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F lissigkeitstropfen sind nahezu allgegenwirtig. Demzufolge
gibt es zahlreiche Studien zum Benetzungsverhalten von
Flissigkeitstropfen unter statischen und dynamischen Be-
dingungen. Die gewonnenen Erkenntnisse fithrten zu einer
Verbesserung der Effizienz, des Energieverbrauchs und der
Nachhaltigkeit einer Vielzahl industrieller Prozesse, wie der
Ausbringung von Pestiziden auf Feldern, der Spriihkiihlung
und Spritzlackierung oder der Wirmeableitung. Auch Trop-
fenbildung und Wachstum auf harten, elastischen, glatten und
strukturierten Oberflachen wurde intensiv untersucht. Neu-
artige Oberflaichen wurden entwickelt, um das Benetzungs-
verhalten fiir gezielte Anwendungen zu optimieren. In den
letzten Jahren bildeten superfliissigkeitsabweisende Oberfla-
chen einen Forschungsschwerpunkt.!!!

Das Benetzungsverhalten von glatten und rauen Ober-
flachen wird in der Regel durch den statischen Kontaktwinkel
(auch materialspezifischer Kontaktwinkel genannt) be-
schrieben. In der Praxis wurde jedoch gezeigt, dass jedes
Material zwei Kontaktwinkel aufweist: den Fortschreit- (0,q4,)
und den Riickzugskontaktwinkel (6,..). Der Grund dafiir ist,
dass kleinste Unebenheiten oder chemische Inhomogenititen
der Oberflache ein Festhalten des Tropfens bewirken. Die
Starke des so genannten Pinnings spiegelt sich in der Diffe-
renz der Winkel wider und wird als Kontaktwinkelhysterese
A0 = 0,4, — 0,.. bezeichnet (Abbildung1).”! Eine geringe
Kontaktwinkelhysterese ermoglicht ein einfaches Abrollen
eines Tropfens von einer Oberfldche. Die Kontaktwinkelhy-
sterese hingt direkt mit der lateralen Adhédsionskraft zu-
sammen, F, ,=kyL(cosf,.. — cosf,,), wobei y die Oberfld-
chenspannung, L die Lénge der Kontaktlinie des Tropfens auf
dem Substrat und k ein dimensionsloser Faktor ist, der die
genaue Form der Fest-fliissig-Luft-Dreiphasenkontaktlinie
des Tropfens beriicksichtigt.”! Eine geringe laterale Adhisi-
onskraft bedeutet, dass der Tropfen vom Substrat herunter-
rollt oder -gleitet, falls dieses um wenige Grad o geneigt wird.
Fiir Winkel > a iiberwindet die auf den Tropfen wirkende
Gravitationskraft F= pVg sina die laterale Adhésions-
kraft F;, [Gl. (1)]. Hier ist V das Tropfenvolumen, p die
Dichte der Fliissigkeit und g=9.81 ms 2 die Gravitations-
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Abbildung 1. a) Tropfen auf einer planaren Oberfliche. 0 bezeichnet
den statischen oder auch Materialkontaktwinkel. b) Tropfen auf einer
geneigten Oberfliche. Der Fortschreitkontaktwinkel 6,4, gibt den maxi-
malen Winkel an, bevor der Tropfen fortzuschreiten beginnt. Der Ruick-
zugskontaktwinkel 6, gibt den minimalen Winkel an, bevor der Trop-
fen sich zuriickzieht. Der Neigungswinkel o bezeichnet den Winkel, bei
dem die Gravitationskraft die laterale Adhésionskraft tbersteigt und
der Tropfen von der Oberfliche abrollt oder abgleitet.

konstante.”! Es ist zu beachten, dass bei rauen Oberflichen
die makroskopischen Werte des Fortschreit- und Riickzugs-
kontaktwinkels die Adhisionskraft bestimmen.

