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1 Einleitung

Superhydrophobe, unter Wasser lufthaltende Oberflichen haben ein grofses Anwendungspotenti-
al als reibungsreduzierende Beschichtungen — beim Fliissigkeitstransport bis hin zur Schifffahrt
[1]. Die Messung der Reibungsreduktion kiinstlicher Oberflichen dieser Art stand vielfach im
Fokus wissenschaftlicher Arbeiten der letzten Jahre [2-11]. Gleichwohl ist es fiir jedwede Anwen-
dung unabdingbar, dass die Luftschicht stabil ist, und hierbei versagen alle bislang entwickelten
Oberfléchen |6, 10, 11].

Von den Blattern des Schwimmfarns Salvinia molesta ist bekannt, dass diese unter Wasser eine
aufkergewohnlich stabile Luftschicht zu halten in der Lage sind [1]. Fiir diesen ,Salvinia-Effekt*
verantwortlich gemacht wurde die heterogene Oberflichenchemie der Blitter: Diese sind mit
superhydrophoben Pflanzenhaaren (Trichomen) bedeckt, welche hydrophile Spitzen aufweisen.
Zwischen den Spitzen spannt sich beim untergetauchten Blatt die Luft-Wasser-Grenzfliche auf
und wird aufgrund deren hoher Wasseradhésionskraft in dieser Lage gehalten (,Pinning“). Die
darunter befindliche Luft wird stabil eingeschlossen.

In einem biomimetischen Ansatz wurden die Blatter von Salvinia molesta in der vorliegenden
Arbeit intensiv untersucht und als natiirliches Vorbild zur Gestaltung von kiinstlichen, unter
Wasser stabil lufthaltenden Oberflichen genommen. Dabei wurde entdeckt, dass die hydrophi-
len Pinningstellen nur einen kleinen Teil zur hohen Luftschichtstabilitdt beitragen. Den grofiten
Beitrag, beim Blatt 99 %, leistet der ,Luftfeder-Effekt* — die eingeschlossene diinne Luftschicht
wirkt aufgrund der zu ihrer Ausdehnung erforderlichen Arbeit selbst als steife Luftfeder einer Ver-
schiebung der Luft-Wasser-Grenzfliche entgegen. Hierbei erwies sich als entscheidend, dass das
Luftvolumen allseitig fest eingeschlossen bleibt, wofiir eine durch die spezielle Blattrandgestal-
tung bewirkte perfekte Randversiegelung urséchlich ist — Réander bei kiinstlichen Oberfléchen sind
dagegen in der Regel die zuerst versagenden Stellen. Schliefslich spielen die elastomechanischen
Eigenschaften der Trichome eine Rolle, die es erlauben, einer bewegten Luft-Wasser-Grenzfléche
zu folgen und auf Stofsbelastungen zu reagieren. Die komplexe schneebesenartige Form der Tri-
chome scheint nicht nur hierfiir optimiert zu sein, sondern verhinderte auch deutlich effektiver
als einfachere Geometrien ein Eindringen von Wasser in die Zwischenrdume mit einzigartigem
Riickschnappverhalten der Luft-Wasser-Grenzfliche in die Ursprungslage.

Zur Umsetzung dieser gewonnenen Erkenntnisse in biomimetische, unter Wasser stabil luft-
haltende Oberflichen wurden Replikationstechniken zur Bereitstellung geeignet strukturierter
Oberfliachen sowie ein grofflichig anwendbares Verfahren zu deren funktioneller Beschichtung
entwickelt. Die erstellten Salvinia-Effekt-Oberflichen wurden auf die Stabilitét ihrer Luftschicht
als auch auf ihre Reibungsreduktion untersucht, optimiert und eine Strategie zur Herstellung
kiinstlicher, unter Wasser lufthaltender Oberflichen mit grofter Luftschichtstabilitat fiir techni-
sche Anwendungen erarbeitet.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich neben Einleitung und Zusammenfassung in fiinf weite-
re Kapitel: Kapitel zwei beschreibt die zum Verstindnis der Benetzung von Oberflichen und
Lufthaltung nétigen Grundlagen. Kapitel drei stellt die angewandten Untersuchungs- und Pré-
parationsmethoden vor. Kapitel vier beschreibt die zur Herstellung und Funktionalisierung von
kiinstlichen, unter Wasser lufthaltenden Oberflichen entwickelten und optimierten Techniken.
Das fiinfte Kapitel befasst sich mit der quantitativen Untersuchung des natiirlichen Vorbilds,



1 Einleitung

den Schwimmbléttern von Salvinia molesta, die zu oben genannten Erkenntnissen fiihrten und
dann fiir eine biomimetische Applikation zur Verfiigung standen. In Kapitel sechs wurden die
kiinstlichen Oberflachen auf ihre Luftschichtstabilitédt sowie Reibungsreduktion untersucht und

optimiert.



