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1. Einleitung

�lverschmutzung, hervorgerufen durch die petrochemi-
sche, Textil- und Lebensmittelindustrie sowie durch h�ufige
Unf�lle infolge von Offshore-�lfçrderung und Transport,
gehçrt heute zu den großen globalen Umweltproblemen.[1,2]

So war z. B. die Explosion der �lfçrderplattform „Deep
Horizon“ im Golf von Mexiko im Jahre 2010, mit mehr als
210 Millionen Tonnen ausgeflossenem Rohçl, die grçßte
Umweltkatastrophe in den letzten zehn Jahren.[3] Das çlver-
schmutzte Wasser enth�lt dar�ber hinaus h�ufig stark toxi-
sche chemische Verbindungen, die in die Nahrungskette ge-
langen und die Gesundheit der Bevçlkerung und das �ko-
system beeintr�chtigen. Aus diesem Grund erh�lt die Ent-
wicklung von Methoden zur Entfernung großer Mengen or-
ganischer Verunreinigungen weltweit große Aufmerksamkeit.

Traditionelle Techniken, wie Gravitationstrennung,
Skimming oder Flotationsverfahren, lassen sich zwar gut f�r
�l/Wasser-Mischungen einsetzen, zeichnen sich jedoch durch
relative geringe Effizienz und hohe Verfahrenskosten aus.
Außerdem lassen sie sich nicht zur Trennung von �l/Wasser-
Emulsionen anwenden.[2] Zwar kçnnen traditionelle hydro-
phobe/oleophile Absorbentien und Filtrationsmembranen f�r
praktische Anwendungen wegen der geringen Kosten und der
einfachen Anwendbarkeit genutzt werden,[4–6] allerdings
haben sie zwei bedeutende Einschr�nkungen:[6–8] Erstens
adsorbieren sie beide fl�ssigen Phasen, �l und Wasser, d.h.
sie zeigen eine geringe Trennungseffizienz und -selektivit�t.
Zweitens verhindert verbliebenes Wasser die weitere Ver-
wendung des gesammelten �ls als Rohstoff. Außerdem ist aus
chemisch-analytischer Perspektive die effiziente Trennung
wichtig f�r die Genauigkeit der chemischen Analyse und
Detektion.[9] Schließlich kçnnen Probleme durch die Ver-
stopfung von Poren und Oberfl�chenverschmutzung durch �l
oder Fett auftreten, die zu einer verringerten Absorptions-
kapazit�t und Durchflussgeschwindigkeit f�hren kçnnen. Die
Mehrfachnutzung solcher Materialien ist h�ufig nicht oder
nur eingeschr�nkt mçglich, was zu weiterer Umweltbelastung

f�hren kann; außerdem kann der Umgang mit dem �labfall
zu Sicherheitsrisiken f�hren.[7, 10]

Entsprechend ist die Entwicklung neuer, �l und Wasser
trennender Materialien, die selektiv �l (oder Wasser) ad-
sorbieren und Wasser (oder �l) vollst�ndig zur�ckhalten, von
großem Interesse.[7, 11] Da Wasser und viele �le nicht mitein-
ander mischbar sind, sind Materialien mit stark unterschied-
lichen Affinit�ten gegen�ber Wasser oder �len besonders
vielversprechend f�r eine hocheffiziente Trennung von
Wasser und �l.[12–14]Bis heute wurden im Wesentlichen zwei
verschiedene Oberfl�chenmaterialien f�r die �l/Wasser-
Trennung entwickelt und produziert, n�mlich superhydro-
phobe/superoleophile (SHBOI-) und in Wasser superoleo-
phobe (UWSOB-)Oberfl�chen.

SHBOI-Oberfl�chen sind besonders in den letzten Jahren
in den Fokus ger�ckt. Sie sind auch als „�lentferner“ be-
kannt, da sie durch selektive Filtration oder Adsorption �l/
Wasser-Mischungen oder -Emulsionen effizient trennen
kçnnen.[2] So wurden z. B. SHBOI-Polyestertextilien,[15] -Me-
tallsiebe[16] und -Polystyrol[17] vorgestellt und zur �l/Wasser-
Trennung entweder durch selektive �ladsorption oder durch
Membranfiltration eingesetzt. Alternativ zeigen UWSOB-
Materialien eine sehr hohe Wasseraffinit�t und sehr geringe
�ladsorption, sodass auch hier eine �l/Wasser-Trennung
mçglich ist.[1] In Abschnitt 2 werden zun�chst die theoreti-
schen Grundlagen der Benetzung von Oberfl�chen mit
Fl�ssigkeiten beschrieben; die Abschnitte 3 und 4 erl�utern
die neuesten Entwicklungen bei SHBOI- und UWSOB-
Oberfl�chen, die zur �l/Wasser-Trennung verwendet werden
kçnnen.
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Die Abtrennung von �l aus �l/Wasser-Gemischen ist wegen der
zunehmenden weltweiten Umweltverschmutzung eine wichtige Auf-
gabe. Die Trennung von �l und Wasser mit selektiv adsorbierenden
Materialien ist ein relativ junges, aber vielversprechendes For-
schungsgebiet. Wegen ihrer selektiven extrem benetzenden oder ab-
weisenden Eigenschaften gegen�ber Wasser und �l wurden so ge-
nannte superhydrophobe/superoleophile (SHBOI-) und in Wasser
superoleophobe (UWSOB-)Oberfl�chen f�r die Trennung von �l/
Wasser-Mischungen und Emulsionen entwickelt. In diesem Aufsatz
f�hren wir in die �l/Wasser-Trennung ein, beschreiben im Anschluss
wichtige Prinzipien f�r geeignete Materialien mit selektiver �l/Wasser-
Adsorption, pr�sentieren die neuesten Entwicklungen im Bereich der
superabweisenden/superbenetzbaren Materialien einschließlich ihres
Designs, Herstellung und Modellaufbauten und diskutieren den ak-
tuellen Stand sowie zu lçsende Probleme und zuk�nftige Aufgaben.
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2. Benetzung von Oberfl�chen

