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Zusammenfassung

Eigenschaften und Verfahren zur Fertigung von superhydrophoben Oberflächen zur Anwendung
in der Medizin und Life Science
In dieser Studienarbeit werden die Eigenschaften, sowie die geometrische Gestalt von superhy-
drophoben Oberflächen anhand einer ausführlichen Literaturrecherche aufgezeigt. Wassertropfen
nehmen auf superhydrophoben Oberflächen eine nahezu sphärische Gestalt an und rollen leicht
von einer geneigten Oberflächen ab. Dabei nehmen die Wassertropfen etwaige Verschmutzungen
mit. Diese reinigende Wirkung ist charakteristisch für den Lotus-Effekt, welcher physikalisch auf
dem Vorhandensein des Cassie-Baxter Zustands beruht. So weisen superhydrophobe Oberflächen
einen Kontaktwinkel �0 von mindestens 150° auf. Aus dem großen Kontaktwinkel resultiert eine
geringe Adhäsion der Oberfläche mit einem Wassertropfen. Dadurch gleitet der Tropfen bereits
bei geringen Gleitwinkeln von kleiner als 10° von einer geneigten Ebene ab. Neben einem großen
Kontakt- und einem kleinen Gleitwinkel weisen superhydrophobe Oberflächen eine Kontaktwinkel-
hysterese von kleiner als 5° auf. Außerdem bestehen die Oberflächen aus Materialien mit geringen
Oberflächenenergien. Erzielbar ist der Lotus-Effekt durch eine Oberflächenmorphologie, die ein hohes
Luftvolumen zwischen der Oberfläche und einem Wassertropfen einschließt. Dies ist möglich durch
Strukturen im Größenbereich von einigen hundert Nanometern bis zu einigen zehn Mikrometern.
Die Strukturen selbst müssen ein hohes Aspektverhältnis aufweisen, welches durch hierarchisch
aufgebaute Strukturen erzielt werden kann.
Außerdem werden in dieser Arbeit verschiedene Anwendungen aus dem Bereich der Medizin und der
Life Science aufgeführt, die durch superhydrophobe Oberflächen ermöglicht werden. Beispielhafte
Anwendungen sind superhydrophobe Textilwickel, welche eine Heilung bei Druckgeschwüren be-
günstigen sollen, oder eine kontrollierte in-vitro Freisetzung von Medikamenten.
Die Literaturrecherche zeigt, dass die Herstellung von superhydrophoben Oberflächen auf Strukturen
in Metall, Silizium und Kunststoff beruhen kann. So ist die Erzeugung von Strukturen in Metall
und Silizium über konventionelle Fertigungsverfahren wie die Plasmabearbeitung (DRIE, ICP), das
Tauchbad und die Laserbearbeitung möglich. Zur Erzeugung der Strukturen in Kunststoff eignet
sich das Spritzgießen, das Formgießen und das Heißprägen. Für die stochastische Aufrauung der
Kunststoffoberfläche eignet sich die Bearbeitung mit Plasma.
Die am Institut für Mikrointegration der Universität Stuttgart (IFM) und Hahn-Schickard Gesell-
schaft Stuttgart (HS-S) vorhandenen Geräte ermöglichen grundsätzlich eine Herstellung der für
superhydrophobe Oberflächen erforderlichen Größenordnungen. Dazu muss unter anderem unter-
sucht werden, welche Anwendungen realisiert werden sollen und welche Medien in Kontakt mit
der Oberfläche stehen werden. Darauf hin muss das Verhalten des Mediums mit verschiedenen
Oberflächenmorphologien analysiert werden, um die am besten geeignete Struktur zu finden.
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Abstract

Properties and methods for manufacturing superhydrophobic surfaces used in medical and life
science applications
In this student research project, the properties, as well as the geometric shape of superhydrophobic
surfaces are shown based on an extensive literature review. On superhydrophobic surfaces, water
droplets take on an almost spherical shape and roll easily off an inclined surface. In the process, the
water droplets take any contaminants with them. This cleaning effect is characteristic of the lotus
effect, which is physically based on the presence of the Cassie-Baxter state. Thus, superhydrophobic
surfaces have a contact angle �0 of at least 150°. The large contact angle results in low adhesion of
the surface with a water droplet. As a result, the drop slides off an inclined plane even at small sliding
angles of less than 10°. In addition to a large contact angle and a small sliding angle, superhydrophobic
surfaces have a contact angle hysteresis of less than 5°. Furthermore, the surfaces consist of materials
with low surface energies. The lotus effect can be achieved by a surface morphology that traps a high
volume of air between the surface and a drop of water. This is possible through structures in the size
range of a few hundred nanometers to a few tens of micrometers. The structures themselves must
have a high aspect ratio, which can be achieved by hierarchical structures.
In addition, this work lists several applications in the field of medicine and life science that are
enabled by superhydrophobic surfaces. Exemplary applications are superhydrophobic textile windings,
which should promote healing in pressure ulcers, or controlled in vitro release of drugs.
The literature review shows that superhydrophobic surfaces can be realized via structures in metal,
silicon and plastic. Thus, the generation of structures in metal and silicon is possible via conventional
manufacturing processes such as plasma processing (DRIE, ICP), the immersion bath and laser
processing. Injection molding, mold casting and hot stamping are suitable for creating the structures
in plastics. Plasma processing is suitable for stochastic roughening of polymers surface.
In principle, the equipment available at the Institute for Microintegration of the University of Stuttgart
(IFM) and the Hahn-Schickard Gesellschaft Stuttgart (HS-S) enables the production of the dimensions
required for superhydrophobic surfaces. For this purpose, it is necessary to investigate, among other
things, which applications are to be realized and which media will be in contact with the surface. The
behavior of the medium with different surface morphologies must then be analyzed in order to find
the most suitable structure.
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1 Motivation

Superhydrophobe Ober�ächen haben die besondere Eigenschaft, Wasser ohne Rückstände abperlen zu

lassen und sich dadurch selbst zu reinigen. Sie können sogar das Festsetzen von Mikroorganismen auf

ihrer Ober�äche verhindern. Diese Eigenschaft kann in der Medizin für wichtige Anwendungen wie

antibakterielle Wirkungen, künstliche Blutgefäße, selbstreinigende Gehäuse und in der Life Science für

reduzierte Luftwiderstände bei Lab-on-Chip-Geräten eingesetzt werden (KIM et al., 2007). Neben den

medizinischen Anwendungen sind solche Ober�ächen auch im Alltag nützlich. So kommen sie zum

Beispiel als Korrosionsschutz bei Schiffen, als Antihaftbeschichtung gegen Unterwasser-Fouling, beim

wasserabweisendem Fassadenanstrich, bei der Reduzierung des Wasserwiderstandes von U-Booten

und bei selbstreinigenden Fenstern an Hochhäusern zum Einsatz (WILHELM, 2011; MAGHSOUDIet al.,

2020; GOGOLIDESet al., 2015; A.-F. CHEN et al., 2016). Es wird deutlich, dass superhydrophobe

Ober�ächen durch ihr breites Anwendungsfeld eine Bereicherung für die Menschheit sind und aus

den verschiedensten Bereichen nicht mehr wegzudenken sind.