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden die physikalischen Grundlagen zum Benetzungsverhalten verschiede-
ner Oberflichen diskutiert. Abschnitt 2.1 behandelt die Benetzung ebener, chemisch homogener
Oberfldchen, Abschnitt 2.2 befasst sich mit dem Einfluss von Rauigkeiten und chemischen Inho-
mogenititen. In Abschnitt 2.3 werden Ubergiinge zwischen verschiedenen Benetzungszustinden
diskutiert. Abschnitt 2.4 behandelt die speziellen Eigenschaften von superhydrophoben Oberfla-
chen, die in dieser Arbeit von besonderer Bedeutung sind. Spezielle biologische Oberflaichen mit
besonderem Benetzungsverhalten, insbesondere lufthaltende Oberflichen, sind Gegenstand von
Abschnitt 2.5. Auf die Reibungsreduktion durch diese und das sich daraus ergebende Anwen-
dungspotential wird in Abschnitt 2.6 eingegangen.

2.1 Benetzung ebener, chemisch homogener Oberflachen. Der
Begriff des Kontaktwinkels

Fliissigkeiten, die in Kontakt mit Festkorperoberflichen gebracht werden, benetzen diese ver-
schieden stark [12]. Das unterschiedliche Benetzungsverhalten wird von der Grenzflichenenergie
7 zwischen den beteiligten Phasen bestimmt, mit [y] = J/m?. Sie ist gleich der Energie in J, die
aufgebracht werden muss, um eine Grenzfliiche von 1m? zwischen zwei Phasen zu erzeugen und
hat folgende mikroskopische Ursache [13, 14]: Im Inneren einer Phase gehen die Teilchen allsei-
tig Bindungen zu ihren Nachbarteilchen ein. Bei der Erzeugung einer Grenzfliche werden diese
Bindungen nach einer Seite aufgebrochen. Dies kostet einen bestimmten Energiebetrag, wobei
ein Energieriickgewinn durch das Ausbilden von Bindungen zu den Teilchen der jeweils anderen
Phase an der Grenzfliche moglich ist. Der Netto-Energiebedarf ist die Grenzflachenenergie .

Wird ein Fliissigkeitstropfen auf eine ebene, chemisch homogene Festkorperoberfliche aufge-
bracht, so treten drei Grenzflichen zwischen den beteiligten Phasen Fliissigkeit (1), Festkorper
(s) und umgebendem Gas (g) auf. Dies ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Abhéngig von den drei
Grenzflichenenergien 75, 71 und ~sg nimmt der Tropfen im Gleichgewicht eine Form an, sodass
die Gesamtenergie

G= Alg “vg + Ags - s — Asg " Vsg

des Systems, mit Aj; den Grenzflichen zwischen den beteiligten Phasen, minimal ist [12]. Dies
gilt fiir geniigend kleine Tropfen, bei denen der Einfluss der Gravitationskraft vernachlassigbar
ist. Dann ist die Gleichgewichtsform des Tropfens ein Kugelabschnitt, charakterisiert durch einen
Benetzungswinkel ©, unter dem der Tropfen auf die Festkorperoberfliche trifft. Dieser wird als
statischer Kontaktwinkel oder Youngwinkel bezeichnet und ist iiber die Young-Gleichung [15]

Vsg — Vs = Vg COS O

mit den Grenzflichenenergien ~;; verkniipft.
Eine weitere Verkniipfung zwischen dem statischen Kontaktwinkel ® und den Grenzflichen-
energien ;; ist die Neumann’sche Zustandsgleichung [16]

cos© = 2, /Ee_ﬁ('ng_%g)2 -1,
Mg
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Abbildung 2.1: Benetzung
ebener, chemisch homogener
Oberflachen. Ein Fliissigkeits-
tropfen, der auf eine ebe-
umgebendes ne, chemisch homogene Fest-
Gas () korperoberfliche aufgebracht
wird, nimmt eine Gleich-
gewichtsform mit statischem
Kontaktwinkel © an. Dieser ist
tiber die Young-Gleichung [15]
statischer von den Grenzflachenenergien
. Ysg, s und g der beteiligten
Kontaktwinkel Phasen Flissigkeit (I), Fest-
Festkorperoberflache (s) kérper (s) und umgebendem
Gas (g) abhiangig:
Ysg — Ns = Yig COS O.

mit dem empirisch bestimmten Parameter § = 124, 7m?N~2.

Oberflachen werden nach dem statischen Kontaktwinkel auf ihre Benetzbarkeit durch Fliis-
sigkeiten eingeteilt [12, 13, 17]:

Im Grenzfall ©® = 0° spricht man von vollsténdiger Benetzbarkeit, das heifst ein Ausbreiten
des Tropfens iiber die gesamte Festkorperoberfliche. Da hierbei die Grenzflache zwischen Fest-
kérper und Gas zugunsten der beiden Grenzflichen zwischen Festkorper und Fliissigkeit sowie
Fliissigkeit und Gas, mit jeweils gleicher Fldche wie erstere, verschwindet, ist dies nur mdoglich,
wenn die Summe der Grenzflichenenergien 1, und 75 gleich der Grenzflichenenergie -5, ist. Die
Richtigkeit dieser Uberlegung wird durch die Young-Gleichung bestitigt.