Entsprechend dem von Thomas Young entwickelten
Modell haftet ein Fl�ssigkeitstropfen in Form einer Kugel auf
einer Oberfl�che, die an der Kontaktfl�che mit der Oberfl�-
che abgeflacht ist. Der Kontaktwinkel (qCA) ist eine Funktion
der Grenzfl�chenenergien, die zwischen der Fest-fl�ssig-
(gSL), Fest-gasfçrmig- (gSV) und Fl�ssig-gasfçrmig-Grenzfl�-
che (gLV) herrschen [Abbildung 1a, Gl. (1)].[18]

cos qCA ¼
gSV � gSL

gLV
ð1Þ

Die Oberfl�che wird als hydrophil bezeichnet, wenn
qCA< 908 gilt, anderenfalls als hydrophob. Im Unterschied
hierzu wurden zwei weitere Modelle entwickelt, das Wenzel-
Regime[19] (Abbildung 1b) und das Cassie-Baxter-Regime[20]

(Abbildung 1c), um das Benetzungsverhalten auf rauen
Oberfl�chen zu beschreiben. Im Wenzel-Modell (Abbil-
dung 1b) wird der Unterschied zwischen dem scheinbaren
qCA-Winkel und dem „wahren“ Kontaktwinkel qF auf einer
planaren Oberfl�che desselben Materials durch Glei-
chung (2) beschrieben,[19] wobei R das Verh�ltnis der tat-
s�chlichen zur scheinbaren Oberfl�che der rauen Oberfl�che
ist.

cos qCA ¼ R cos qF ¼ R
gSV � gSL

gLV
ð2Þ

In diesem Modell f�hrt die Oberfl�chenrauigkeit entwe-
der zu einer verst�rkten Benetzbarkeit (qCA> 908) oder Ab-
stoßung (qCA< 908), je nach den chemischen Eigenschaften

der Oberfl�che. Der grçßte qCA-Wert f�r Wasser auf einer
planaren Oberfl�che ist etwa 1208 ;[21] allerdings lassen sich
qCA-Winkel erzeugen, die nahe bei 1808 liegen,[22] und zwar
durch eine geeignete Kombination aus Oberfl�chenchemie
und -rauigkeit.[23–26] Ist die Oberfl�che strukturiert und be-
findet sich Luft zwischen den Strukturen, sodass keine Fl�s-
sigkeit eindringen kann (d.h., dass grçßtenteils eine d�nne
Luftschicht zwischen Fl�ssigkeit und Oberfl�che vorhanden
ist), kann die Cassie-Baxter-Gleichung angewendet werden
[Gl. (3)],[20] wobei Fs der Anteil der Oberfl�che ist, der mit
der Fl�ssigkeit in Kontakt steht.

cos qCA ¼ �1þFs 1þ gSV � gSL

gLV

� �
ð3Þ

Der qCA-Winkel ist unter diesen Bedingungen sehr viel
grçßer als der von einer ebenen Oberfl�che des gleichen
Materials, da die Hohlr�ume zwischen den Erhebungen mit
Luft gef�llt sind.[23–28] In einem solchen Fall ber�hrt die
Fl�ssigkeit nur die Spitzen der Oberfl�chen, d.h., die Kon-
taktfl�che ist sehr klein. Deshalb rollt ein Fl�ssigkeitstropfen
schon ab, wenn die Oberfl�che nur leicht geneigt wird. Be-
tr�gt der Kontaktwinkel eines Wassertropfens mehr als 1508
bei gleichzeitig geringer Kontaktwinkelhysterese, wird die
Oberfl�che gewçhnlich als „superhydrophob“ bezeich-
net.[23, 29–31]

Entsprechend der Gleichung von Young kann eine
Oberfl�che zugleich hydrophob und oleophob sein, wenn die
Oberfl�chenspannung zwischen der von Wasser und �l liegt.
Hat die Oberfl�che eine geeignete Rauigkeit, kann die
Oberfl�che gleichzeitig superhydrophob und superoleophob
sein, wie die Gleichung von Wenzel voraussagt. Entspre-
chende experimentelle Befunde best�tigen, dass das Zusam-
menspiel von Oberfl�chenrauigkeit und Oberfl�chenchemie
superhydrophobe und zugleich superoleophobe Oberfl�chen
ergeben kann.[11, 15]

F�r einen �ltropfen, der auf eine Oberfl�che gebracht
wird, die sich unter Wasser befindet, kann die Gleichung von
Young modifiziert werden [Gl. (4)],[32,33] wobei gO, gW und
gOW die �l/Luft-, Wasser/Luft- bzw. �l/Wasser-Grenzfl�-
chenspannung darstellen; qO, qW und qOW sind die Kontakt-
winkel von �l in Luft, Wasser an Luft bzw. �l in Wasser.
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Abbildung 1. Schematische Darstellung eines Tropfens auf a) einer pla-
naren und b,c) einer rauen Oberfl�che. Je nach Rauigkeit der Oberfl�-
che befindet sich der Tropfen im b) Wenzel- oder c) Cassie-Baxter-Zu-
stand.
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Oleophobie unter Wasser (qCA> 908) kann erhalten werden,
solange Gleichung (5) gilt. �hnlich zu der Situation an Luft
kann eine oleophobe Oberfl�che unter Wasser UWSOB-Ei-
genschaften zeigen, solange eine entsprechende Oberfl�-
chenrauigkeit vorherrscht. So wurde gezeigt, dass eine hy-
drophile chemische Zusammensetzung in Kombination mit
einer hierarchischen rauen Struktur die wichtigste Voraus-
setzung f�r eine UWSOB-Oberfl�che ist.[11] Im Allgemeinen
zeigt eine an Luft superhydrophile Oberfl�che unter Wasser
superoleophobe Eigenschaften.[32,33]