Superhydrophobe Ober�ächen wurden nicht von der Menschheit neu erfunden, sondern sind bereits

in der Natur vorzu�nden. Die Natur hat die biologischen und damit auch die superhydrophoben

Ober�ächen im Laufe von Milliarden Jahren der Evolutionen optimiert ( F. MA et al., 2017). So gibt

es zahlreiche natürliche wasser- und schmutzabweisende, sowie reibungsreduzierende P�anzen-

ober�ächen. Das Lotusblatt ist das wohl bekannteste Beispiel der Selbstreinigung (WILHELM, 2011;

B. ZHANG et al., 2012). Auch in der Insektenwelt gibt es superhydrophobe Ober�ächen. So sind

viele Insekten�ügel wasserresistent, um bei Regen und nach morgendlichem Tau das Fliegen zu

ermöglichen (WILHELM, 2011; B. ZHANG et al., 2012). Darum ist es hilfreich, natürliche Ober�ächen

für die Forschung und Entwicklung von superhydrophoben Ober�ächen zu untersuchen. Dabei stellt

sich heraus, dass die Ober�ächen nicht wie erwartet spiegelglatt sind, wodurch Substanzen nicht

anhaften können, sondern die Ober�ächen Strukturen im Bereich von einigen hundert Nanometern

bis zu einigen zehn Mikrometern aufweisen (CIASCA et al., 2016). Es wurde herausgefunden, dass

superhydrophobe Ober�ächen aus der Natur im Allgemeinen folgende drei Merkmale besitzen (BICO

et al., 1999; HERMINGHAUS, 2000):

1. Beschichtung der Ober�äche mit einem hydrophoben Film oder Wachs.

2. Besitzen Strukturen im Mikrometerbereich, wie Säulen, Rillen oder andere Unebenheiten.

3. Besitzen eine Struktur, die von einer zweiten Struktur überlagert wird.

In dieser Arbeit werden diese drei Merkmale behandelt und genauer ausgeführt. Der Schwerpunkt

liegt dabei jedoch auf den letzten beiden Merkmalen. Bei dem dritten Merkmal be�ndet sich in der
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Kapitel 1 Motivation

ersten Hierarchieebene häu�g ein strukturelles Makroelement. Die zweite Hierarchieebene enthält

weitere Unterstrukturen im Mikro- und / oder Nanometerbereich. (W ILHELM, 2011)

In der folgenden Abbildung 1.1 ist die Struktur eines Salvinia-Blattes (Schwimmfarn) abgebildet.

Dabei sind die hierarchischen Strukturen gut zu erkennen. Eine Mikrostruktur enthält weitere

Unterstrukturen im Nanometerbereich. Ebenfalls zu erkennen sind die Hinterschnitte, welche eine

technische Umsetzung, neben den geringen Strukturgrößen, wesentlich erschweren.

Abbildung 1.1: Salvinia-Blätter unter Wasser
(übernommen aus (WILHELM, 2011), Abb. 7a, c)

Um superhydrophobe Ober�ächen im großen industriellen Maßstab herstellen zu können, sind

einfache Techniken oder Ein-Schritt-Verfahren notwendig, die ohne teure Geräte oder langwieri-

ge Herstellungsverfahren auskommen (WEI et al., 2014). Die Großzahl der bisher angewendeten

Prozesse benötigt einen Reinraum, ist langwierig oder weist Einschränkungen in Bezug auf Massen-

produktionsfähigkeit, Materialselektivität und Kostenef�zienz auf ( S.-M. LEE et al., 2007). Es ist

somit eine Herausforderung, superhydrophobe Ober�ächen einfach, kostenef�zient und im Idealfall

auch über große Stückzahlen reproduzierbar zu fertigen (S.-M. LEE et al., 2007).

Es folgt nun in Kapitel 2 das Ziel der Arbeit. In Kapitel 3 werden die zum Verständnis notwendigen

Grundlagen beschrieben. In Kapitel 4 werden die Eigenschaften und die geometrische Gestalt von

superhydrophoben Ober�ächen behandelt, sowie weitere Anwendungen in der Medizin und der

Life Science aufgeführt. Es folgen in Kapitel 5 die Fertigungsverfahren zur Erzeugung von superhy-

drophoben Ober�ächenstrukturen auf Metall, Silizium und Kunststoff. In Kapitel 6 wird untersucht,

inwiefern am Institut für Mikrointegration der Universität Stuttgart (IFM) und der HS-S superhydro-

phobe Ober�ächen in der erforderlichen Größenordnung umgesetzt werden könnten. Das Kapitel 7

beinhaltet die Diskussion der Arbeit und Kapitel 8 die Zusammenfassung und den Ausblick.
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2 Ziel der Arbeit

Das Ziel dieser Studienarbeit ist es, anhand einer umfangreichen Literaturrecherche die Eigenschaften

von superhydrophoben Ober�ächen und ihre geometrische Struktur aufzuzeigen. Es werden Anwen-

dungen in der Medizin und der Life Science identi�ziert. Außerdem soll der Frage nachgegangen

werden, wie sich verschiedene Medien auf superhydrophoben Ober�ächen verhalten.

Es sollen konventionelle Fertigungsverfahren zur Erzeugung auf Metall, Silizium und Kunststoff

recherchiert werden. Die Verfahren, bei denen natürliche Blätter als Templates zur Replikation dienen,

werden in dieser Arbeit nicht behandelt. Die ermittelten Verfahren sollen auf Realisierbarkeit am IFM

und bei der HS-S geprüft werden.
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3 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die notwendigen Grundlagen zum Verständnis der Arbeit erläutert, zu

Beginn die Hydrophobie als grundlegendste De�nition der Arbeit. Es folgen weitere wichtige De�ni-

tionen, sowie die physikalischen Grundlagen der Benetzung.

3.1 Hydrophobie

Das Wort Hydrophobie setzt sich zusammen aus „hydro“ und „phobic“ und bedeutet so viel wie

wasserabstoßend bzw. wasservermeidend (GOGOLIDESet al., 2015). Somit versteht man unter Hydro-

phobie das sehr leichte Abperlen von Flüssigkeitstropfen durch minimalen Reibungswiderstand auf

superhydrophoben Ober�ächen (GOGOLIDESet al., 2015).

Die Internationale Union für reine und angewandte Chemie (IUPAC) de�niert Hydrophobie als den

„Zusammenschluss unpolarer Gruppen oder Moleküle in einer wässrigen Umgebung, aufgrund der

Tendenz von Wasser, unpolare Gruppen oder Moleküle auszuschließen “ (MCNAUGHT et al., 1997).

Das Gegenteil der Hydrophobie ist die Hydrophilie. Ein typisches Beispiel aus der Natur für Superhy-

drophilie sind Flechten. Diese besitzen keine Wurzeln und beziehen das Wasser aus der Umgebungsluft

(KOCH et al., 2009).

3.2 Weitere De�nitionen

Benetzungszustand

Die Benetzung bezeichnet das „Verhalten einer Flüssigkeit beim Kontakt mit der Ober�äche eines Fest-

körpers [und] ist abhängig von der spezi�schen Ober�ächenspannung der auftragenden Flüssigkeit,

der Sauberkeit, der Rauheit und des Pro�ls der Fläche“ (WILHELM, 2011).