Diesem Grenzfall nahe kommt etwa das Benetzungsverhalten von polaren Fliissigkeiten auf
polaren Festkorperoberflichen. Ein Beispiel hierfiir ist die Benetzung von Glas durch Wasser mit
einem statischen Kontaktwinkel von etwa 20°. An der Grenzfliche von Fliissigkeit und Festkdrper
konnen dann zwischen den Fliissigkeits- und den Festkorperteilchen Wasserstoffbriickenbindun-
gen eingegangen werden, weshalb der Netto-Energiebedarf v5 zur Erzeugung dieser Grenzflache
entsprechend klein ist. Dagegen liegen die Werte fiir 755 und 71, nahe beieinander, was nach der
Young-Gleichung zu einem Kontaktwinkel klein gegen 90° fithrt. Allgemein heiffen Oberflichen
mit © < 90° benetzbar und im Falle von Wasser als benetzende Fliissigkeit hydrophil.

Dagegen spricht man bei statischen Kontaktwinkeln © > 90° von unbenetzbaren Oberfli-
chen, im Falle von Wasser als benetzende Fliissigkeit von hydrophoben Oberflichen. Ein solches
Verhalten findet man beispielsweise bei polaren Fliissigkeiten auf unpolaren Festkorperoberfla-
chen, etwa Wasser auf Polytetrafluorethylen mit einem Kontaktwinkel von etwa 120°. Hierbei
konnen die Fliissigkeitsteilchen an der Grenzfliche zum Festkorper nur schwache van-der-Waals-
Bindungen mit den Festkorperteilchen eingehen. Entsprechend kostet die Grenzfliche zwischen
Festkorper und Fliissigkeit viel Energie, weshalb diese im Gleichgewichtszustand zugunsten der
anderen Grenzflichen minimiert wird.



2.2 Benetzung rauer, inhomogener Oberflichen. Wenzel- und Cassie-Zustand

Speziell fiir Wasser differenziert man wie folgt weiter:

superhydrophile Oberflichen: 0° <O <200 B
hydrophile Oberflichen: 20° ~ © < 90° S,
indifferente Oberflichen: 0 =90° AI
hydrophobe Oberfldchen: 90° < © < 150° ;.
superhydrophobe Oberflichen: 150° < © < 180° ;I

Dabei ist jedoch insbesondere der Wasserkontaktwinkel, oberhalb dessen eine Oberfliache als
superhydrophob bezeichnet wird, nicht einheitlich definiert und wird in verschiedenen Arbeiten
mit > 140° bis hin zu > 160° angegeben [18-20].

Superhydrophobie ist allein durch die Oberflichenchemie nicht erreichbar. Die groften Kon-
taktwinkel, die auf ebenen, chemisch homogenen Oberflichen erreicht werden, liegen bei ungefahr
120° |21]. Grofere statische Wasserkontaktwinkel sind die Folge einer hydrophoben Oberfldchen-
chemie in Kombination mit einer Oberflichenstrukturierung. Dies ist Thema des néchsten Ab-
schnitts.

2.2 Benetzung rauer, inhomogener Oberflachen. Wenzel- und
Cassie-Zustand

Der Einfluss von Rauigkeiten auf den statischen Kontaktwinkel einer chemisch homogenen Ober-
fliche wurde von Wenzel untersucht [22, 23|. Es gilt dabei der Zusammenhang

cos Ow =1 - cos O,

wobei Ow der auf der rauen Oberfliche gemessene statische Kontaktwinkel ist und © der der
chemisch identischen, ebenen Oberfliche. Beide sind iiber den Rauigkeitsfaktor der Oberfléche
r > 1 miteinander verkniipft, welcher gleich dem Verhéltnis aus der tatsidchlichen und auf eine
Ebene projizierten Oberfliche ist. Die angegebene Formel gilt mit der Einschrinkung, dass die
Rauigkeiten klein gegen die Tropfengrofe sind, sowie dass der Tropfen {iberall in Kontakt zur
Oberfliche steht und kein Gas zwischen Tropfen und Festkorper eingeschlossen ist [24]. Dies wird
als Wenzel-Zustand bezeichnet, siehe Abbildung 2.2 (a).

Statische Kontaktwinkel kleiner als 90° werden nach Wenzel durch Rauigkeiten demnach ver-
ringert, Kontaktwinkel grofser als 90° vergrofert. Speziell werden hydrophile Oberflichen hydro-
philer, hydrophobe hydrophober.