cos qOW ¼
gO cos qO � gW cos qW

gOW
ð4Þ

cos qO <
gW

gO
cos qW ð5Þ

3. �l/Wasser-Trennung mit SHBOI-Materialien

3.1. SHBOI-Netzwerke zur Trennung von �l/Wasser-Mischungen

Metallnetze wie Edelstahl- oder Kup-
fernetze sind porentragende, semipermea-
ble Barrieren aus Metalldr�hten. Netzwer-
ke mit Porenweiten von einigen zehn bis
hundert Mikrometern wurden nach der
Funktionalisierung zu superhydrophoben/
superoleophoben Materialien zur �l/
Wasser-Trennung eingesetzt.[7, 16,34–39] Jiangs
Forschungsgruppe gilt als Vorreiterin im
Bereich der �l/Wasser-Trennung mit
SHBOI-Materialien. 2004 stellte die
Gruppe eine Methode vor, mit einer einfa-
chen Spr�htechnik ein Netz mit superhy-
drophoben und superoleophilen Eigen-
schaften herzustellen.[16] Hierbei wird eine
homogene Emulsion aus Polytetrafluore-
thylen (PTFE), adh�sivem Polyvinylacetat,
dem anionischen Tensid Natriumdodecyl-
benzolsulfonat und Wasser auf Edelstahl-
netze gespr�ht. Anschließend werden die
Netze getrocknet und die adh�sive Kom-
ponente und das Tensid entfernt, w�hrend

das PTFE zur�ckbleibt. Der Wasserkontaktwinkel auf sol-
chen Netzen betr�gt > 1508 und derjenige von z. B. Diesel-
kraftstoff etwa 08. Wegen dieser besonderen Benetzbarkeit
kann kein Wasser, wohl aber Dieselçl spreiten und das Netz
durchdringen. So kçnnen �l/Wasser-Mischungen mit
SHBOI-Netzen effizient getrennt werden.

Wang et al.[34] stellten einen Elektrospinnprozess f�r die
Bildung von SHBOI-Matten aus thermoplastischem Poly-
urethan (TPU) vor, die eine „bead-on-string“-Morphologie
aufweisen. Hierbei wurde TPU in einer Mischung von N,N-
Dimethylformamid und Tetrahydrofuran gelçst; anschlie-
ßend wurde eine TPU-Lçsung mittels Elektrospinnen auf ein
Kupfernetz gebracht. Der erhaltene hydrophobe TPU-Film
wurde nach der Umsetzung mit hydrophoben Siliciumdioxid-
Nanopartikeln superhydrophob/superoleophil; die hydro-
phoben Partikel wurden im R�ckfluss in Toluol in Gegenwart
von Hexadecyltrimethoxysilan hergestellt. Der erhaltene
TPU-Film wurde zur �l/Wasser-Trennung eingesetzt.

Parkins Gruppe stellte ein SHBOI-Kupfernetz durch
Gasphasenabscheidung eines polymeren Siliconelastomers

her.[38] Durch die Beschichtung wurden die Netze superhy-
drophob (qCA = 152–1678, abh�ngig von der Porengrçße des
Netzes). Hochgeschwindigkeits-Videoaufnahmen zeigen den
�l/Wasser-Trennungsprozess (Abbildung 2a). Wassertropfen
deformierten sich beim Auftreffen auf die Beschichtung und
rollten von der Oberfl�che sehr leicht ab. Dagegen benetzten
Toluoltropfen die Oberfl�che und penetrierten das Netz
problemlos. Die Autoren stellten ein Doppellagen-Filtrati-
onssystem vor, das sich durch eine hohe �l/Wasser-Trennef-
fizienz auszeichnet (Abbildung 2b). Wasser l�uft �ber die
obere Schicht in einen Beh�lter, w�hrend �l durch das Sieb in
einem separaten Beh�lter gesammelt wird. Experimentell
wurde gezeigt, dass solche SHBOI-Kupfernetze auf diese

Abbildung 2. Beispiele von SHBOI-Kupfersieben f�r die �l/Wasser-Trennung.[38, 39] a) Wech-
selwirkung eines SHBOI-Siebs mit Toluol und Wasser. b) Schematische Darstellung der
Trennapparatur von Parkin und Mitarbeitern. c) Kontrollierter Prozess der �l/Wasser-Tren-
nung mit einer pH-schaltbaren Oberfl�che. a,b) Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [38];
c) Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [39].
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Weise besonders f�r die Trennung organischer Lçsungsmittel
von Wasser geeignet sind (z.B. Hexan, Petrolether, Toluol).

Wang und Guo[39] dagegen stellten ein superhydrophobes
Kupfernetz mit pH-empfindlichen Eigenschaften vor. Dieses
Netz konnte bidirektional zur �l/Wasser-Trennung eingesetzt
werden. Zu diesem Zweck wurde zun�chst ein hierarchisch
strukturiertes Kupfernetz hergestellt und anschließend ein
Goldfilm durch Sputtering aufgebracht; abschließend wurde
die Oberfl�che mit einer Mischung aus Decan-1-thiol und 11-
Mercaptoundecans�ure behandelt. Die beiden Thiolgruppen
banden an die Goldoberfl�che. Die Protonierung der Car-
bons�uregruppe wurde durch die Einstellung des pH-Wertes
der Lçsung erreicht, wobei eine schaltbare Oberfl�che ent-
stand, die die Trennung von �l und Wasser in beiden Rich-
tungen ermçglichte.

Wie in Abbildung 2c dargestellt, penetrierte das �l das
Netz, w�hrend das Wasser auf dem Netz verblieb, wenn die
w�ssrige Phase neutral oder sauer war (Abbildung 2c, links).
Hingegen konnte das genau gegens�tzliche Verhalten beob-
achtet werden, wenn das Netz zuvor mit einer basischen
Lçsung benetzt wurde (Abbildung 2c, rechts).