. kyL
sina = ——— (€c0s6,.. — cosO,q, 1
pVg( av) 1)

Es wurde weithin angenommen, dass superfliissigkeits-
abweisende Oberflichen die niedrigsten Kontaktwinkel-
hysteresen zeigen und damit auch die niedrigsten Neigungs-
winkel aufweisen, um ein Abrollen oder Abgleiten von
Tropfen zu erméglichen. Als Modellbeispiel betrachten wir
eine superhydrophobe, fliissigkeitsabweisende Probe, die aus
einem Array von Mikrometer-groBen Pfosten besteht (Ab-
bildung 2). Auf dem Sédulenarray ruht der Tropfen zum Teil
auf Luftkissen.”! Die Luftkissen bewirken eine reduzierte
Fest-flussig-Kontaktfliche, hohe makroskopische Kontakt-
winkel und daraus folgend eine niedrige Kontaktwinkel-
hysterese und niedrige Abrollwinkel. Um das Prinzip der
Superhydrophobie auf unpolare Fliissigkeiten zu erweitern,
wurden von Tuteja et al. superamphiphobe Oberfldchen ent-
wickelt.”! Essenziell fiir Superamphiphobie ist, dass die typi-
scherweise fluorierte raue Oberfliche Uberhinge aufweist,
an denen der Tropfen haften bleibt. Die zu iiberwindende
Energiebarriere verlangsamt oder verhindert das Eindringen
der Tropfen in die Struktur. Eine industrielle Nutzung von
superhydrophoben und superamphiphoben Oberflichen ist,
aufgrund geringer mechanischer Stabilitdt und Schwierigkei-
ten, das Luftkissen auch unter Belastung aufrechtzuerhalten,
bislang nur fiir spezielle Anwendungen moglich.
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Abbildung 2. Superfliissigkeitsabweisende Oberflachen. Superhydro-
phobe und superamphiphobe Oberflichen zeigen Kontaktwinkel von

>150° und fiihren bei Neigungswinkeln

von < 10° fiir Wasser

(<10 pL, superhydrophob) sowie fiir Wasser und organische Fliissig-

keiten (<10 pL, superamphiphob) zum
auf mit Gleitmittel impragnierten Oberfl

Abrollen des Tropfens. Tropfen
achen zeigen Kontaktwinkel

von >140° und gleiten bei Neigungswinkeln von <10° ab. Flussig-
keitsahnliche Beschichtungen kénnen Neigungswinkel von < 8° fuir

10 uL groRRe Wassertropfen und von 1-2
ganische Fliissigkeitstropfen aufweisen.

° fur 10 uL groRRe unpolare or-

fliche gepfropft, um diese Frage zu beantworten (Abbil-
dung 3). Die (-O-Si-O-)-Wiederholeinheit verleiht den ge-
pfropften Polymeren eine hohe Flexibilitidt. Die beschichte-
ten Oberflichen weisen fliissigkeitsdhnliche Eigenschaften
auf. Da nur eine Seite der Biirste chemisch an die Oberfldche
gebunden ist, behilt der Rest der Biirste seine Rotations- und
Biegungsfreiheitsgrade. Bemerkenswerterweise haben Was-
sertropfen auf diesen gepfropften Polydimethylsiloxan-Biirs-
ten eine Kontaktwinkelhysterese von weniger als 5°.

Die geringe Hysterese resultiert vermutlich aus der hohen
Beweglichkeit der Biirsten und der damit einhergehenden
Glitte der Oberfldache (Abbildung 3a). Im Unterschied zum
Verhalten auf den gepfropften Polydimethylsiloxan-Biirsten
zeigen Wassertropfen auf vernetzten Polymerbiirsten in der
Regel eine Kontaktwinkelhysterese von >50°, da die Be-
weglichkeit der Siloxan-Biirsten mit der Vernetzungsdichte
sinkt. Unpolare Fliissigkeiten sind in der Regel in PDMS
16slich und bewirken eine weitere Zunahme der Mobilitit der
Biirste. Die unpolare Fliissigkeit kann ein Gleitmittel sein; sie
kann aber auch — wie hier — der Tropfen selbst sein. Die er-
hohte Beweglichkeit der Biirste geht mit einer weiteren Ab-
nahme der Kontaktwinkelhysterese einher; Winkel von <2°
wurden nachgewiesen (Abbildung 3b). Zusammenfassend
lasst sich sagen, dass Oberfldchen, die mit PDMS-Biirsten

Impriagnierung poroser oder struktu-
rierter Oberflachen mit einem Gleitmit-
tel bildet eine weitere Maoglichkeit,
Oberflachen zu erhalten, von denen
Tropfen leicht abgleiten (Abbildung 2).”!