Bei einer ebenen Festkorperoberfliche, die chemisch inhomogen ist, &ndern sich die Benet-
zungseigenschaften hierdurch wie folgt. Sie setze sich wie in Abbildung 2.2 (c) dargestellt aus
zwei Oberflichentypen mit statischen Kontaktwinkeln ©1 und ©2 sowie Anteilen f; und f5 zu-
sammen, mit f; + fo = 1. Die chemischen Inhomogenitéiten sollen klein gegen die Tropfengrofe
sein. Nach Cassie und Baxter [25] ergibt sich der messbare statische Kontaktwinkel ©cp dann
zu

cos Ocp = f1-cosO1 + f3 - cos Os.
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(@) (b)

raue Oberflache, raue Oberflache, chemisch inhomogene
Wenzel-Zustand Cassie-Zustand Oberflache

Abbildung 2.2: Benetzung rauer und chemisch inhomogener Oberflichen. Bei der Benetzung einer rauen,
chemisch homogenen Oberfliche (a, b) kénnen zwei Grenzfélle unterschieden werden: Hat die Fliissigkeit
iiberall Kontakt zum Festkérper, spricht man vom Wenzel-Zustand (a). Der messbare Kontaktwinkel ©w
hangt lber die Wenzelgleichung mit dem Kontaktwinkel der chemisch identischen, ebenen Oberfliche
zusammen. Dagegen spricht man vom Cassie-Zustand, wenn zwischen den Rauigkeiten Gas eingeschlossen
bleibt (b). Der messbare Kontaktwinkel O¢g wird durch die Cassie-Baxter-Gleichung beschrieben. Letzterer
Zustand ist ein Spezialfall des Cassie-Baxter-Modells der Benetzung einer ebenen Oberflache, die chemisch
inhomogen ist (c).

Diese Formel erlaubt weiterhin die Untersuchung des Einflusses von Rauigkeiten einer chemisch
homogenen Oberfliche auf den statischen Kontaktwinkel, wenn zwischen Tropfen und Oberfliche
Gas eingeschlossen ist [24]. Dies wird als Cassie-Zustand bezeichnet und ist in Abbildung 2.2
(b) schematisch dargestellt. Im Cassie-Baxter-Modell entspricht diese Situation einem Tropfen
auf einer ebenen Oberfliche, wobei diese sich aus dem Festkorper mit statischem Kontaktwinkel
©1 = O und Anteil fi = f sowie Luft mit statischem Kontaktwinkel ®s = 180° und Anteil
fa =1 — f zusammensetzt. Dann gilt

cosOcp = f-cos©®© + (1 — f)-cos180°
=f-cos©®+ f—1.

Bei dieser Form der Benetzung wird der statische Kontaktwinkel durch die Rauigkeit also stets
vergrofert. Speziell werden sowohl hydrophile als auch hydrophobe Oberflichen hydrophober.
Um zu verstehen, unter welchen Bedingungen eine Fliissigkeit, die in Kontakt mit einer rauen
Festkorperoberflache gebracht wird, den Rauigkeiten folgt bzw. zwischen diesen Gas eingeschlos-
sen wird, dient folgendes einfaches Modell [12]. Die raue Oberfliche wird hierbei im Profil durch

eine Kosinuskurve angenghert,
27
y(xz) =a-cos 5 )

mit Wellenléinge A und Amplitude a. Sie habe eine Chemie, sodass der statische Kontaktwinkel
der identischen ebenen Oberfliche (Youngwinkel) grofer als 90° wére. In Abbildung 2.3 (a) und
(b) sind zwei derartige Oberflichenprofile gleicher Wellenlénge, aber unterschiedlicher Amplitu-
den dargestellt. Wahrend eine eher ebene Oberflachenstruktur (a) von der Fliissigkeit iiberall
benetzt wird, wird ab einer bestimmten Amplitude zwangsliufig Gas eingeschlossen (b). Denn
das Ausbilden einer in diesem Modell als horizontal angenommenen Grenzlinie zwischen Fliissig-
keit und Gas erfolgt dann, wenn an der Stelle der betragsméfig grofsten Steigung %T“ des Profils
der Winkel zwischen Tangente und Horizontale grofer als der Youngwinkel © ist:



2.3 Ubergéiinge zwischen Benetzungszustinden. Energetische Betrachtung

Abbildung 2.3: Benetzungs-
verhalten verschiedener Ober- (a)
flachenprofile. Eine raue Fest-
korperoberfliche mit Young-

winkel ©; =~ 110° ha-

be ein kosinusformiges Pro-

fil mit fester Wellenlange A

und variabler Amplitude a

(a, b). Wahrend eine eher

ebene Oberfliche (a) von

der Fliissigkeit iiberall benetzt b
wird, wird ab Uberschrei- (b)
ten einer bestimmten Ampli-
tude zwangslaufig Gas ein-
geschlossen. Dies geschieht,
sobald sich an den einzel-
nen Erhebungen der Young-
winkel zur als horizontal ange-
nommenen Gas-Flissigkeits-
Grenzlinie ausbilden kann (b).
Auch bei Materialien mit ge-
ringeren Youngwinkeln, hier
Q2 =~ 60°, ist Gasein-
schluss bei Fliissigkeitskontakt
moglich, sofern die Oberfla-
chenstrukturen Hinterschnei-
dungen aufweisen (c). (nach
[12, 26, 27])

2
%a > tan ©

Atan ©
27

Oberflichen mit Youngwinkel grofer als 90°, speziell hydrophobe Oberflachen bei Benetzung mit
Wasser, die eine geniigend hohe Rauigkeitsamplitude aufweisen, schlieften bei Fliissigkeitskontakt
also zwangslaufig Gas zwischen den Rauigkeiten ein. Auch im Falle von Oberflichen mit Young-
winkel kleiner als 90°, speziell hydrophilen Materialien, ist dies prinzipiell moglich [26, 28, 29].
Dies erfordert dann Oberflichenstrukturen mit Hinterschneidungen, siehe Abbildung 2.3 (c).