3.2. SHBOI-Oberfl�chen f�r die Trennung von �l/Wasser-
Mischungen

Textilien sind eine weitere Matrix, die h�ufig f�r die
Trennung von �l/Wasser-Mischungen eingesetzt wird. Im
Unterschied zu Metallnetzen sind Textilien flexibel, kosten-
g�nstig und weitgehend ohne Grçßenlimitation. Dank ihrer
Flexibilit�t sind sie h�ufig auch mechanisch stabiler.

Seeger und Zhang[15] stellten als erste superhydrophobe/
superoleophobe Textilien f�r die �/Wasser-Trennung vor.
Das Textilmaterial wurde mithilfe eines einfachen einstufigen
Gasphasenbeschichtungsverfahrens mit Trichlormethylsilan
als Monomer beschichtet (Abbildung 3).[40–42] Rasterelektro-
nenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass das verwendete
Polyestermaterial mit einer dichten Lage aus Siliconnanofi-
lamenten beschichtet war (Abbildung 3a). Siliconnanofila-

mentschichten f�hren zu einer bemerkenswerten �nderung
der Benetzbarkeit von Oberfl�chen.[15,40–43] W�hrend unbe-
schichtete Polyestertextilien sehr einfach sowohl durch �l als
auch durch Wasser benetzbar sind, zeigt beschichtetes Poly-
ester Superhydrophobie und zugleich Superoleophilie und
kann so nur durch �l benetzt werden (Abbildung 3b). Wegen
der Flexibilit�t und der Benetzungseigenschaften eignet sich
das wiederverwendbare Material hervorragend zur �l/
Wasser-Trennung (Abbildung 3 c). In darauffolgenden Ar-
beiten[44, 45] wurde ein einfacher Tauchprozess vorgestellt, um
superhydrophobe Materialien mit hçherer Schichtstabilit�t
herzustellen, wobei Polyestermaterial in eine Lçsung von
polymerisiertem Tetraethoxysilan und Hexadecyltriethoxysi-
lan getaucht wurde. Das Material kann, bei gleichzeitig hoher
R�ckhaltef�higkeit f�r Wasser, sehr schnell Benzin, Diesel
und Rohçl adsorbieren. Außerdem ist der Prozess f�r eine
Maßstabsvergrçßerung und die Anwendung auf große Sub-
strate geeignet.

Men und seine Gruppe beschichteten Baumwolle mit
Polyanilin und fluoriertem Alkylsilan mittels Gasphasenab-
scheidung, sodass superhydrophobe und superoleophile Ei-
genschaften entstanden.[46] Die Anwendung auf die �l/
Wasser-Trennung ergab eine Effizienz von 97.8%. Die
Trenneigenschaften blieben auch unter extremen Bedingun-
gen erhalten, z. B. hohe Luftfeuchtigkeit, mechanische Be-
anspruchung, starke S�uren oder Laugen. Dieses Material hat
wegen seiner Effizienz, mechanischen Stabilit�t, Aufskalier-
barkeit, stabilen Rezyklierbarkeit und hervorragenden Halt-
barkeit großes Potenzial f�r industrielle Anwendungen.

Von Guo und Liang[47] wurden Polyanilinfasern auf die
Oberfl�che von Textilien aufgebracht, um eine raue Struktur
zu erhalten. Nach der weiteren Modifikation mit Octadecyl-
thiol kçnnen die erhaltenen SHBOI-Textilien f�r die Tren-
nung von �l und Wasser verwendet werden. Dar�ber hinaus
ist das Material stabil gegen korrosive Lçsungen (S�uren,
Basen, Salzlçsungen), heißes Wasser und mechanische Ab-
nutzung. Das Verfahren wurde auch f�r andere Materialien
angewendet. Die gleichen Autoren beschichteten Textilien
und Schwammsubstrate mit einer Reihe anorganischer Na-
nopartikel, die anschließend mit 1H,2H,3H,4H-Perfluorde-
canthiol beschichtet wurden und so ebenfalls SHBOI-Mate-
rialien ergaben, die zur �l/Wasser-Trennung eingesetzt
werden kçnnen.[48]

3.3. Dreidimensionale SHBOI-Materialien f�r die Trennung von
�l/Wasser-Mischungen

Superhydrophobe dreidimensionale (3D-)Materialien
gelten als vielversprechende Absorbentien mit hoher Kapa-
zit�t wegen der hçheren Porosit�t und grçßeren Oberfl�che
im Vergleich zu zweidimensionalen Substraten. Deshalb
wurden kommerziell erh�ltliche dreidimensionale porçse
Materialien wie Polyurethansch�ume als Substrate f�r die
Herstellung superhydrophober adsorbierender Materialien
eingesetzt. Es wurde gezeigt, dass sie effizient genutzt werden
kçnnen, um selektiv �l aus �l/Wasser-Mischungen zu iso-
lieren.[49–53] So konnten z.B. Liu und Mitarbeiter[49] einen
Schaumstoff mit selbstreinigenden Eigenschaften und �l/

Abbildung 3. Mit SHBOI-Siliconnanofilament beschichtete Polyester-
textilien f�r die Trennung von �l und Wasser. a) Elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen einer beschichteten Probe. b) Ein Wasser- (rechts)
und �ltropfen (links) auf der beschichteten Polyesteroberfl�che. c) Ex-
perimenteller Aufbau. Das Wasser wurde zur Sichtbarmachung mit
Methylenblau gef�rbt. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [13].
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Wasser-Trenneigenschaften vorstellen. Sie erzielten superhy-
drophobe und superoleophile Eigenschaften durch die
�tzung von Polyurethanschaumstoff mit Chroms�ure und
anschließende Umsetzung mit Fluoralkylsilan. Solche super-
hydrophoben Schaumstoffe wirken auch abstoßend gegen
korrosive Fl�ssigkeiten und schwimmen wegen ihrer geringen
Dichte auf Wasser. Um Rohçl von Wasser mithilfe von
SHBOI-Polyurethansch�umen zu trennen, wurde ein expe-
rimenteller Aufbau vorgestellt, bei dem ein St�ck Polyure-
thanschaumstoff in einem Glasrohr fixiert wurde. Nach der
Zugabe einer �l/Wasser-Mischung wurde das �l im Poly-
urethanschaumstoff gebunden und in einen Beh�lter abge-
f�hrt, w�hrend das Wasser wegen der superhydrophoben
Eigenschaften oberhalb des Schaumstoffs zur�ckgehalten
wurde. Das �l kann wegen seiner hçheren Dichte den
Schaumstoff penetrieren. Der multifunktionelle Schaumstoff
ist auch geeignet, eine Reihe anderer organischer Lçsungs-
mittel von Wasser zu trennen, z. B. Benzin, Hexan und Pe-
trolether. Dar�ber hinaus kann das �l oder die organische
Komponente durch einfaches Auspressen des Schaumstoffs
zur�ckgewonnen werden.