Das Gleitmittel ist eine zweite, nicht-
mischbare Fliissigkeit, die durch Kapil-
larkrifte oder osmotischen Druck auf
dem Substrat gehalten wird. Um eine
vollstdndige Benetzung des Substrats zu
erhalten, ist die gute chemische Kompa-
tibilitdt des Gleitmittels und des Sub-
strats essenziell. Charakteristisch fiir im-
pragnierte Oberfldchen ist, dass der
Fliissigkeitstropfen von einem Benet-
zungsring umgeben ist oder gar von ei-
nem diinnen Gleitmittelfilm umhiillt
wird. Welches Szenario thermodynamisch bevorzugt ist, wird
durch das Zusammenspiel der Fliissigkeit-Luft-, Fliissigkeit-
Gleitmittel- und Gleitmittel-Luft-Grenzflichenspannungen
bestimmt.®! Obwohl die Tropfen die imprignierte Oberfliche
scheinbar benetzen, bewirken das Gleitmittel und die damit
zusammenhédngende niedrige Kontaktwinkelhysterese, dass
Tropfen auf impréignierten Oberflichen meist einen Nei-
gungswinkel von weniger als 3° aufweisen.

Ein Problem Gleitmittel-impragnierter Oberfldchen ist,
dass das Gleitmittel im Laufe der Zeit abgetragen oder mit
dem abgleitenden Tropfen weggewaschen werden kann. Dies
wirft die Frage auf: Konnen bewegliche Molekiile, die che-
misch an einer Oberfldche verankert sind, vergleichbare Be-
netzungseigenschaften wie imprignierte Oberflichen auf-
weisen? Hierbei wiirde das Gleitmittel entfallen. Kiirzlich
wurden Polydimethylsiloxan(PDMS)-Biirsten an eine Ober-
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Abbildung 3. Flissigkeitsdhnliche Oberflichen. a) Wasser und b) unpolare organische Fliissig-
keit auf gepfropften PDMS-Oberflichen, die ein fliissigkeitsahnliches Verhalten zeigen.™

c) Herstellung von fliissigkeitsdhnlichen omniphoben Oberflichen. PDMS wird mithilfe einer
siurekatalysierten Polykondensation kovalent gebunden.

[10]

beschichtet sind, fiir polare und fiir unpolare Flissigkeiten

eine geringe Kontaktwinkelhysterese aufweisen und Tropfen

schon bei sehr geringen Neigungswinkeln abgleiten. Die

Oberflidchen sind insofern nicht nur amphiphob, sondern so-

gar omniphob. Selbst Fliissigkeiten mit einer extrem geringen

Oberfldchenspannung wie Hexane gleiten ab.

Um fliissigkeitsdhnliche Oberflichen im GroB3maBstab
einzusetzen, muss die Herstellung schnell und einfach sein. In
der Vergangenheit wurden die folgenden beiden Strategien
verwendet:

1) Silicondle lassen sich durch Erhitzen auf >100°C akti-
vieren. Polydimethylsiloxan kann so in Gegenwart von
Hydroxygruppen chemisch an Metalloxide (wie SiO,,
TiO,, oder ALO;) gebunden werden. Es wurde gezeigt,
dass an Glasoberflichen gepfropftes PDMS fiir Wasser
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und fiir unpolare Losungsmittel eine Kontaktwinkel-
hysterese von < 2° aufweisen kann.[*"!

2) Bei einem anderen Zugang wurde PDMS mithilfe funk-
tioneller Gruppen chemisch an die Oberfliche gepfropft,
z.B. iiber vinylterminiertes Polydimethylsiloxan. Hier
bindet die Vinyl-Endgruppe kovalent an die Si-H-Gruppe
von 1,3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan mittels Pt-kata-
lysierter Hydroxysilylierung. Hierfiir muss die Oberfldche
zunédchst mit Tetramethylcyclotetrasiloxan beschichtet
sein. Nach dem Aufpfropfen (grafting-to) ist die Ober-
fliche ebenfalls omniphob. 3 uL grofle Wassertropfen
zeigen eine Kontaktwinkelhysterese von < 5° und nicht-
polare Fliissigkeiten eine von < 2°. Allerdings ist die Re-
aktion langsam, d.h., sie benotigt mehr als 24 h.