Im n&chsten Abschnitt werden die Benetzungszustdnde rauer Oberflichen mit bzw. ohne
Gaseinschluss aus energetischen Gesichtspunkten beleuchtet.

= a >

2.3 Uberginge zwischen Benetzungszustinden. Energetische
Betrachtung

Bei einer Oberflichenchemie mit groffem Youngwinkel ©, deren Benetzung also viel Energie
kostet, erwartet man auf rauen Oberflichen auch aus energetischer Sicht keine vollsténdige Be-
netzung ohne Gaseinschluss. Im Falle geringerer Youngwinkel © scheint dies eher mdglich zu
sein. Bico et al. [31] nahmen einen kritischen Youngwinkel ©¢ an, bei dessen Uberschreiten
der Cassie-Zustand gegeniiber dem Wenzel-Zustand giinstiger ist, wenn eine Fliissigkeit auf eine
raue Oberfliche gegebener Geometrie aufgebracht wird [30, 32, 33]. Der messbare statische Kon-
taktwinkel © @ndert sich durch eine Oberflichenrauigkeit im Falle der Benetzung nach Wenzel
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Abbildung 2.4: Kritischer
Kontaktwinkel. Der messbare

Q' . statische Kontaktwinkel ©’
Wenzel- Cassie- eines Fliissigkeitstropfens auf

Zustand Zustand einer rauen Festkorperober-

180° -y e . fliche, definiert durch die

/ : Parameter r und f (siehe
; Abschnitt  2.2), und mit

. Youngwinkel © &ndert sich
L I bei Benetzung nach Wenzel

arccos(f-1)1-~ gemiR cos® = r . cos®
' ' (blaue  Kurve) und nach
Cassie-Baxter gemal

cos® = f-cos® + f—1
(rote Kurve). Bei festem r, f
gibt es einen bestimmten
Youngwinkel © = Oc,
festgelegt durch die Oberfla-
chenchemie, bei dem beide
Benetzungszustinde  koexi-
90° | ; stieren. Fiir © < Oc¢ ist der
o _ ' 1-f ' o @ Wenzelzustand  energetisch
90 ®c_ arccosﬁ 180 glinstiger, fir © > ©Oc¢ der
Cassie-Zustand. (nach [30])

zu

cos®' =r-cos O,

im Falle der Benetzung nach Cassie-Baxter zu
cos® = f.cos®+ f — 1.

In Abbildung 2.4 sind die Abhéngigkeiten ©" von © fiir beide Benetzungsarten graphisch darge-
stellt. Bei einem bestimmten ©, gegeben durch die Oberflichenchemie, kénnen beide Benetzungs-
arten auf einer gegebenen rauen Oberfliche, festgelegt durch die Parameter r und f, koexistieren.
Dies ist der gesuchte kritische Youngwinkel, der sich durch Gleichsetzen obiger Gleichungen zu

©¢ = arccos <}:£>

ergibt. Fiir © < O¢ ist ein auf die Oberfliche aufgebrachter Fliissigkeitstropfen im Wenzel-
Zustand, fiir © > ©¢ im Cassie-Zustand.

Vielfach wurde jedoch gefunden, dass ein auf eine hydrophobe, raue Oberfliche aufgebrachter
Fliissigkeitstropfen sowohl im Cassie-Zustand, als auch im Wenzel-Zustand existieren kann |34,
35]. Dennoch muss bei einer gegebenen Oberflichenstruktur und -chemie einer dieser beiden
Gleichgewichtszustéande die geringere Energie besitzen. Es ist jedoch nicht garantiert, dass der
Tropfen beim Aufsetzen in diesen energetisch giinstigsten Zustand geht. Ubergiinge zwischen
beiden Benetzungszustinden sind moglich. Im Folgenden wird die Ausbildung der jeweiligen
Benetzungszustinde und Ubergiéinge zwischen diesen aus energetischer Sicht betrachtet [30, 36].

Die Energie, die erforderlich ist, um einen Fliissigkeitstropfen auf eine Festkdrperoberfliche
aufzubringen, ergibt sich aus den Beitrégen der Grenzflichen Ajj zwischen Fliissigkeit (1), Fest-
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Abbildung 2.5: Schema zur

Berechnung der Benetzungs- Flussigkeits-
energie. Unter Vernachlassi- tropfen
gung der Gravitation (geni-
gend kleiner Tropfen) hat
ein auf eine Festkorperoberfla-
che aufgebrachter Fliissigkeit-
stropfen die Form eines Ku-
gelabschnitts. Dabei ist R der A
Radius der Kugel, h die Ho- ) h y
he und s der Radius der abge- ) Sy ___.-—'/ ﬂ -90°
schnittenen Kugelkappe, so- e

wie 3 der messbare Kontakt- Festkorperoberflache
winkel. (nach [30])

