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Von fluidischer Selbstorganisation zu hierarchischen
Strukturen — superhydrophobe, flexible Grenzflachen

Ulrich Jonas* und Maria Vamvakaki

Im Laufe der Menschheitsgeschichte diente der lebende
Organismus immer wieder als Inspirationsquelle fiir techni-
sche Entwicklungen in Form bioinspirierter und biomimeti-
scher Materialien und Maschinen.!! Eine besondere Her-
ausforderung fiir die Nachahmung in kiinstlichen Systemen
war die Fahigkeit von Organismen, sich ausgehend von klei-
neren Komponenten in Form einer komplexen Hierarchie
von strukturellen Ebenen mit einem faszinierenden Reich-
tum an Funktionalitidt zu organisieren. Seit geraumer Zeit
untersuchen Chemiker die Selbstorganisation von molekula-
ren Einheiten zu groBeren, definierten supramolekularen
Strukturen durch das so genannte Bottom-Up-Verfahren.?!
Nach und nach wurden die kleinen molekularen Bausteine im
fluidischen Selbstorganisationsprozess hin zu gro3eren Ein-
heiten weit in den kolloidalen Bereich hinein erweitert, wobei
die Dimensionen der einzelnen Komponenten von Nanome-
tern bis zu vielen Mikrometern reichen.”! Die Luft/Wasser-
Grenzfldache mit ihrer hohen Oberfldchenspannung etablierte
sich in den Forschungslabors als ein besonders effizientes
Hilfsmittel im Aggregationsprozess, da die Kapillarkréfte
zwischen den schwimmenden Objekten einige Millimeter
tiberspannen und so die Selbstorganisation makroskopischer
Objekte ermoglichen.[!! Durch geschicktes Design lieBen sich
sogar zentimetergrof3e Bausteine mit definierten Formen und
chemischen Oberflichenmustern, die die Benetzung an der
Kontaktlinie zwischen den schwimmenden Objekten und der
Wasseroberfliche kontrollieren, in Form raffinierter Uber-
strukturen organisieren.

Auch die Steuerung der Benetzung von Wassertropfen an
festen Oberfldchen steht schon lange im Mittelpunkt wis-
senschaftlicher Forschung; Ziel dabei ist es, den wasserab-
stoBenden und selbstreinigenden Effekt der Lotuspflanze auf
technische Anwendungen zu iibertragen, z.B. auf selbstrei-
nigende Fenster und Farbanstriche. Aus der Forschung an
superhydrophoben Oberfldchen konnte geschlossen werden,
dass sowohl die Oberflachenmorphologie als auch die Ober-
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flaichenchemie grundlegende Voraussetzungen fiir das extre-
me Benetzungsverhalten sind, wie durch die Wenzel- und
Cassie-Baxter-Theorien beschrieben.?

Ein aufschlussreicher Bericht von Kim et al. vereint nun
die beiden Aspekte der Selbstorganisation und Superhydro-
phobie in einer leistungsstarken und gleichsam praktischen
Strategie zur Herstellung von flexiblen Partikelschichten an
der Luft/Wasser-Grenzfliche, die auf der einen Seite stark an
das Wasser gebunden sind, wihrend die andere Seite (zur
Luft hin) Wasser meidet.”

Die Schliisselkomponenten ihres Systems sind so ge-
nannte Janus-Partikel mit zwei unterschiedlichen Seiten — die
eine wird zum Wasser hingezogen, wahrend die andere Hilfte
der Kugel Wasser stark abstoBt (Abbildung 1, Mitte). Diese
Janus-Partikel haben eine ausgekliigelte, anisotrope Archi-
tektur mit hierarchischen Strukturelementen von kleinen
Lochern und nadelartigen Spitzen in Kombination mit hy-
drophoben Oberflichengruppen auf der wasserabweisenden
Hemisphire (Abbildung 1B und Abbildung 2), wihrend die
hydrophile Seite nur die kleinen Locher aufweist, die von
glattem und hydrophilem Oberflichenmaterial umgeben sind