Kiirzlich gelang es Wang und McCarthy, PDMS-Biirsten
durch sdurekatalysierte  Polykondensation von  Di-
methyloxysilanmonomeren aufzupfropfen (grafting-from).""
Bei dieser Methode wichst PDMS ausgehend von den Hy-
droxygruppen des Substrats durch Polykondensation von
Monomeren mit Schwefelsdure. Die katalytische Reaktion
benotigt nur wenige Sekunden. Das chemisch gebundene
PDMS weist fliissigkeitsdhnliche Eigenschaften auf. Polare
und unpolare Fliissigkeitstropfen zeigen auf den Oberfldchen
eine Kontaktwinkelhysterese von < 1°. 3 uL grole Wasser-
tropfen gleiten ab, falls die Oberfliche um 8° geneigt wird.
Fiir unpolare Fliissigkeiten betrdgt der Neigungswinkel < 0.5°
(Tabelle 1). Diese geringen Neigungswinkel sind umso be-

Tabelle 1: Oberflichenspannung (y), Fortschreit-/Riickzugskontaktwin-
kel (0,4./0:ec), Kontaktwinkelhysterese (A6), und Neigungswinkel ()
von Tropfen unterschiedlicher Volumina (3/20 pL) auf omniphoben ge-
pfropften Oberflichen mit fliissigkeitsdhnlichen Eigenschaften.

Flussig- y 0,40/ 0ec AO a
keit [MNm™] (3/20 uL)
Wasser 72.8 104.6°/103.6° 1.0° 8°/4°
Toluol 28.4 32.0°/31.8° 0.2° 2°/1°
Decan 23.8 19.6°/19.6° 0.0° 1°/1°

achtenswerter, da weithin erwartet wurde, dass ein geringer
Neigungswinkel einen hohen Riickzugskontaktwinkel erfor-
dert. Zum Beispiel zeigt ein 3 pLL groBer Decantropfen einen
Riickzugskontaktwinkel von 6,.. ~ 19°, gleitet aber bereits bei
einem Neigungswinkel von 1° ab. Fast alle Flissigkeiten
gleiten einfacher von dieser als von jeder anderen Oberfldche
ab (Abbildung 4).

PDMS mithilfe sidurekatalysierter Polykondensation an
Oberflichen zu pfropfen, ist eine einfache und schnell
durchzufithrende Methode, um omniphobe Oberfldchen
herzustellen. Tropfen zeigen eine geringe Kontaktwinkel-
hysterese und gleiten schon bei Neigungswinkeln von weni-
gen Grad ab. Die vorgestellte Methode bendtigt weniger als
eine Minute und kann bei Raumtemperatur durchgefiihrt
werden. Die Pfropfung erfolgt ohne zusitzlichen Energie-
aufwand; damit eignet sie sich fiir groBflichige Anwendun-
gen. Die nm-dicke PDMS-Schicht ldsst sich weder abwa-
schen, noch konnen die Polydimethylsiloxan-Biirsten ver-
dunsten. Allerdings hat auch diese Methode eine Einschrin-
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Abbildung 4. Vergleich der Mobilitdt von 20 pL grofRen Toluoltropfen
auf um 5° geneigten Oberflichen (Tilting). a) Sauberes hydrophiles
Glas, b) hydrophobes Glas, das mit CF;(CF,)sCH,CH,SiMe,Cl modifi-
ziert wurde, und c) eine Oberfliche mit flissigkeitsihnlichen Eigen-
schaften.l'” Die Toluoltropfen wurden mit dem Azofarbstoff Oil Red O
angefirbt.

kung: Sobald die Oberfldche beschédigt oder verunreinigt ist,
steigt die Kontaktwinkelhysterese. Die Tropfen haften an den
beschddigten oder verunreinigten Stellen. Dieses Problem
lieBe sich eventuell durch Verwendung einer sidurekataly-
sierten Pfropf-Polykondensation von PDMS auf rauen
Oberflachen, z.B. auf gedtztem Siliciumglas oder geédtzten
Aluminiumoberfldchen, reduzieren. Wir erwarten, dass diese
Kombination von Topographie und der beschriebenen
Pfropfreaktion neuartige Wege ebnet, um superfliissigkeits-
abweisende Oberfldachen herzustellen.
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