Weitere Benetzungszustände sind in der Abbildung 3.1 dargestellt. Neben den hydrophilen und

hydrophoben Benetzungszuständen gibt es noch oleophile und -phobe Zustände. Erstere beziehen

sich auf Wasser und letztere auf Öle.GOGOLIDESet al. (2015) grenzen Öle von Flüssigkeiten mit

geringer Ober�ächenspannung (wie zum Beispiel Alkane) voneinander ab, indem sich die Vorsilbe

„Oleo-“ auf Ober�ächenspannungen größer 30 mN m � 1 beziehen. Somit bezieht sich die Vorsilbe

„Amphi-“ auf Wasser und Öle, während „Omni-“ alle Flüssigkeiten, einschließlich Flüssigkeiten mit

geringerer Ober�ächenspannung als Öle, beinhaltet. (GOGOLIDESet al., 2015)
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Abbildung 3.1: Übersicht über die Benetzungszustände

Kontaktwinkel

Der Kontaktwinkel � 0 bezeichnet den „Winkel zwischen der an der Tropfenkontur angelegten Tan-

gente und der Grenz�äche zum benetzten Stoff“ (WILHELM, 2011). Er ist somit ein Maß für die

Adhäsion zwischen Wasser und einer festen Ober�äche (NOSONOVSKYet al., 2008a). Je größer

der Kontaktwinkel ist, desto geringer ist die Adhäsion (NOSONOVSKYet al., 2008a). Wie aus der

Abbildung 3.2 ersichtlich wird, ist auf einer geneigten Ober�äche der Kontaktwinkel des Tropfens

hangabwärts größer als hangaufwärts.

Das Lotusblatt hat einen Kontaktwinkel von 162° (NEINHUIS et al., 1997).

Kontaktwinkelhysterese

Die Kontaktwinkelhysterese bezeichnet die Differenz zwischen dem fortschreitendem (wenn Wasser

hinzugefügt wird oder die Wasserfront fortschreitet) und dem rückschreitenden Kontaktwinkel (wenn

Wasser entfernt wird oder die Wasserfront zurückgeht) und hängt von der Ober�ächenrauheit ab

(vgl. Abbildung 3.2) ( DASH et al., 2011; NOSONOVSKYet al., 2008a). Die Hysterese hängt von der

Ober�ächenstruktur ab, da sie bei einskaligen Strukturen größer ist als bei zweiskaligen Strukturen

(DASH et al., 2011; F. MA et al., 2017). Sie ist zudem ein Maß für den Energieverlust während der

Benetzung oder während des Fließens eines Tropfens entlang der Festkörperober�äche (NOSONOVSKY

et al., 2008a).

Die Kontaktwinkelhysterese eines Lotusblattes beträgt weniger als 5° (J. WANG et al., 2009).

Gleitwinkel

Der Gleitwinkel � bezeichnet den kritischen Neigungswinkel, ab dem ein Flüssigkeitstropfen anfängt,

eine geneigte Platte hinunterzugleiten (F. MA et al., 2017).

Freie Ober�ächenenergie

Eine Flüssigkeit breitet sich auf einer Ober�äche aus, sobald deren Ober�ächenspannung überwunden

ist. Die dazu notwendige Energie liefert die Ober�äche, auf der sich der Tropfen be�ndet, und wird

als freie Ober�ächenenergie bezeichnet. Bei einer hohen freien Ober�ächenenergie steht dem Tropfen
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Abbildung 3.2: Flüssigkeitstropfen auf einer geneigten Ober�äche
(W ILHELM, 2011)

viel Energie zur Verfügung und es kommt zu einer Überwindung der Kohäsion. Daraufhin breitet

sich der Tropfen auf der Ober�äche aus. Bei einer niedrigen Energie ist der Tropfen nahezu rund.

(W ILHELM, 2011)

Polymerwerkstoffe weisen typischerweise eine Ober�ächenenergie im Bereich von 20 bis 50mJ m � 2

auf (ERHARD, 2008; KOPCZYNSKAet al., 2021). Die Ober�ächenenergie von Metallwerkstoffen ist

dagegen um ein bis zwei Größenordnungen größer (VITOS et al., 1998). In der folgenden Tabelle 3.1

sind die Ober�ächenenergien verschiedener Polymer- und Metallwerkstoffe aufgelistet.

Tabelle 3.1: Ober�ächenenergien verschiedener Polymer- und Metallwerkstoffe
(ERHARD, 2008; KOPCZYNSKAet al., 2021; VITOS et al., 1998)

Werkstoff Ober�ächenenergie
�
J m � 2

�

Silizium � 1.4
Aluminium � 1.2
Magnesium � 0.8

Eisen � 2.5
Nickel � 2.3
Kupfer � 2.3

Polytetra�uorethylen � 0.02
Polypropylen � 0.036
Polycarbonat � 0.036
Polyethylen � 0.032

Polyethylenterephthalat � 0.042
Polyvinylchlorid � 0.044

Rauheit

Der Rauheitsfaktor r ist de�niert als das Verhältnis zwischen der tatsächlichen Fläche einer rauen
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Ober�äche und der geometrisch projizierten Fläche (B. ZHANG et al., 2012; F. MA et al., 2017). Der

Faktor wird folgendermaßen berechnet (WENZEL, 1936):

r = 1 +
2H

W + G
[ ] (3.1)

mit

H = Höhe der Strukturen

W = Breite der Strukturen

G = Abstand der benachbarten Strukturen

Aspektverhältnis

Das Aspektverhältnis A ist das Verhältnis von der Tiefe bzw. Höhe H von Strukturen zu ihrer Breite W

(vgl. Gleichung 3.2, Abbildung 3.3).

Abbildung 3.3: De�nition des Aspektverhältnisses

A =
H
W

[ ] (3.2)

3.3 Physikalische Grundlagen der Benetzung

Be�ndet sich ein Wassertropfen auf einer Ober�äche, treten abhängig von der Ober�ächenmorpholo-

gie verschiedene Zustände auf. Es wird der Benetzungszustand nach Young, Wenzel und Cassie-Baxter

unterschieden.

Youngsche-Gleichung

Die Youngsche-Gleichung (vgl. Gleichung 3.3) dient zur Beschreibung des Kontaktwinkels� Y einer
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3.3 Physikalische Grundlagen der Benetzung

Flüssigkeit auf einer ideal glatten und chemisch homogenen Festkörperober�äche (vgl. Abbildung 3.4)

(MAGHSOUDIet al., 2020; YOUNG, 1805). Zur Beschreibung der Benetzung von rauen Ober�ächen

dienen die Wenzel- und Cassie-Baxter-Gleichungen (vgl. Gleichungen 3.4; 3.5) (MAGHSOUDIet al.,

2020).

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Young-Zustands
(W ILHELM, 2011)

Der scheinbare Kontaktwinkel � Y für das Young-Modell wird mit der folgenden Gleichung berechnet

(YOUNG, 1805):

cos� Y =

 SG � 
 SL


 LG
[� ] (3.3)

mit


 SG = spezi�sche Ober�ächenarbeit zwischen fester (S) und gasförmiger (G) Phase


 SL = spezi�sche Ober�ächenarbeit zwischen fester (S) und �üssiger (L) Phase


 LG = spezi�sche Ober�ächenarbeit zwischen �üssiger (L) und gasförmiger (G) Phase

Wenzel-Gleichung

Bei dem Wenzel-Zustand benetzt der Flüssigkeitstropfen die gesamte Ober�äche (FERNÁNDEZet al.,

2017). Wie in der Abbildung 3.5, links zu sehen, füllt der Tropfen die Unebenheiten aus und benetzt

die Säulen (nicht zusammengesetzter, homogener Benetzungszustand) (MAGHSOUDIet al., 2020;

WILHELM, 2011).