S

kérper (s) und Gas (g), mit den entsprechenden Grenzflichenenergien ~;j, zu
W = Alg'}’lg + Aisns — Asg'}’sg
- Alg’)’lg - (’ng - 71s)eﬁ Als
= Algmg — cos © Ay,
Dabei wurde mit (7sg — 'yls)eﬂ eine effektive Grenzflichenenergie der Festkorper-Fliissigkeit-
Grenzfliche beziiglich der unbenetzten Festkorperoberfliche eingefithrt. Im Falle eines aufge-

setzten Fliissigkeitstropfens, der unter Vernachléssigung der Gravitation die Form eines Kugel-
abschnitts hat und sich im Wenzel-Zustand befindet, gilt fiir die Grenzflichen

Ajg = ATR?* — 2nRh
=27R* (1 — cos 3)
A = (71’82) -7

= mR%rsin? S.

Dabei ist R der Radius der Kugel, h die Hohe und s der Radius der abgeschnittenen Kugelkappe,
B der messbare Kontaktwinkel und r der Rauigkeitsfaktor der Oberfliche (siehe Abbildung 2.5).
Bei der Umformung wurde verwendet:

% =cos(f—90°) =sin = s=Rsinf

R—

Thzsin(ﬁ—%"):—cosﬁ = h=R(1+cosp)

Eingesetzt in die Formel fiir die Benetzungsenergie ergibt
Wiy = 2m R4 (1 — cos B) — cos O R*r sin? .

Mit der Nebenbedingung eines konstanten Tropfenvolumens

4 4 wh?
R3
:%(2—30085+cos3ﬁ),
3
#w:=V—%(2—3c035+cos35)=0,
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ergibt sich die Energie des Tropfens mit Hilfe der Methode der Lagrange-Multiplikatoren durch
Minimierung des Energiefunktionals

Wy =Ww — X w
= 27TR2’}’1g — 27rR271g cos 3 — 7rR27“'ylg cos O sin? f—

2 1
AV + g)\ﬂ'R?’ — MR3cos B + g)\wR‘O’ cos® 3,

das heifst <8I§/TW) = 0, <6gv—g"> = 0, (%) = 0. Wahrend die erste Gleichung gerade die

Nebenbedingung liefert, ldsst sich {iber die zweite und dritte Gleichung A eliminieren und es
ergibt sich nach trigonometrischen Vereinfachungen

cosff=1r-cos®

= cos Ow.

Dies ist die Wenzel-Gleichung. Im Falle der vollstindigen Benetzung einer rauen Oberfléche
nimmt der Fliissigkeitstropfen als energetisch giinstigsten Zustand also eine Form an, die durch
den Kontaktwinkel nach Wenzel gegeben ist.

Analog folgt fiir einen Tropfen im Cassie-Zustand, also mit

Ay =27 R* (1 — cos B) + (1 — f) R?sin® B
A = mR%f sin? 3,

die Benetzungsenergie zu
Wep = 27TR2'ylg (1 —cosf) + (1 — f) mR? sin? Byg — cos OnR?fsin? 3.

Unter der Nebenbedingung eines konstanten Tropfenvolumens wird das entsprechende Energie-
funktional minimal fiir einen Kontaktwinkel 5 mit

cosff=f-cosO+ f—1

= cos O¢m,

was der Cassie-Baxter-Gleichung entspricht. Im Falle der Benetzung einer rauen Oberfliche unter
Einschluss von Gas zwischen den Rauigkeiten wird der Tropfen also einen Kontaktwinkel nach
Cassie-Baxter bilden, um die Energie zu minimieren.

Die Energiedifferenz zwischen beiden Benetzungszusténden ist dann, nach Umformung und
ausgedriickt durch das Tropfenvolumen V', die Grenzflichenenergie v, zwischen Fliissigkeit und
Gas sowie den Kontaktwinkeln nach Wenzel und Cassie-Baxter, ©Ow und O¢p, gleich

AW = Wep — Wy

2

=73 (3V)3 mg [(1 — cos OcB)? (2 + cos Ocp) — (1 — cos G)W)% (2 + cos @W)%] .

Steht dem System diese Energie zur Verfiigung, kann der Tropfen in beiden Zusténden existieren,
obwohl entweder der Cassie-Baxter oder der Wenzel-Zustand der energetisch giinstigere ist.
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2.4 Superhydrophobe Oberflichen. Abrollwinkel und Kontaktwinkelhysterese

(b)

Abbildung 2.6: Kontaktwinkelhysterese. (a) Ein Flisigkeitstropfen auf einer Festkdrperoberfliche beginnt
ab einem bestimmten Kippwinkel o abzurutschen. Dabei bildet sich an der Tropfenvorderseite der Fort-
schreitwinkel ©a aus, an der Riickseite der Riickschreitwinkel ©r. Die Differenz aus beiden wird als Kon-
taktwinkelhysterese bezeichnet. Insbesondere zur Charakterisierung von superhydrophoben Oberflachen sind
diese GréBen neben der Angabe des statischen Kontaktwinkels wichtig. (b) Der Riickschreitwinkel stellt sich
auch ein, wenn das Volumen des Tropfens auf der horizantalen Festkdrperoberfliche stetig verkleinert wird
(Schritte 1 - 4), der Fortschreitwinkel bei stetiger VergréRerung des Tropfenvolumens (Schritte 5 - 8). (nach