Abbildung 1. |anus-Partikel (Mitte) mit hydrophiler Seite in Blau und
hydrophober Seite in Rot. Rasterelektonenmikroskopie(REM)-Aufnah-
me A) der hydrophilen und B) der superhydrophoben Oberflachento-
pographie; C) auf einer schwimmenden Janus-Partikelmonoschicht ru-
hender Wassertropfen; D) Deformation der Partikelschicht durch einen
Glasstab; E) mit einer Janus-Partikelmonoschicht umhiillte Wasser-
murmel.
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Abbildung 2. Strukturhierarchie: 1) Janus-Partikel an der Luft/Wasser-
Grenzfliche; 2) Kapillarkrifte zwischen den Janus-Partikeln; 3) duale
Oberflichenrauigkeit mit Spitzen und Léchern an der hydrophoben
Hemisphare (rot) und flachen Bereichen zwischen den Léchern auf der
hydrophilen Seite (blau); 4) hydrophobe Fluorkohlenstoffgruppen (rot)
und hydrophile Ether/Ester-Funktionen an der Oberfliche (blau).

(Abbildung 1 A und Abbildung 2). Wenn diese nur 80 um
durchmessenden Kugeln auf die Luft/Wasser-Grenzfldache
gegeben werden, aggregieren sie zu einem kompakten Parti-
kelfilm, angetrieben durch die attraktiven Kapillarkrifte
zwischen den Partikeln (Abbildung 2, (2)). Die Oberseite
dieser flexiblen, aber dennoch robusten Schicht ist so was-
serabweisend, dass ein kleiner darauf aufgebrachter Wasser-
tropfen als Kugel auf der schwimmenden Partikelschicht ruht
(Abbildung 1 C). Wird ein Glasstab durch die Parikelschicht
gestoBen, umhiillt die Schicht den eingetauchten Teil des
Stabes mit einem kompakten Film und trennt effizient das
Glas von der wissrigen Phase (Abbildung 1D). Beim Au-
stauchen bildet sich die Partikelschicht an der Luft/Wasser-
Grenzfldche zuriick, und der Glasstab wird wieder in seinem
urspriinglichen Zustand erhalten. Die flexible Partikelschicht
ist sogar so robust, dass ein ganzer Wassertropfen mit einer
kompakten Partikelhiille umschlossen werden kann und sich
dann als ,,Wassermurmel“ ohne Zerstorung mit einer Pinzette
transportieren ldsst (Abbildung 1E). Da diese Janus-Partikel
zudem magnetisch sind, konnen sowohl die schwimmende
Partikelschicht als auch die Wassermurmeln durch einen
Magneten bewegt werden.

Eine raffinierte Folge von Prozessschritten wurde von den
Autoren® fiir die Herstellung dieser Mikrokugeln entwickelt:
Eine Dispersion von 250-nm-Siliciumoxidpartikeln und ma-
gnetischen Eisenoxid-Nanopartikeln in einer polymerisier-
baren Olphase wird durch eine Kapillare in eine Wasserphase
extrudiert, wobei sich Emulsionstropfen von etwa 80 um
Durchmesser bilden. Innerhalb der ersten Minuten sammeln
sich die hydrophilen Siliciumoxidpartikel in den Oltropfen an
der Ol/Wasser-Grenfliche und bilden einen durch feste Par-
tikel stabilisierten Oltropfen, bekannt als Pickering-Emulsi-
on. Durch nachfolgende UV-Bestrahlung wird die Olphase
photopolymerisiert und dadurch in eine harte Kugel umge-
wandelt, die mit Siliciumoxidpartikeln umbhiillt ist. Anschlie-
Bend werden die Siliciumoxidpartikel an der Oberflidche der
Polymerkugel aufgelost, wodurch Hohlrdume an der Poly-
mer/Wasser-Grenzflidche entstehen (Abbildung 1 A).
SchlieBlich wird eine Seite der 16chrigen Polymerkugeln se-
lektiv einer reaktiven Ionenédtzung mit SF ausgesetzt, um die
nadelartige Topographie in den Bereichen zwischen den
Hohlrdumen zu generieren und das hydrophile Polymer in
eine hydrophobe Oberflichenbeschichtung mit Fluorgruppen
umzuwandeln (Abbildung 1B). Zu diesem Zweck wird eine
Monoschicht der 16chrigen Kugeln auf einem Silikonfilm
abgeschieden, an dem die Polymerpartikel fest genug haften,
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um ein Rollen oder Ablosen wéhrend der Einwirkung des
gerichteten Flusses der reaktiven lonen zu verhindern. Diese
Prozedur garantiert pridzise Hydrophobisierung und topo-
graphisches Atzen nur einer Hemisphire der Polymerparti-
kel, wiahrend die andere Seite ihren hydrophilen Charakter
beibehilt.

