis von Kalium, zinkempfindliches
Peptid zum Nachweis von Zink sowie Thymin-Thymin-
Basen-DNA zum Nachweis von Quecksilber. Aufler der Er-
kennung von anorganischen Ionen wurde auch die von chi-
ralen Molekiilen realisiert, indem ein chiraler Ligand an die
synthetischen Nanokanéle gekniipft wurde. So entwickelten
wir z.B. ein chirales analytisches Verfahren, das auf einer
enantioselektiven Erkennung mit 3-Cyclodextrin-modifizier-
ten einzelnen konischen Nanoporen beruhte, die durch
Uberwachen des gleichgerichteten Ionenstroms enantiomer-
spezifisch L-Histidin nachwiesen."™ Durch eine geeignete
Modifizierung der Rezeptoren konnten derartige Nanoka-
nalsysteme Anwendungen in vielen Bereichen finden, wie
beim Wirkstoffnachweis und der Analyse echter Proben.

3.4.4. Andere Anwendungen

»Intelligente“ Nanoporen/-kanile mit Superbenetzbar-
keit konnten auch als molekulare Filter Verwendung finden.
Eine Trennung von kleinen organischen Molekiilen und
groflen Biomolekiilen ist fiir pharmazeutische und biologi-
sche Anwendungen hochst interessant. Auch eine molekulare
Erkennung mit einer nanoporésen Membran ist wegen der
Vorteile im Zusammenhang mit molekularen Wechselwir-
kungen in eingeschrinkten R&umen sehr attraktiv. Her-
kommliche Trennungsverfahren nutzen einfach die Grofen-
unterschiede der Analyten relativ zur Porengrofle der Mem-
bran. Um die Trennungseigenschaften der nanopordsen
Membranen mit fester Porengrole zu verbessern, miissen
diese funktionalisiert werden. Zum Beispiel entwickelten
Thayumanavan und Mitarbeiter einen einfachen Ansatz, um
Nanoporen zu funktionalisieren. Diese modifizierten Nano-
poren konnten anschlieBend auf Basis der Groe und/oder
Elektrostatik zur Trennung kleiner Molekiile verwendet
werden, die die Nanoporen passierten (Abbildung 6 D).l
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Obwohl sich das Gebiet der Superbenetzbarkeit in den
letzten zehn Jahren drastisch gewandelt hat und sich in den
kommenden zehn Jahren noch weiter veriandern wird, bleibt
der grundlegende Charakter doch der Gleiche. Superbe-
netzbarkeit ist die grundlegendste Eigenschaft einer festen
Oberflache und hiangt beinahe allem in der Natur zusammen.
Diese Eigenschaft geht iiber Superhydrophobie an Luft
hinaus und betrifft viele Systeme mit verschiedensten Ober-
flachen, z.B. Systeme unter Wasser und unter Ol (Abbil-
dung 3). Die meisten Ergebnisse sind jedoch nach wie vor nur
theoretischer Natur, und vor einer praktischen Anwendung
miissen noch zahlreiche Probleme geltst werden. Zum Bei-
spiel miissten verschiedene Superbenetzbarkeitsmerkmale
auf einer Oberflache kombiniert werden, etwa fiir katalyti-
sche Elektroden oder direkten Tintendruck mit der Compu-
ter-to-Plate-Technik. Nur auf diese Weise lassen sich uner-
wartete oder gar derzeit unvorstellbare Funktionen entde-
cken. Die entwickelten Funktionen konnten so den Weg zur
Nutzung von Superbenetzbarkeitsoberfldchen in praktischen
Anwendungen ebnen. So lieB3e sich die zukiinftige Forschung
lenken und eine Briicke zwischen Grundlagenforschung und
praktischer Anwendung schlagen.

Da die Anwendungen von superbenetzbaren Oberflichen
viele Gebiete betreffen, z. B. Biologie, Chemie, Physik sowie
Material- und Ingenieurswissenschaften, ist eine enge Zu-
sammenarbeit der verschiedenen Disziplinen erforderlich,
um die Untersuchung der Superbenetzbarkeit zum Nutzen
der Gesellschaft voranzubringen. Selbstversténdlich ist eine
Vorhersage zukiinftiger Entwicklungen schwierig; allerdings
lasst sich schon heute absehen, dass die Superbenetzbarkeit
hochaktuell bleiben und zahlreiche Anwendungen finden
wird. Die Geschwindigkeit der Entwicklung von auf Super-
benetzbarkeit basierenden Materialien und von Geriten in
deren Umfeld ist rasant, und zweifellos wird es auch uner-
wartete Entwicklungen geben. So werden superbenetzbare
Systeme Anwendungen im Umweltschutz, im Energiebe-
reich, bei nachhaltigen Industrieverfahren und auf vielen
anderen wichtigen Gebieten finden.

Diese Arbeit wurde vom National Research Fund for Funda-
mental Key Projects (2011CB935703, 2011CB935704), der
National Natural Science Foundation (21171171, 21434003,
21431009, 21201170, 91127025, 20920102036, 21421061) und
dem Key Research Program of the Chinese Academy of
Sciences (KJIZD-EW-M0I und KJZD-EW-M03) unterstiitzt.
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