Der scheinbare Kontaktwinkel � W für das Wenzel-Modell wird mit der folgenden Gleichung berechnet

(WENZEL, 1936):

cos� W = r cos� Y [� ] (3.4)

mit

r = Rauheitsfaktor der Ober�äche

IFM 9



Kapitel 3 Grundlagen

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des Wenzel- und des Cassie-Baxter-Zustands
(W ILHELM, 2011)

Die Gleichung 3.4 besagt, dass die Benetzungseigenschaften proportional zur Rauheit der benetzten

Ober�äche ist ( F. MA et al., 2017). Durch eine kleine Änderung des Young-Winkels� Y , kommt es

aufgrund des Verstärkungsfaktors r zu großen Änderungen des Wenzel-Winkels� W (F. MA et al.,

2017).

Cassie-Baxter-Gleichung

Bei dem Cassie-Baxter-Zustand wird durch den Flüssigkeitstropfen Luft in die Unebenheiten ein-

geschlossen, anstatt sie zu durchdringen (vgl. Abbildung 3.5, rechts) (MAGHSOUDI et al., 2020;

WILHELM, 2011). Durch die eingeschlossene Luft verringert sich die Kontakt�äche (B. ZHANG et al.,

2012). Dadurch verringert sich die Adhäsion und die Tropfen gleiten bei kleineren Gleitwinkeln ab ( B.

ZHANG et al., 2012). Ebenso wird die Kontaktwinkelhysterese kleiner (B. ZHANG et al., 2012). Man

spricht von einem zusammengesetzten, heterogenen Zustand, da eine Fest-Flüssig-Luft-Grenz�äche

vorliegt (F ERNÁNDEZet al., 2017; W ILHELM, 2011).

Der scheinbare Kontaktwinkel � C für das Cassie-Baxter-Modell wird mit der folgenden Gleichung

beschrieben (CASSIEet al., 1944):

cos� C = f 1 (1 + cos � Y ) � 1 [� ] (3.5)

mit

f 1 = Flächenanteil der Fest-Flüssig-Grenz�äche

f 1 =
W

W + G
[ ] (3.6)
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3.3 Physikalische Grundlagen der Benetzung

Die Energie des Cassie-Baxter-Zustands kann niedriger oder höher sein als die des Wenzel-Zustands

(NOSONOVSKYet al., 2008a). Welcher Zustand vorliegt, hängt von der folgenden Gleichung ab (QUÉRÉ,

2005):

cos� =
A0 � 1
r � ' SL

[� ] (3.7)

mit

A0 = Fest-Flüssig-Kontakt�äche

für den Cassie-Baxter-Zustand gilt:cos� > cos� C

mit

cos� = vorliegender Kontaktwinkel

Be�ndet sich ein Tropfen im Cassie-Baxter-Zustand, rollt dieser bereits bei Gleitwinkeln von wenigen

Grad ab (S.-J. CHOI, 2008). Ein Tropfen im Wenzel-Zustand würde an der Ober�äche haften ( S.-J.

CHOI, 2008). Der Grund hierfür ist, dass die Kontaktwinkelhysterese für den Cassie-Zustand um 10

bis 20 mal kleiner ist als die Hysterese für den Wenzel-Zustand (LAFUMA et al., 2003).

Für die Kontaktwinkelhysterese gilt somit Folgendes: Be�ndet sich ein Tropfen auf einer rauen

Ober�äche im Wenzel-Zustand, so nimmt die Kontaktwinkelhysterese mit zunehmender Ober�ä-

chenrauhigkeit zu. Be�ndet sich der Tropfen auf der rauen Ober�äche im Cassie-Baxter-Zustand, so

nimmt die Kontaktwinkelhysterese ab. Folglich ist die Kontaktwinkelhysterese von Flüssigkeitstropfen

im Wenzel-Zustand immer größer als die im Cassie-Baxter-Zustand. (YEH et al., 2008)

Die Benetzungszustände sind nicht immer statisch (S.-S. LIU et al., 2013). Ein benetzendes System

neigt dazu, den Zustand mit der niedrigeren freien Energie einzunehmen (F. MA et al., 2017). Der

Wenzel-Zustand hat im Allgemeinen eine niedrigere Energie (F. MA et al., 2017). Dadurch kann auf

einer rauen Ober�äche der Übergang vom Cassie-Baxter- zum Wenzel-Zustand statt�nden, wenn

der Tropfen die Energiebarriere überwinden kann (S.-S. LIU et al., 2013; F. MA et al., 2017). Der

Übergang ist irreversibel und kann durch Druck oder mechanische Schwingungen eingeleitet werden

(NOSONOVSKYet al., 2008a; S.-S. LIU et al., 2013). Der umgekehrte Übergang wurde bisher noch

nicht beobachtet (NOSONOVSKYet al., 2008a). Die Energiebarriere, die dem Cassie-Wenzel-Übergang

entspricht, ist in der Gleichung 3.8 dargestellt und ist bei einer Säulenstruktur abhängig von der

Höhe der Säulen H, dem Säulenumfang� � D , der Säulendichte1 P � 2, der Fläche unter dem Tropfen

A0 und der Änderung der Ober�ächenenergie (
 SL � 
 SG) (NOSONOVSKYet al., 2008a).

� E = A0
� � H � D

P2 (' SL � ' SG) = � A0
� � H � D

P2 ' LG cos� 0 [J ] (3.8)
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In der Abbildung 3.6 ist der Cassie-Wenzel-Übergang dargestellt. Auf der linken Seite ist ein Tropfen

im Cassie-Baxter-Zustand, vor dem Cassie-Wenzel-Übergang, zu sehen. Auf der rechten Seite be�ndet

sich der Tropfen im Wenzel-Zustand. Erkennbar ist dies anhand der eingeschlossenen Luft auf der

linken Seite, durch die das Licht durchdringen kann. Auf der rechten Seite ist der Tropfen zwischen

die Säulenstruktur eingedrungen und hat die Luft verdrängt. (J UNG et al., 2008)

Abbildung 3.6: Flüssigkeitstropfen (links) vor und (rechts) nach dem Cassie-Wenzel-Übergang
(übernommen aus (JUNG et al., 2008), Abb. 5)
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4 Superhydrophobe Ober�ächen

In diesem Kapitel werden die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften, sowie die geometrische

Gestalt von superhydrophoben Ober�ächen erläutert. Außerdem werden einige Anwendungen in der

Medizin und der Life Science aufgeführt. Als letztes folgt das Verhalten von verschiedenen Fluiden

auf superhydrophoben Ober�ächen.

4.1 Eigenschaften von superhydrophoben Ober�ächen

Ist der Kontaktwinkel des Flüssigkeitstropfen kleiner als 90°, handelt es sich um eine hydrophile

Ober�äche (vgl. Abbildung 4.1). Bei einem Kontaktwinkel größer als 90 ° handelt es sich um eine

hydrophobe Ober�äche. Superhydrophobe Ober�ächen weisen einen Winkel zwischen 150° und 180°

auf. (W ILHELM, 2011)

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines Flüssigkeitstropfens mit verschiedenen
Kontaktwinkeln

(W ILHELM, 2011)

Es gibt zwei Arten von superhydrophoben Ober�ächen, die sich in ihren Hafteigenschaften unter-

scheiden, zum einen die superhydrophobe Ober�äche mit abgleitenden sphärischen Tropfen und

zum anderen mit haftenden sphärischen Tropfen. Ist die Kontaktwinkelhysterese kleiner als 5°, ist

die Ober�äche nicht adhäsiv und die Wassertropfen perlen bei einer minimalen Neigung ab (Lotus

Effekt). Ist die Kontaktwinkelhysterese hingegen größer als 5°, ist die Ober�äche stark adhäsiv und

die Wassertropfen bleiben bevorzugt an der Ober�äche haften (Rosenblütenblatteffekt). (CIASCA

et al., 2016; YEH, 2014)
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Beim Rosenblütenblatteffekt liegt somit ein hoher Kontaktwinkel bei einer hohen Kontaktwinkelhys-

terese vor (FENG et al., 2008). Dies ist charakteristisch für den Wenzel-Zustand (vgl. Kapitel 3.3)

(J. WANG et al., 2009; JUNG et al., 2006). Das bedeutet, dass eine starke Adhäsion zwischen der

Flüssigkeit und der Ober�äche wirkt, wodurch der Tropfen nicht abrollen kann ( J. WANG et al., 2009).