Die Gruppe von Pan[51] stellte einen robusten superhy-
drophoben Polyurethanschaumstoff her, der durch die Be-
schichtung mit Methyltrichlorsilan eine Polysiloxanschicht
auf der Schwammoberfl�che erzeugte (Abbildung 4). Ras-
terelektronenaufnahmen zeigen, dass Poren mit einem
Durchmesser von einigen hundert Nanometern bis zu einigen
Mikrometern eine hierarchische Rauigkeit erzeugen (Abbil-
dung 4b). Die Kontaktwinkel auf solchen Materialien betra-
gen ca. 1578, w�hrend �l schnell in den Poren aufgenommen
wird (Abbildung 4c). Wird ein so hergestellter Schwamm auf

eine �l/Wasser-Mischung gebracht, wird das �l in wenigen
Sekunden absorbiert. Die Adsorptionskapazit�t betr�gt etwa
das 10–25-Fache des Eigengewichts, abh�ngig von der Dichte
und Viskosit�t des �ls. Das �l wird durch einfaches Aus-
pressen des Schwammes zur�ckgewonnen (Abbildung 4d).
Mit FT-IR-Messungen konnte kein Wasser im zur�ckge-
wonnen �l nachgewiesen werden, was die hohe Trennselek-
tivit�t unterstreicht. Die Schw�mme konnten bis zu 300-mal
wiederverwendet werden und zeigen dar�ber hinaus gute
Flexibilit�t sowie mechanische und chemische Stabilit�t.

In �hnlicher Weise stellten Guo und Mitarbeiter[52] 3D-
SHBOI-Schw�mme f�r die �l/Wasser-Trennung aus Thio-
gruppen-tragenden Nanokristallen her. Hierbei wurden
Kristalle aus Elementen der Gruppen VIII und IB sowie
Oxid-Nanopartikel aus Fe, Co, Ni, Cu und Ag verwendet. Ein
großer Vorteil solcher Partikel ist, dass VIII- und IB-Nano-
kristalle stark mit O-, N- und S-Liganden wechselwirken
kçnnen, sodass nicht nur die Stabilit�t der Schicht erhçht,
sondern letztere auch einfach mithilfe von Alkylthiolen che-
misch modifiziert werden kann.

Magnetisch angetriebene, schwimmende Polyurethan-
schaumstoffe wurden durch die Funktionalisierung der
Sch�ume durch kolloidale superparamagnetische Eisenoxid-
Nanopartikel und submikrometergroße Polytetrafluorethy-
lenpartikel hergestellt.[53] Schaumstoffe, die inh�rent hydro-
phob und oleophob sind, wurden durch eine lçsungsmittel-
freie elektrostatische Depositionsmethode in SHBOI-Mate-
rialien �berf�hrt. Durch die Funktionalisierung der
Schaumstoffe mit kolloidalen Eisenoxid-Nanopartikeln steigt
die Geschwindigkeit der �ladsorption aufgrund der entste-
henden Oberfl�chenrauigkeit signifikant. Dar�ber hinaus

Abbildung 4. Wiederverwendbare superhydrophobe Polyurethanschw�mme f�r die Adsorption von �l.[51] a) Herstellung. b) Elektronenmikroskopi-
sche Aufnahme des beschichteten Schwamms. c) Wasser- und �ltropfen auf dem beschichteten Schwamm. d) Entfernung von �l mit dem super-
hydrophoben Schwamm. e) Ver�nderung des Kontaktwinkels als Funktion der Nutzungszyklen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [51].
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lassen sich diese Materialien durch magnetische
Kr�fte manipulieren, sodass �l aus einem Ge-
misch auch unter Wasser gesammelt werden
kann.

3.4. Andere SHBOI-Materialien zur �l/Wasser-
Trennung

SHBOI-Gele mit einer Schaumstoff-�hnli-
chen porçsen Struktur sind eine weitere Klasse
von Materialien f�r die �l/Wasser-Tren-
nung.[9,54, 55] Außer polymeren[56,57] oder kera-
mischen[6] Membranen kçnnen auch Kohlen-
stoffnanopartikel-Netzwerke[58] und Calcium-
carbonatpulver[59] f�r eine effektive �l/Wasser-
Trennung verwendet werden.

3.5. SHBOI-Materialien f�r die Trennung von �l/
Wasser-Emulsionen

Die bisher beschriebenen SHBOI-Materia-
lien kçnnen f�r die Trennung von �l/Wasser-
Mischungen verwendet werden, mit Ausnahme
von Emulsionen. Eine Emulsion ist eine Mi-
schung aus zwei oder mehr Fl�ssigkeiten, die
normalerweise nicht mischbar sind, wobei
jedoch eine Fl�ssigkeit sehr fein dispergiert ist
und kaum Tendenz zur Entmischung zeigt.
Filter, die durchg�ngig f�r Materialien mit einer
Teilchengrçße unterhalb der Porengrçße sind,
lassen sich zur Trennung von Emulsionen
nutzen. Emulsionen haben �blicherweise Trçpfchendurch-
messer von einigen zehn Mikrometern. Deshalb sind die oben
erw�hnten Materialien nicht verwendbar, da deren Poren-
grçße einige hundert Mikrometer betr�gt. Deshalb erfordert
die Trennung von Emulsionen Materialien mit mçglichst
kleinem Durchmesser. Allerdings f�hrt ein geringerer Po-
rendurchmesser zu einer Verringerung der Filtrationsge-
schwindigkeit, da die Geschwindigkeit direkt proportional
zum Quadrat der Porengrçße ist.[60] Der zweite wichtige Pa-
rameter ist die Filterdicke, da die Filtrationsgeschwindigkeit
zu dieser umgekehrt proportional ist. Deshalb ist ein idealer
Filter mçglichst d�nn und hat eine ausreichende Porengrç-
ße.[61]