Die erstaunlichen Eigenschaften dieser Janus-Partikel,
die eine eher einfache Kugelgeometrie haben, an der Luft/
Wasser-Grenzfliche verdeutlichen das Potenzial der Kombi-
nation von komplexer struktureller Hierarchie mit chemi-
scher Vielfalt (Abbildung 2). Das zugrunde liegende Merk-
mal der Superhydrophobie, mit ihrem Potenzial fiir die Bil-
dung selbstreinigender, ablagerungsresistenter und nichthaf-
tender Oberfldchen, gab Anlass fiir intensive Forschungen
zur Entwicklung von Oberflichen mit dualer Rauigkeit so-
wohl im Mikro- als auch im Nanometerbereich, gefolgt von
geeigneter chemischer Modifizierung mit Materialien nied-
riger Oberflichenenergie. Kim et al. implementierten dieses
Konzept geschickt in ihrem Fabrikationsschema der Janus-
Partikel. Aufgrund ihrer anisotropen Oberflicheneigen-
schaften, die neben GroBe und Form zusitzliche Designpa-
rameter sind, wurden Janus-Partikel eingehend untersucht
und als Bausteine fiir hierarchische, selbstorganisierte Su-
perstrukturen erwogen.”! Viele Herstellungsmethoden wur-
den fiir Janus-Partikel entwickelt, darunter 1) Adsorption
einer Partikelmonoschicht und selektives Abschatten der ei-
nen Hemisphire, 2) Stempeln einer Hemisphire, 3) Immo-
bilisierung an der Grenzflache zwischen zwei Phasen (wie in
Pickering-Emulsionen) und seitenselektive Modifizierung,
4) Phasentrennung von unmischbaren Phasen in kleinen
Partikeln, 5) Elektro-Jetting eines Zwei-Phasen-Systems in
Form von Partikeln sowie 6) mikrofluidische Fabrikation mit
Photopolymerisation. Speziell fiir die letztgenannte Methode
konnte demonstriert werden, dass sie die Herstellung von
komplexen Partikelarchitekturen mit komplizierten Formen
wie auch chemischer Kompartimentierung ermoglicht und
sich dariiber hinaus hervorragend vom Labormafstab auf
GroBanlagen iibertragen lassen sollte.

Zusammenfassend sind Janus-Partikel wie die von Kim
et al. vorgestellten sehr vielversprechend fiir eine Reihe von
Anwendungen im Bereich der Wirkstoff-Freisetzung, Kata-
lyse, Materialwissenschaften, Oberflachentechnik und Mi-
kroelektronik. Eine ihrer einzigartigen Eigenschaften ist ihre
Fahigkeit zur Selbstorganisation zu faszinierenden hierar-
chischen Aggregaten unter Bildung komplexer Superstruk-
turen, wenn sie in Medien dispergiert werden, die nur fiir eine
der Hemisphédren selektiv sind. Diese kleinen superhydro-
phoben Objekte haben ein groBes Potenzial fiir die Herstel-
lung groBenabhédngiger semipermeabler Membranen entlang
der Grenzflachen zwischen unmischbaren Fliissigkeiten, als
Bojen fiir auf Wasser schwimmende Mikromaschinen und fiir
superhydrophobe Beschichtungen, speziell im Zusammen-
hang mit regen- und trdnenfestem Make-up. Zudem bietet
ihre hierarchische Organisation an den Grenzflichen von
unmischbaren Polymerblends gute Moglichkeiten zur Mi-
schungsstabilisierung.
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