Dadurch ist die Ober�äche klebrig ( FENG et al., 2008). Diese Ober�ächeneigenschaft wird in dieser

Arbeit nicht weiter ausgeführt, da die Ober�äche keinen Selbstreinigungseffekt durch abrollende

Flüssigkeitstropfen aufweist (FENG et al., 2008; DING et al., 2008). Im weiteren Verlauf der Arbeit

bezieht sich die Bezeichnung superhydrophobe Ober�äche lediglich auf den Lotus-Effekt.

Beim Abrollen der Wassertropfen über die superhydrophobe Ober�äche können diese leicht Schmutz-

partikel mitnehmen. Es liegt somit eine wasser- und schmutzabweisende Wirkung vor. Diese wird

erzielt, indem die Tropfen die Ober�äche nur teilweise benetzen. Dadurch liegt der Cassie-Baxter-

Zustand vor (vgl. Abbildung 3.5, rechts). Tropfen mit großen Kontaktwinkeln nehmen nur eine

kleine Kontakt�äche zu dem darunter liegenden Festkörper an. Durch die geringe Kontakt�äche

des Tropfens mit der Ober�äche, bedingt durch das große eingeschlossene Luftvolumen, rollt dieser

bereits bei geringer Ober�ächenneigung, mit einem geringen Gleitwiderstand ab. Lediglich im Cassie-

Baxter-Zustand kann sowohl ein hoher Kontaktwinkel, als auch eine niedrige Kontaktwinkelhysterese

erreicht werden, die in einer geringen Adhäsion resultieren. Je kleiner der Wert der Kontaktwinkel-

hysterese ist, desto leichter können die Tropfen abrollen. (NOSONOVSKYet al., 2008a; NOSONOVSKY

et al., 2008b; DASH et al., 2011; GONG, 2016)

Ein hoher Kontaktwinkel wird durch die Verwendung von Ober�ächen mit niedrigen Ober�ächen-

energien begünstigt (NOSONOVSKYet al., 2008b). Diese bestehen aus chemisch unpolaren Molekü-

len (NOSONOVSKYet al., 2008b). Hydrophile Ober�ächen weisen Ober�ächenenergien von 0.5 bis

5 J m � 2 auf, hydrophobe Ober�ächen dagegen Ober�ächenenergien von nur 0.01 bis 0.05J m � 2

(FOX et al., 1950; Z ISMAN, 1964).

Neben der Ober�ächenenergie wird der Kontaktwinkel von Flüssigkeiten durch die Ober�ächenmor-

phologie des Festkörpers bestimmt, auf dem sich der Tropfen be�ndet (KIM et al., 2007). Diese wird

in Kapitel 4.2 näher beschrieben.

Eine weitere, nicht zu vernachlässigende, Eigenschaft von superhydrophoben Ober�ächen ist es, auf-

prallende Tropfen abzustoßen (NOSONOVSKYet al., 2008a; TSEREPIet al., 2006). Beim Aufprall wird

die kinetische Energie in der Ober�ächenverformung des Tropfens gespeichert (vgl. Abbildung 4.2)

(NOSONOVSKYet al., 2008a). Der verformte Tropfen hat nun eine höhere freie Ober�ächenenergie

aufgrund der größeren, verformten Ober�äche und es kommt zu einem elastischen Abprallen (NO-

SONOVSKYet al., 2008a). Ein vollständiges Abprallen von Tropfen wird nur bei Kontaktwinkeln von

über 150° beobachtet (TSEREPIet al., 2006). Ein Abprallen auf superhydrophoben Ober�ächen ist

außerdem möglich, wenn die Aufprallgeschwindigkeit hoch genug ist (L. CHEN et al., 2010; TSEREPI

et al., 2006). Ist die Aufprallgeschwindigkeit zu gering, verbleibt der Tropfen auf der Ober�äche,

anstatt von ihr abzuprallen ( L. CHEN et al., 2010). Nach REYSSAT, PÉPIN et al. (2006) gibt es eine
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Schwellenaufprallgeschwindigkeit, die von der Kontaktwinkelhysterese abhängt. Je geringer die-

se Schwellenaufprallgeschwindigkeit ist, desto geringer ist die Kontaktwinkelhysterese und desto

hydrophober ist die Ober�äche (R EYSSAT, PÉPIN et al., 2006).

Abbildung 4.2: Aufprall eines Tropfens auf ein Lotusblatt aus 20 mm Höhe
(übernommen aus (L. CHEN et al., 2010), Abb. 5a)

Die grundlegendsten Eigenschaften für superhydrophobe Ober�ächen sind zusammengefasst fol-

gende (MAGHSOUDIet al., 2020; FERNÁNDEZet al., 2017; GOGOLIDESet al., 2015; KIM et al., 2007;

NOSONOVSKYet al., 2008a):

• Einen Kontaktwinkel � 0 größer als 150°, für eine geringe Adhäsion der Ober�äche mit einem

Wassertropfen.

• Einen Gleitwinkel � kleiner als 10°.

• Eine Kontaktwinkelhysterese kleiner als 5°, für einen geringen Energieverlust des Wassertropfens

beim Fließen über die Ober�äche.

• Eine Ober�äche mit geringer Ober�ächenenergie.

Im folgenden Kapitel wird genauer darauf eingegangen, wie der Cassie-Baxter-Zustand und damit

die Eigenschaften anhand der Ober�ächenmorphologie erzielt werden kann.

4.2 Geometrische Gestalt von superhydrophoben Ober�ächen

DING et al. (2008) beschichteten Schmetterlings�ügel und die Beine eines Wasserläufers mit einer

gleichmäßigen 30 nm dicken hydrophilen Aluminiumoxid ( Al 2O3)-Schicht. Dadurch erhielten beide

Ober�ächen dieselbe Ober�ächenenergie und die alleinige Untersuchung der Ober�ächenstruktur

auf hydrophobe Eigenschaften wurde möglich (DING et al., 2008).

Schmetterlings�ügel benötigen die superhydrophoben Eigenschaften, um ein Verkleben ihrer Flügel
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durch Taukondensation zu vermeiden (ZHENG et al., 2007). Wasserläufer benötigen diese, um auf

der Wasserober�äche zu schwimmen und sich fortzubewegen (X. GAO et al., 2004).

Die Studie zeigte, dass Schmetterlings�ügel nach der Beschichtung hydrophile Eigenschaften aufwei-

sen, während die Beine des Wasserläufers weiterhin superhydrophob blieben. Damit wurde gezeigt,

dass neben der Ober�ächenenergie die geometrischen Gestalt für Superhydrophobie essentiell ist.

(D ING et al., 2008)

Für das bessere Verständnis werden im Folgenden zuerst geometrische Strukturen aus der Natur

beschrieben. Anschließend werden verschiedene geometrische Strukturen aus der Literatur vorgestellt,

welche die natürlichen Ober�ächen nachahmen sollen.