Zur Trennung von �len aus einer Emulsion wurde von Jin
und Mitarbeitern[62] eine SHBOI-Membran aus Poly(vinyli-
denfluorid) (PVDF) hergestellt (Abbildung 5a);[62] ein mo-
difizierter Phaseninversionsprozess wurde genutzt, bei dem
Ammoniak als inertes Lçsungsmitteladditiv zur Polymerlç-
sung gegeben wurde. Anders als bei gewçhnlichen Phasen-
inversionsprozessen kann Ammoniak lokal Mikrophasen-
trennung und somit die Bildung von PVDF-Clustern indu-
zieren, die als Wachstumsorte f�r sph�rische Partikel im fol-
genden Phaseninversionsprozess wirken. Die so erhaltene
Membran zeigt sowohl superhydrophile als auch superoleo-
phile Eigenschaften (Abbildung 5 b,c), da sie mit sph�rischen
Nanopartikeln strukturiert ist (Abbildung 5e–g). Es wurde

demonstriert, dass solche Membranen effizient nano- wie
auch mikrometergroße tensidfreie und -stabilisierte Wasser-
in-�l-Emulsionen allein durch die Gravitationskraft trennen
kçnnen (�lreinheit im Filtrat 99.95 Gew.-%).

In einer weiteren Arbeit[63] beschrieben dieselben Auto-
ren einen ultrad�nnen Film aus einwandigen Kohlenstoffna-
norçhren f�r die ultraschnelle Trennung von �l/Wasser-
Emulsionen. Diese Filme mit einer Dicke von wenigen zehn
Nanometern kçnnen sowohl mikroskalige Wasser-in-�l-
Emulsionen als auch nanoskalige Emulsionen sowie tensid-
freie und -stabilisierte Emulsionen mit einem Durchfluss von
100 000 L m�2 h�1 bar�1 hocheffizient (�lreinheit
> 99.95 Gew.-%) trennen.

Grunds�tzlich kçnnen SHBOI-Materialien durch adsor-
bierte �le verschmutzt werden, besonders durch Rohçl hoher
Dichte. Verschmutzung f�hrt zu einer Abnahme an Hydro-
phobie und so zu einer schnellen Abnahme der Trenneffizienz
und weiterer Sekund�rverschmutzung, die zumindest teil-
weise durch Reinigung mit organischen Lçsungsmitteln
wieder entfernt werden kann. SHBOI-Materialien kçnnen
kaum zur Aufreinigung von wasserreichen �l/Wasser-Mi-
schungen und �l-in-Wasser-Emulsionen dienen. Um die
Nachteile der SHBOI-Materialien zu umgehen, wurden
UWSOB-Materialien als Alternativen entwickelt.[8, 11,64–67]

Abbildung 5. SHBOI-PVDF-Membran.[62] a) Schema der Herstellung. b) Photo der Mem-
bran mit einem Wassertropfen und elektronenmikroskopische Aufnahme (kleines Bild).
c) Wassertropfen auf der Membran mit Kontaktwinkel von 1588 und �ltropfen mit Kon-
taktwinkel von ca. 08. d) Dehnkurve der Membran. e)–g) Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen der Membranen mit unterschiedlichen Vergrçßerungen. Maßstab: 50 (e), 5 (f),
1 mm (g). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [62].
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4. �l/Wasser-Trennung mit UWSOB-Materialien

4.1. UWSOB-Materialien f�r die Trennung von �l/Wasser-
Mischungen

Wie in Abschnitt 2 erw�hnt, lassen sich UWSOB-Mate-
rialien, die f�r die �l/Wasser-Trennung anwendbar sind,
durch die Kombination geeigneter Oberfl�chenchemie und
-struktur erhalten.[11, 64] Feng et al.[11] entwickelten ein neuar-
tiges, mit einem UWSOB-Polyacrylamidhydrogel beschich-
tetes Sieb, das geeignet ist, selektiv und effizient Wasser von
�l/Wasser-Mischungen mit Benzin, Diesel, Pflanzençl und
Rohçl als �lkomponenten zu trennen. Das Material zeigt
eine sehr niedrige Affinit�t zu �ltropfen und verhindert so
die Verschmutzung des Siebs durch �l, was zu einer verbes-
serten Wiederverwendbarkeit f�hrt. Dies vermeidet den
Nachteil der Verschmutzung, wie sie bei SHBOI-Materialien
auftritt, und beg�nstigt die praktische Anwendung.

K�rzlich wurde ein UWSOB-Sieb vorgestellt, das �ber
eine schichtweise Deposition von Natriumsilicat und TiO2-
Nanopartikeln auf einem Edelstahlsieb hergestellt wurde.[64]

Die Verwendung von TiO2-Partikeln ermçglicht die Reini-
gung des Siebs durch UV-Bestrahlung und f�hrt so zu einer
Erhaltung der Trenneffizienz und Wiederverwendbarkeit.