[30])

2.4 Superhydrophobe Oberflachen. Abrollwinkel und
Kontaktwinkelhysterese

Nach den vorangegangenen allgemein gehaltenen Betrachtungen zum Benetzungsverhalten von
Festkorperoberflichen durch Fliissigkeiten geht es nun speziell um superhydrophobe Oberfla-
chen, die fiir diese Arbeit iiber Lufthaltung unter Wasser entscheidend sind. Superhydrophobe
Oberflachen wurden als solche definiert, deren statischer Wasserkontaktwinkel grofer als 150°
ist. Allein die Angabe des statischen Kontaktwinkels reicht jedoch nicht aus, um das Verhalten
von Fliissigkeiten auf Festkdrperoberflichen zu beschreiben. Insbesondere bei superhydrophoben
Oberflachen ist zu ihrer Charakterisierung das dynamische Verhalten des Wassertropfens ebenso
von Bedeutung [30, 37].

Wird die Festkorperoberfliche, auf die der Tropfen aufgebracht wurde, von der Horizontalen
ausgehend gekippt, so beginnt dieser ab einem bestimmten Kippwinkel o zu rutschen. Dieser
Winkel wird Abrollwinkel genannt [38]. Betrachtet man diesen Vorgang im Profil (siehe Abbil-
dung 2.6 (a)), so ist der Kontaktwinkel an der Tropfenvorderseite, wo stetig Festkorperoberfliche
benetzt wird, im Allgemeinen grofer als der statische Wasserkontaktwinkel. Dagegen ist er an
der Tropfenriickseite, wo stetig Festkorperoberfliche entnetzt wird, kleiner. Ersterer wird als
Fortschreitwinkel ©4 bezeichnet, letzterer als Riickschreitwinkel ©g. Die Differenz aus Fort-
schreitwinkel und Riickschreitwinkel bezeichnet man als Kontaktwinkelhysterese CAH [39],

CAH = O, — Og.

Je geringer die Kontaktwinkelhysterese, desto kleiner ist der Abrollwinkel. Es besteht dabei der
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Zusammenhang [40]
s = 8% (cos O — cos 9A)7
mg

wobei 5 die Grenzflichenspannung zwischen Festkorper und Fliissigkeit ist, w die Tropfenbreite
senkrecht zur Bewegungsrichtung, m seine Masse und g ~ 9,81 ms~? die Erdbeschleunigung.
Speziell superhydrophobe Oberflichen zeichnen sich durch eine geringe Kontaktwinkelhysterese
und kleine Abrollwinkel aus. Bei deren Charakterisierung sollten neben dem statischen Wasser-
kontaktwinkel stets auch Fortschreit- und Riickschreitwinkel, die sich daraus ergebende Kontakt-
winkelhysterese sowie der Abrollwinkel angegeben werden.

Wird das Volumen eines auf eine horizontale Festkorperoberfliche aufgebrachten Wassertrop-
fens vergrofert, so dndert sich die benetzte Fliche solange nicht, bis der Kontaktwinkel den
Fortschreitwinkel erreicht [30]. Erst ab diesem Moment vergrofert sich die benetzte Festkorper-
oberfliche (siehe Abbildung 2.6 (b)). Umgekehrt bleibt die benetzte Fliache bei Verringerung des
Tropfenvolumens solange konstant, bis der Kontaktwinkel gleich dem Riickschreitwinkel ist. Dies
ist, neben der Aufnahme des Kippvorgangs einer horizontalen Festkorperoberfliche, eine weitere
Moglichkeit, den Fortschreit- und Riickschreitwinkel zu messen.

2.5 Spezielle biologische Oberflachen

In der Natur findet man bei einigen Lebewesen superhydrophobe Oberflichen, die im Rahmen der
Evolution auf verschiedene Problemstellungen hin optimiert sind. Oft sind dies Problemstellun-
gen, wie sie auch in der Technik auftreten. Es ist daher lohnend, solche Oberflichen zu studieren
und sie als Vorbild zur Herstellung technischer Oberflichen einzusetzen. Dieses Konzept wird Bio-
nik oder Biomimetik genannt [41]. Als ein bereits umgesetztes Beispiel wird in Abschnitt 2.5.1 die
selbstreinigende superhydrophobe Blattoberfliche des Lotus (Nelumbo nucifera) kurz vorgestellt.
Fiir diese Arbeit von Interesse ist jedoch eine andere Fahigkeit des Lotusblattes, insbesondere
aber anderer biologischer Oberflachen, némlich die Fahigkeit zur Haltung eines Luftfilms unter
Wasser. Dies ist Gegenstand von Abschnitt 2.5.2. Abschnitt 2.5.3 schlieflich stellt die Fé&higkeit
einer bestimmten lufthaltenden Pflanze vor, des Schwimmfarns Salvinia molesta, seinen Luftfilm
besonders langzeit- und storungsstabil zu halten. Dies ist der Salvinia-Effekt, der fiir die in dieser
Arbeit entwickelten und untersuchten kiinstlichen lufthaltenden Oberflichen von grundlegender
Bedeutung ist [1].