Unterschieden wird grundsätzlich zwischen einskaligen und zwei- bzw. mehrskaligen Strukturen, die

hierarchisch angeordnet sind. In der Abbildung 4.3 sind beispielhaft ein- bis dreiskalige Strukturen

anhand von Säulen dargestellt. Die unterste Ebene wird als die erste Hierarchieebene bezeichnet, die

mittlere als die Zweite und die oberste als die dritte Hierarchieebene.

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung von hierarchischen Strukturen
(links) einskalige Säulenstruktur, (Mitte) zweiskalige Säulenstruktur, (rechts) dreiskalige

Säulenstruktur

Eine der einfachsten superhydrophoben Strukturen in der Natur ist der Zikaden�ügel, dessen Mikro-

strukturen aus Säulen bestehen (G. ZHANG et al., 2006). Die Lotusp�anze ist mit einer zweiskaligen

Struktur das bekannteste Beispiel für Superhydrophobie.

Die in Kapitel 4.1 vorgestellten Eigenschaften, wie geringe Kontaktwinkel und -hysterese, erzielt die

Lotusp�anze, sowie eine weitere Vielzahl an wasserabweisenden P�anzen, durch eine sehr hohe

Dichte der Strukturen ( NEINHUIS et al., 1997). Die Strukturen selbst besitzen eine Größe von 0.5

bis 20 µm (NEINHUIS et al., 1997). Studien zeigten, dass das Lotusblatt hierarchisch aufgebaut ist,

mit paraboloidförmigen Mikrostrukturen im Bereich von 5 bis 10 µm, als auch röhrenförmigen

Nanokristallstrukturen von etwa 150 µm (Mikro-Nano-Struktur) (vgl. Abbildung 4.4) ( J. WANG et al.,
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2009; GREWALet al., 2015). Die Mikrostruktur führt zu einer Verringerung der Kontakt�äche, was zu

geringen Adhäsionskräften zwischen einer festen Ober�äche und dem Wasser und damit zu geringen

Gleitwinkeln führt ( F. MA et al., 2017). Die Nanostruktur ermöglicht es der Ober�äche, einem hohen

Druck standzuhalten (F. MA et al., 2017). Zusätzlich weisen die Lotusblätter eine Wachsbeschich-

tung auf, welche ebenfalls zu der Superhydrophobie des Lotusblattes beiträgt (BARTHLOTT et al.,

1997). Die Beschichtung ist nicht der geometrischen Gestalt zuordbar, wird an dieser Stelle der

Vollständigkeit halber aber mit aufgeführt. Durch die Beschichtung nehmen die Tropfen auf den

Blättern eine fast sphärische Form an (WILHELM, 2011). Be�nden sich nun Verunreinigungen auf

dem Blatt, werden diese durch die abperlenden Tropfen mitgenommen (BARTHLOTT et al., 1997).

Dieser Reinigungseffekt ist auch bekannt als der Lotus-Effekt (BARTHLOTT et al., 1997).

Abbildung 4.4: Rasterelektronenmikroskopische (REM)-Aufnahme eines Lotusblattes
(übernommen aus (JUNG et al., 2006), Abb. 2)

Überträgt man die Erkenntnisse über die natürlichen Strukturen auf künstliche superhydrophobe

Ober�ächen, so müssen diese, neben geringen Ober�ächenenergien, physikalisch rau sein (MAGH-

SOUDI et al., 2020). Wird der Rauheitskoef�zient einer Ober�äche größer, werden hydrophobe

Ober�ächen noch hydrophober (bei � 0 > 90°) und hydrophile Ober�ächen noch hydrophiler (bei

� 0 < 90°) (vgl. Gleichung 3.4) ( JUNG et al., 2006; F. MA et al., 2017; NOH et al., 2010). Durch die

Rauheiten entstehen mit Luft gefüllte Hohlräume zwischen den Unebenheiten, welche nicht mit der

Flüssigkeit in Kontakt sind (WILHELM, 2011). Je größer das eingeschlossene Luftvolumen ist, desto

besser lässt sich die Superhydrophobie erzielen (WEI et al., 2014; M IWA et al., 2000). Die einzige

Kontakt�äche von Flüssigkeit und Festköper sind die Spitzen der Unebenheiten (WILHELM, 2011).

Mit Mikrostrukturen lassen sich größere luftgefüllte Hohlräume erzielen ( JUNG et al., 2006). Um zu
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verhindern, dass die Flüssigkeitstropfen zwischen die Unebenheiten eindringen, sind Nanostrukturen

notwendig, welche den Cassie-Baxter-Zustand ermöglichen (JUNG et al., 2006). Der Cassie-Baxter-

Zustand ist energetisch günstiger und stabiler, je größer die Ober�ächenrauheit ist (F. MA et al.,

2017).

Die Ober�ächenrauheiten können über ein- oder mehrskalige Strukturen erzielt werden, welche im

Folgenden beschrieben werden.

4.2.1 Einskalige Strukturen

Auf Basis des Zikaden�ügels wurden verschiedene einheitliche Geometrien wie Sägezähne, Rechtecke,

Säulen, Kegel, Trapeze und Pyramiden entwickelt, um die Benetzungsfähigkeit zu verbessern (vgl.

Abbildung 4.5). Außerdem sind stochastische Strukturen möglich. (F. MA et al., 2017; MAGHSOUDI

et al., 2020; NOSONOVSKYet al., 2005).

Abbildung 4.5: Pro�lansicht einskaliger Strukturen
(NOSONOVSKYet al., 2005)

In dem folgenden Abschnitt wird untersucht, wie sich bei einfachen Säulenstrukturen durch Variation

der Säulenhöhe, der Säulenbreite und des Säulenabstandes die Kontaktwinkel von au�iegenden

Tropfen verändern.

Generell gilt, dass ein hohes Aspektverhältnis und eine hohe Strukturdichte höhere Kontaktwinkel
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begünstigen (NOSONOVSKYet al., 2005; B. ZHANG et al., 2012; REYSSAT, YEOMANS et al., 2007).

Besonders bei säulenförmigen Strukturen führt ein hohes Aspektverhältnis durch den energetisch

günstigeren Zustand zu einer stabileren superhydrophoben Ober�äche im Cassie-Baxter-Zustand

(TSEREPIet al., 2006; PARK et al., 2009; GUO et al., 2004). Eine Vergrößerung der Säulenhöhe führt

jedoch nicht zu einer beliebigen Vergrößerung des Kontaktwinkels und zu einer Verringerung der

Kontaktwinkelhysterese (TSEREPIet al., 2006). Zudem besteht bei hohen Aspektverhältnissen die

Gefahr, dass die Strukturen bei mechanischer Belastung brechen oder beschädigt werden können

und sie neigen generell zu schnellerem Verschleiß (F. MA et al., 2017; MAGHSOUDI et al., 2020).

Zudem sind die Fertigungsmöglichkeiten begrenzt (MAGHSOUDI et al., 2020). Eine Verringerung

des Säulenabstands, welche eine höhere Dichte der Struktur zur Folge hat, führt ebenfalls zu

einer Vergrößerung des Kontaktwinkels (BHUSHAN, NOSONOVSKYet al., 2007; CALLIESet al., 2005).