„Intelligente“ Materialien, die sich zwischen Superoleo-
philie an Luft und Superoleophobie unter Wasser schalten
lassen, konnten durch die Verwendung einfacher Materialien,
wie Textilien und Polyurethanschw�mme, hergestellt
werden.[65] Die Beschichtung erfolgte durch Aufbringen eines
Blockcopolmers, bestehend aus einem pH-empfindlichen
Poly-(2-vinylpyridin) (PVP) und oleophilem/hydrophobem
Polydimethylsiloxan, auf die Oberfl�che. Der PVP-Block hat
die F�higkeit, seine Benetzbarkeit und Struktur �ber die
Protonierung und Deprotonierung aufgrund des herrschen-
den pH-Wertes zu ver�ndern, was zu einer schaltbaren �l-
benetzbarkeit unter Wasser f�hrt. Die Autoren zeigten, dass
dieses Material zur �l/Wasser-Trennung eingesetzt werden
konnte (Abbildung 6). Dabei wurde mit Oil Red O gef�rbtes
1,2-Dichlormethan auf den Boden eines Becherglases ge-
bracht, das Wasser bei pH 6.5 enthielt; anschließend wurde
ein entsprechend funktionalisierter Schwamm in die Lçsung
�berf�hrt; sobald der Schwamm in Kontakt mit dem organi-
schen Lçsungsmittel war, wurde dieses vom Schwamm auf-
genommen und verschwand aus dem w�ssrigen �berstand.
Wurde der pH-Wert auf 2 eingestellt, wurde das organische
Lçsungsmittel wieder freigesetzt (Abbildung 6).

4.2. UWSOB-Materialien f�r die Trennung von �l/Wasser-
Emulsionen

In den letzten Jahren wurden auch UWSOB-Materialien
entwickelt, die in der Lage sind, �l/Wasser-Emulsionen zu
trennen.[2,8, 66, 67] Zum Beispiel eignen sich UWSOB-Hybrid-
membranen, die durch die Abscheidung von CaCO3-Mine-
ralien auf Polypropylen-Mikrofiltrationsmembranen mit
aufpolymerisierter Polyacryls�ure (PAA) erhalten wurden,
zur Trennung solcher Emulsionen.[2] Bei Anwendung von
Druck oder allein durch Gravitationskraft kçnnen solche
Hybridmembranen verschiedene �l/Wasser-Emulsionen mit
großer Trenneffizienz und hohem Wasserfluss trennen. Dar-
�ber hinaus zeigen UWSOB-Membranen einen hohen
Durchbruchdruck (> 40 kPa) und nur geringe Neigung zur
�lverschmutzung.

In der Gruppe von Tuteja[66] wurden Membranen mit
hygroresponsiven Oberfl�chen hergestellt, die superhydro-
phil und superoleophob an Luft und in Wasser sind. Diese
Membranen kçnnen eine Reihe von �l/Wasser-Mischungen
in einem einstufigen Prozess mit einer Effizienz von > 99.9%
trennen, wobei der Unterschied von auf die beiden Phasen
wirkenden Kapillarkr�ften genutzt wird. Diese Membranen
haben die folgenden Vorteile:
1) Der Wasserdurchfluss durch das Sieb ist sehr hoch (ca.

43 000 L m�2 h�1; das ist etwa das 1000-Fache einer typi-
schen industriellen Ultrafiltrationsmembran).[68]

2) Es handelt sich um eine sehr energieeffiziente Methode,
da sie nur Gravitationskr�fte nutzt.

3) Die Methode kann nicht nur mithilfe von Metallsieben,
sondern auch auf Basis anderer Tr�ger wie Textilien ge-
nutzt werden.

Aus diesen Gr�nden geht man davon aus, dass die Me-
thode in verschiedenen Bereichen, z.B. bei der Abwasserbe-
handlung, Entfernung von �lverunreinigungen, Treibstoff-
aufreinigung und Trennung von kommerziell interessanten
Emulsionen, großes Anwendungspotenzial hat.

K�rzlich wurde eine UWSOB-Polyacryls�ure-beschich-
tete Filtrationsmembran durch eine salzinduzierte Phasenin-
version hergestellt.[8] So konnte eine hierarchisch struktu-
rierte Mikro-/Nanorauigkeit erzielt werden (Abbildung 7).
Diese Membran kann tensidfreie und -stabilisierte �l-in-
Wasser-Emulsionen allein durch Gravitation oder geringen
Druck (< 0.3 bar) mit hohem Durchfluss trennen und ist um
ein bis zwei Grçßenordnungen effizienter als kommerziell
erh�ltliche Membranen. Diese Membranen zeigen exzellente
Antifouling-Eigenschaften und kçnnen wiederverwendet
werden. Die effiziente, energie- und kostensparende Her-
stellung sowie die ausgezeichneten Eigenschaften machen
diese Membranen interessant f�r praktische Anwendungen.

Die meisten der genannten Techniken basieren auf poly-
meren Schichten, die jedoch einige Nachteile, wie einge-
schr�nkte dauerhafte Nutzung, geringe Stabilit�t unter be-
stimmten Bedingungen sowie Verschmutzung oder Verstop-
fung, aufweisen. Jin et al.[67] beschrieben eine neue, vollst�n-
dig aus anorganischen Materialien bestehende Membran mit
superhydrophilen und in Wasser superoleophoben Eigen-
schaften bei gleichzeitig sehr geringer Adh�sion in Wasser f�r

Abbildung 6. �l/Wasser-Trennung mit schaltbarer Superhydrophilie/
Superoleophobie.[65] a),b) Adsorption eines �ltropfens (gef�rbt) mit
einem funktionalisierten Schwamm bei pH 6.5. c) Freisetzung des �ls
durch Kompression bei pH 2.0. Wiedergabe aus Lit. [65].

�l/Wasser-Trennung
Angewandte

Chemie

2365Angew. Chem. 2015, 127, 2358 – 2368 � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


die �l/Wasser-Trennung. Die Membran, die aus einem Kup-
fersieb besteht, das mit Cu(OH2)-Nanodr�hten beschichtet
ist, kann �l/Wasser-Mischungen und �l/Wasser-Emulsionen
allein durch die Anwendung von Gravitationskr�ften sehr
effizient trennen (nur 30 ppm �l verbleiben nach nur einem
Trenngang im Filtrat). Dar�ber hinaus ist die Trennkapazit�t
der Membran sehr groß: 10 L einer �l/Wasser-Mischung
werden getrennt, ohne dass der Durchfluss durch Ver-
schmutzung beeintr�chtigt wird. Die einfache, kosteng�nstige
Herstellung ist vielversprechend f�r praktische Anwendun-
gen.