TSEREPIet al. (2006) beschreiben, dass eine hohe Säulendichte zudem die Kontaktwinkelhysterese

verringert. MAGHSOUDIet al. (2020) bestätigen dies durch die Aussage, dass eine hohe Dichte einer

Destabilisierung des Fest-Flüssig-Verbundes entgegenwirkt. Eine solche dichte Säulenstruktur ist

beispielhaft in der Abbildung 4.6 zu sehen. Diese wurde mit dem reaktiven Ionentiefenätzen (DRIE)

gefertigt. Ist die Strukturdichte allerdings zu gering, so kann zwischen den Mikrostrukturen keine

Luft eingeschlossen werden (BHUSHAN und HER, 2010). Die Wassertropfen sinken aufgrund der

fehlenden Luft in die Strukturen ein, was zu einer erhöhten Adhäsion führt ( CIASCA et al., 2016;

B. ZHANG et al., 2012). Trotz des Einsinkens behalten die Tropfen ihre nahezu sphärische Form bei

(B. ZHANG et al., 2012; REYSSAT, YEOMANSet al., 2007). Es liegt nun der Wenzel-Zustand vor. Das

bedeutet, die Tropfen weisen einen hohen Kontaktwinkel bei einer hohen Kontaktwinkelhysterese

auf (T SEREPIet al., 2006).

Abbildung 4.6: Säulenstruktur auf einer superhydrophoben Ober�äche, hergestellt mit DRIE
(übernommen aus (CALLIESet al., 2005), Abb. 7a)

YAMAMOTO et al. (2008) und F. MA et al. (2017) kommen zu dem Entschluss, dass hohe Säulen

und ein hohes Verhältnis von Säulenabstand zu Säulenbreite benötigt wird, um superhydrophobe

Ober�ächen zu fertigen. Im Widerspruch dazu schreiben PARK et al. (2009), dass ein kleines Verhältnis

von Säulenabstand zu Säulendurchmesser zu superhydrophoben Eigenschaften führt.
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EXTRAND (2002) schlug vor, die Säulen mit geneigten Seiten zu fertigen (Trapezstruktur), und

kommt zu dem Entschluss, dass die Seitenwandneigung! ebenfalls ein wichtiger Parameter für die

Superhydrophobie ist. Es wird eine Seitenwandneigung! von kleiner als 90° und ein Kantenwinkel �

größer als 90° benötigt (vgl. Abbildung 4.7) (E XTRAND, 2002).

Abbildung 4.7: Struktur mit verschiedenen Seitenwandneigungen, (links) ! < 90� , (rechts)
! > 90�

(übernommen aus (EXTRAND, 2002), Abb. 6)

Nach MAGHSOUDIet al. (2020) werden Strukturen ohne scharfe Kanten benötigt, um das Anhaften

des Wassertropfens zu reduzieren. In der Abbildung 4.8 sind zylindrische Säulen und Pyramidenstruk-

turen mit Halbkugeln an der Spitze dargestellt. Diese ergeben nachMAGHSOUDIet al. (2020) und

NOSONOVSKYet al. (2008b) eine bessere Superhydrophobie, das heißt einen höheren Kontaktwinkel

und eine geringere Kontaktwinkelhysterese, als ohne Halbkugel. Die vorgeschlagene Struktur weist

zudem eine sehr hohe Dichte auf (NOSONOVSKYet al., 2005).

Abbildung 4.8: (links) Halbkugelförmige zylindrische Ober�ächen und (rechts)
pyramidenförmige Ober�ächen mit quadratischer Basis und abgerundeten

Spitzen
(übernommen aus (NOSONOVSKYet al., 2005), Abb. 8)

LI et al. (2009) untersuchten verschiedene Mikrotexturen und schlagen eine dicht gepackte, nadelför-

mige Struktur vor. Die Nadelstrukturen weisen eine maximale Rauheit, eine kleine Kontaktwinkelhys-

terese und einen kleinen Gleitwinkel auf (LI et al., 2009). Der Grund für den geringen Gleitwinkel ist

das große eingeschlossene Luftvolumen zwischen den einzelnen Nadeln (F. MA et al., 2017).
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4.2.2 Hierarchische Strukturen

BHUSHAN, KOCH et al. (2008) untersuchten eine glatte, eine nanostrukturierte, eine mikrostrukturier-

te und eine hierarchische Ober�äche. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass der Kontaktwinkel von der

Nano- zu der Mikrostruktur und zu der hierarchischen Ober�äche ansteigt und die Kontaktwinkelhys-

terese kleiner wird ( BHUSHAN, KOCH et al., 2008; FERNÁNDEZet al., 2017). So werden hydrophobe

einskalige Strukturen durch Kombination zu zweiskaligen Strukturen superhydrophob (FERNÁNDEZ

et al., 2017). Die Superhydrophobie bei hierarchischen Strukturen ist besser, da diese eine geringe-

re Fest-Flüssig-Kontakt�äche besitzen (Cassie-Baxter-Zustand) (HU et al., 2014; FERNÁNDEZet al.,

2017; DASH et al., 2011). Dadurch wirken geringere Adhäsionskräfte und auf die Tropfen wirkt ein

geringerer Fließwiderstand (HU et al., 2014; FERNÁNDEZet al., 2017).

TSAI et al. (2007) untersuchten Mikro-Nano-Strukturen. Dabei varrierten sie die Größe der Mi-

krokugeln von 0.5 bis 1.5 �m und die Anzahl der Mikrohierarchieebenen von eins bis fünf (vgl.

Abbildung 4.9). Die Nanostrukturen blieben dabei gleich groß (50 nm) und befanden sich nur auf

der letzten Hierarchieebene. Je kleiner die Mikrostrukturen waren, desto größere Kontaktwinkel

der Tropfen wurden auf der hierarchischen Mikro-Nano-Ober�äche gemessen. Zudem wurde der

Kontaktwinkel mit steigender Anzahl der Hierarchieebenen ebenfalls größer. (TSAI et al., 2007)

F. MA et al. (2017) und KOCH et al. (2009) kamen ebenfalls zu dem Ergebnis, dass zweiskalige

Strukturen den Kontaktwinkel vergrößern und die Kontaktwinkelhysterese, als auch den Gleitwinkel,

verringern.

Abbildung 4.9: REM-Aufnahmen von einem Querschnitt eines partikelförmigen Films mit drei
Schichten, hergestellt durch Abscheidung

(übernommen aus (TSAI et al., 2007), Abb. 4a)
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Ebenso wie bei den einskaligen Strukturen gilt, dass die Unebenheiten hoch genug und die Säulenab-

stände klein genug sein müssen (hohes Aspektverhältnis), damit der Tropfen die Täler nicht berührt

(JUNG et al., 2007; Y. LIU et al., 2012). Füllt der Tropfen die Räume zwischen den Säulen, so liegt ein

Wenzel-Zustand vor und der Tropfen haftet auf der Ober�äche, anstatt von ihr abzuperlen.

Ein Vorteil von zweiskaligen Strukturen ist, dass ein geringeres Aspektverhältnis pro Struktur be-

nötigt wird ( MAGHSOUDIet al., 2020). Dadurch ergibt sich ein einfacherer Replikationsprozess in

Kunststoff mit geringeren Entformungsproblemen (MAGHSOUDIet al., 2020). Ein weiterer Vorteil ist

die bessere mechanische Robustheit gegenüber einskaligen Strukturen und dass die Funktionalität

trotz Beschädigung beibehalten wird (NEINHUIS et al., 1997; XIU et al., 2010; M IELONENet al., 2019).

Bei mechanischer Belastung werden die Nanostrukturen auf den Mikrostrukturen abgetragen (XIU

et al., 2010) (vgl. Abbildung 4.10). Die Nanostrukturen zwischen den Mikrostrukturen bleiben jedoch

erhalten (XIU et al., 2010). XIU et al. (2010) zeigten, dass der Kontaktwinkel auf einer zweiskaligen

Struktur nach einem Abrasionstest nahezu gleich blieb, während sich der Kontaktwinkel bei einskali-

gen Strukturen um etwa 40° verringert.

Eine weitere Möglichkeit, hierarchische Strukturen vor Abrasion zu schützen, ist die Verwendung

von Schutzsäulen, die 15 bis 30µm höher sind als die hierarchischen Strukturen. HUOVINEN et al.

(2014) fanden heraus, dass die optimale Dichte der Schutzsäulen bei 15 % lag. Die Schutzsäulen

hielten einen mechanischen Druck von 20 MPa aus. Die mechanische Beständigkeit ist somit doppelt

so hoch, wie die der ungeschützten Ober�ächen. Die Verwendung von Schutzsäulen ermöglichen

die Massenproduktion und zahlreiche Anwendungen, die eine mechanische Robustheit erfordern.

(H UOVINEN et al., 2014)

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung eines Wassertropfens auf einer hierarchischen
Struktur (links) vor und (rechts) nach der mechanischen Abrasion

(übernommen aus (XIU et al., 2010), Abb. 4)

M IELONENet al. (2019) zeigten, dass dreiskalige hierarchische Strukturen eine noch bessere Superhy-

drophobie aufwiesen als die verbreiteten zweiskalige Strukturen (vgl. Abbildung 4.11). So konnte bei

dreiskaligen Mikro-Mikro-Nano-Strukturen ein Kontaktwinkel von 170 ° erreicht werden (M IELONEN
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et al., 2019). Dieser war um 17° höher als bei zweiskaligen Strukturen (M IELONEN et al., 2019).

Zudem beschriebenNOSONOVSKYet al. (2008b) und F. MA et al. (2017) multiskalige Strukturen

als energetisch stabiler. Das bedeutet, dass der Übergang vom Cassie-Baxter- zum Wenzel-Zustand

weniger wahrscheinlich ist.

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen einer ebenen, mikro-mikro-nanostrukturierten PP-Ober�äche,
(links) Überblick über die Ober�ächenstrukturen, (rechts) Nanobumps als

dritte Hierarchieebene auf der oberen Mikrosäule
(übernommen aus (MIELONENet al., 2019), Abb. 2a, b)

HU et al. (2014) fanden zudem heraus, dass das Eindringen von Flüssigkeitstropfen in die Zwischen-

räume der Säulen durch einfallende Mikrosäulen reduziert werden kann. In der Abbildung 4.12 links

ist eine zweiskalige Mikrosäule mit geraden Seitenwänden und rechts eine zweiskalige Mikrosäule

mit konkaven Seitenwänden abgebildet. Der Tropfen drang in der linken Struktur weiter zwischen die

Säulen ein als in der rechten Struktur, wodurch sich das Luftvolumen verringerte, was sich widerum

negativ auf die Superhydrophobie auswirkte.

Abbildung 4.12: Schematische Darstellung von zweiskaligen Ober�ächenstrukturen mit (links)
geraden und (rechts) einfallenden Mikrosäulen

(übernommen aus (HU et al., 2014), Abb. 7)

GREWAL et al. (2015) untersuchten die Geometrien von hierarchischen Strukturen genauer. Sie

verwendeten drei verschiedene Grundformen - einen Kegel, einen Zylinder und eine Halbkugel. Diese

drei Elemente kombinierten sie jeweils zu neun verschiedenen zweiskaligen Strukturkombinationen.

In der Abbildung 4.13 sind sechs verschiedene Kombinationen abgebildet. Sie kamen zu dem
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Ergebnis, dass höhere Kontaktwinkel vorlagen, wenn die zweite Hierarchieebene eine zylindrische

Form aufwies (vgl. Abbildung 4.13, c und f). Für Superhydrophobie wird somit auf der zweiten Ebene

eine Strukturform mit kleinem geometrischen Winkeln benötigt. Die eingeschlossenen geometrischen

Winkel betragen für einen Zylinder 90°, für einen Kegel 110° und für eine Halbkugel 145°. (GREWAL

et al., 2015)

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung verschiedener zweiskaliger Strukturober�ächen,
kombiniert aus Kegel, Zylinder und Halbkugel

(übernommen aus (GREWALet al., 2015), Abb. 10)

Neben den Grundformen Kegel, Zylinder und Halbkugel sind weitere Strukturen wie Rillen, Parabo-

loide, Waben- und Blumenkohlformen möglich (ZHAN et al., 2019; MAGHSOUDIet al., 2020; GONG

et al., 2015).

CAO et al. (2015) untersuchten verschiedene Strukturgrößen auf den jeweiligen Hierarchieebenen.

So verglichen sie Mikro-Nano-Nano- (a), Nano- (b), Nano-Nano- (c) und Mikro-Nano-Strukturen (d)

miteinander (vgl. Abbildung 4.14). Wie die Strukturen gefertigt aussehen, ist in der Abbildung 4.15

dargestellt. CAO et al. (2015) kamen zu demselben Ergebnis wieM IELONEN et al. (2019), dass

dreiskalige Strukturen die besten superhydrophobischen Eigenschaften, bezüglich dem Kontaktwinkel

und der Stabilität des Cassie-Baxter-Zustands bei aufprallenden Tropfen, aufwiesen. (CAO et al.,

2015)

Herausfordernd bei superhydrophoben Ober�ächen sind die dynamischen Effekte wie Regentropfen

(vgl. Kapitel 4.1) ( FERNÁNDEZet al., 2017). Prallt ein Tropfen mit einer bestimmten Geschwindigkeit

auf eine geneigte Ober�äche, sollten nach dem Abprallen der Tröpfchen von der Ober�äche keine

Wassserreste zurückbleiben (FERNÁNDEZet al., 2017). Bleiben Wasserreste zurück, wurde der Wenzel-

Zustand erreicht, bei dem der Tropfen in die Hohlräume der Mikrostrukturen eindringt ( FERNÁNDEZ

et al., 2017). DASH et al. (2011) stellten dabei folgendes fest: je höher die Kontaktwinkelhysterese

war, desto länger brauchte ein Tropfen, um sich vom Substrat zu lösen (DASH et al., 2011). Zudem
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Abbildung 4.14: Verschiedene Kombinationen aus Mikro- und Nanostrukturgrößen
(a) ZnO / CuO auf Si-Mikrosäulen, (b) ZnO-Nanosäulen, (c) ZnO / CuO, (d) ZnO auf

Si-Mikrosäulen
(übernommen aus (CAO et al., 2015), Abb. 1)

prallten die Tropfen von zwei- und mehrskaligen Strukturen mit einem viel höheren Kontaktwinkel

ab, als bei einskaligen Strukturen (DASH et al., 2011).

Zusammengefasst müssen folgende geometrische Faktoren eingehalten werden, damit der Cassie-

Baxter-Zustand auf der Ober�äche erreicht wird und eine möglichst große Superhydrophobie (großer

Kontaktwinkel, kleine Kontaktwinkelhysterese) erzielt werden kann:

• Eine physikalisch raue Ober�äche, für ein hohes eingeschlossenes Luftvolumen und dadurch

eine geringe Adhäsion der Ober�äche mit einem Wassertropfen.

– Durch ein hohes Aspektverhältnis der Einzelstruktur (z.B. Verringerung der Strukturbreite).

– Durch hierarchische Strukturen.

• Eine hohe Strukturdichte.

• Keine scharfen Kanten.

• Kleine Strukturgrößen.
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