Zus�tzlich zu den hier vorgestellten SHBOI- und
UWSOB-Materialien wurden auch oleophile Oberfl�chen-
materialien aus konischen Nadelstrukturen[69] und supero-
leophilen Strukuren in Wasser[1] entwickelt, die zur �l/
Wasser-Trennung geeignet sind.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Grunds�tzlich lassen sich SHBOI-Oberfl�chen durch eine
geeignete Kombination von Oberfl�chenrauigkeit und ent-
sprechender chemischer Beschaffenheit der Oberfl�che her-
stellen. UWSOB-Oberfl�chen kçnnen dagegen durch die
Kombination von Oberfl�chenrauigkeit und hydrophilen Ei-
genschaften generiert werden. Gem�ß den Voraussagen
ließen sich viele Materialien durch die Variation von Rauig-
keit und Oberfl�chenchemie entsprechend ver�ndern, z. B.

Metallsiebe, Textilien, Sch�ume, Schw�mme
und Polymermembranen. Auf Basis dieser
Oberfl�chen wurden verschiedene experi-
mentelle Aufbauten realisiert, die eine beson-
dere Benetzbarkeit zeigen oder die Trennung
von �l/Wasser-Mischungen und Emulsionen
ermçglichen.

Dennoch bleiben bedeutende Aufgaben zu
bew�ltigen. In den meisten Experimenten
wurden als çlige Modellphase �le oder Benzin
in reiner Form gew�hlt, was weit entfernt von
z.B. einer realen �lverschmutzung ist. Hier
m�ssen die hohe Viskosit�t und Dichte von �l
ber�cksichtigt werden, die die Trenneffizienz
erheblich vermindern. Dar�ber hinaus kann
die Verschmutzung der Poren ein großes Pro-
blem darstellen, da sie zu einer Verstopfung
der Poren bis hin zur Zerstçrung der Nano-
strukturen f�hren kann. Außerdem ist die
Fragilit�t der Nanostrukturen ein wichtiges
Hindernis f�r eine praktische Anwendung.
Deshalb muss weitere Forschung zu stabileren
superfunktionalen Oberfl�chen mit der F�-
higkeit zu schneller Trennung in großem
Maßstab nicht nur im Labor, sondern auch
unter realen Bedingungen f�hren.

Aus Sicht der Grundlagenforschung ver-
steht man weitgehend, wie �l und Wasser mit
SHBOI- und UWSOB-Oberfl�chen w�hrend
des Trennungsprozesses wechselwirken. Ger�t
z.B. eine SHBOI-Oberfl�che mit �l in Kon-

takt, wird die Oberfl�che von �l bedeckt und kann teilweise
oder vollst�ndig ihre superhydrophoben Eigenschaften ver-
lieren, je nach Oberfl�chenenergie des adsorbierten �lfilms.
Die Oberfl�chenspannung hat f�r die Trennungseffizienz
große Bedeutung f�r sowohl SHBOI- als auch UWSOB-
Oberfl�chen. Daraus ergeben sich folgende interessante
Fragen: Lassen sich z. B. Glycerol (g = 63.0 mNm�1) und
Diiodmethan (g = 50.9 mNm�1), deren Oberfl�chenspan-
nung leicht geringer ist als die von Wasser (g = 72.3 mNm�1),
voneinander trennen? Wie verhalten sich oberfl�chenaktive
Substanzen w�hrend des Trennprozesses? Hier�ber ist bis-
lang wenig bekannt. Wir gehen davon aus, dass es eine kriti-
sche obere Oberfl�chenenergie gibt, oberhalb derer keine
Trennung eines �ls von Wasser mçglich ist. Die Gegenwart
von oberfl�chenaktiven Substanzen verringert vermutlich die
Trenneffizienz und beeinflusst die kritische Oberfl�chenener-
gie des �ls, die f�r eine effiziente Trennung erforderlich ist.

Wegen der enormen Trenneffizienz kann man annehmen,
dass superabweisende/superbenetzbare Materialien auch in
anderen Bereichen Verwendung finden kçnnen, z. B. zur
Trocknung wasserreicher Lçsungsmittel. In Labors, die sich
mit organischer Synthese befassen, wird zur Aufreinigung
eines Rohprodukts gewçhnlich die Extraktion mit Lçsungs-
mitteln durchgef�hrt. Zum Entfernen verbliebener Wasser-
reste wird der Extrakt z. B. �ber wasserfreiem MgSO4 ge-
trocknet und anschließend zur Entfernung des Salzes filtriert.
SHBOI- und UWSOB-Materialien kçnnen diesen Prozess
vereinfachen. Dar�ber hinaus kçnnten sie auch dazu einge-

Abbildung 7. �l/Wasser-Trennung mit einer PVDF-Membran.[8] a) Herstellung einer su-
perhydrophilen UWSOB-PAA-g-PVDF-Membran mit einem salzinduzierten inversen Pro-
zess. b) Photo einer UWSOB-PAA-g-PVDF-Membran. c) Querschnitt und d) Aufsicht
elektronenmikroskopischer Aufnahmen der Membran. e) �ltropfen unter Wasser auf der
Membran und f) Wassertropfen auf der Membran. CA =Kontaktwinkel. Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [8].
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setzt werden, Wasserdampf und Kohlenwasserstoffd�mpfe zu
trennen, da sie �ußerst unterschiedliche Affinit�ten gegen-
�ber Wasser und �l aufweisen. Wenn SHBOI-Oberfl�chen in
der Lage sind, Kohlenwasserstoffd�mpfe aus der Luft zu ad-
sorbieren, kçnnten Explosionsrisiken verringert werden.
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