2.5.1 Lotuseffekt

Die Blétter der Lotuspflanze (Nelumbo nucifera, siehe Abbildung 2.7 (a)) zeigen den Lotus- bzw.
Selbstreinigungseffekt [42]: Wasser perlt von der Blattoberfliche ab und nimmt dabei auf dieser
befindliche Schmutzpartikel mit (Abbildung 2.7 (b) und (c)). Dies ist von grofem Vorteil fiir
die in sumpfigen Gegenden beheimatete Lotuspflanze, um einer Verschmutzung ihrer Blitter zu
begegnen [43].

Barthlott und Neinhuis [42] brachten den Lotuseffekt mit der hierarchisch strukturierten,
superhydrophoben Oberfliche des Lotusblattes in Verbindung, siehe Abbildung 2.7 (c). Die
Blattoberfliche besitzt etwa 15 pm hohe und im Abstand von etwa 10— 15 pm angeordnete Pa-
pillen, welche von hydrophoben, epikutikularen Wachsrohrchen der Linge 1 -2 pm bedeckt sind
[45, 46]. Diese Doppelstruktur reduziert einerseits die Auflagefliche und damit die Adhésions-
kraft von Schmutzpartikeln auf dem Lotusblatt erheblich. Andererseits dringt auf das Blatt
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(c) Lotuseffekt
abperlender
Wassertropfen

Lotusblat

Schmutz-
partikel

Papillen mit
Wachskristallen

Abbildung 2.7: Lotuseffekt. Auf den Blittern der Lotuspflanze (Nelumbo nucifera) (a) perlt Wasser ab
(b) und nimmt dabei auf der Blattoberflache liegende Schmutzpartikel mit (c). Verantwortlich hierfiir
sind auf der Blattoberfliche angeordnete Papillen, die mit hydrophoben Wachskristallen bedeckt sind.
Aufgebrachte Wassertropfen verbleiben im Cassie-Zustand, mit einem statischen Kontaktwinkel von 162°
und einen Abrollwinkel von wenigen Grad [44]. Beim Abrollen bleiben Schmutzpartikel an den Tropfen
haften und werden weggespiilt, da die Adhasionskrifte zwischen beiden erheblich gréRer sind als zwischen
den Schmutzpartikeln und der Blattoberfliche an den wenigen Kontaktpunkten. (nach [42])

gelangendes Wasser nicht in die Zwischenrdume ein, sondern verbleibt im energetisch giinstige-
ren Cassie-Zustand. Aufgebrachte Wassertropfen haben einen statischen Kontaktwinkel von 162°
und einen Abrollwinkel von wenigen Grad [44], aufgrund der geringen Adhésionskréfte an den
wenigen Auflagepunkten. Kommen die Wassertropfen beim Abrollen mit den Schmutzpartikeln
in Kontakt, so bleiben letztere daran haften und werden weggespiilt, da die Adhésionskréfte zwi-
schen Schmutzpartikel und Blattoberfliche erheblich geringer sind als zwischen Schmutzpartikel
und Wassertropfen.

In einem biomimetischen Ansatz konnten technische Lotus-Effekt-Oberflichen hergestellt wer-
den, etwa selbstreinigende Fassadenfarben [47].

2.5.2 Lufthaltung

So wie bei einem Wassertropfen auf einem Lotusblatt zwischen diesem und dem Blatt in den
Papillenzwischenrdumen Luft eingeschlossen wird, geschieht dies auch bei komplettem Untertau-
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Abbildung 2.8: Ein unter Wasser getauchtes Lotusblatt zeigt Lufthaltung: Wie bei einem auf dem Blatt
befindlichen Wassertropfen im Cassie-Zustand zwischen diesem und dem Blatt in den Papillenzwischenrgu-
men Luft eingeschlossen wird, geschieht dies auch bei komplettem Untertauchen des Blattes. Es ist dann
von einer diinnen Luftschicht bedeckt, die sich aufgrund von Totalreflexion als silbrig-glanzender Film zeigt.

chen des Blattes unter Wasser. Das Blatt ist dann unter Wasser von einer diinnen Luftschicht
bedeckt, die sich aufgrund von Totalreflexion als silbrig-glianzender Film zeigt, siehe Abbildung
2.8. Dieses Phidnomen wird in [43] als Lufthaltung bezeichnet.

Die Luftschicht des untergetauchten Lotusblattes wird allerdings selbst im statischen Fall nur
wenige Minuten gehalten. Andere Spezies haben lufthaltende Oberflichen ausgebildet, die diese
wesentlich langer halten konnen (Tage bis Monate, auch bis zum biologischen Tod des Objekts)
[48-50]. Bei der Untersuchung verschiedener Spezies mit lufthaltenden Oberflichen wurden in
[43] fiinf Kriterien gefunden, die sich fiir eine mdglichst langzeit- und auch unter Bewegung,
Uberstromung und anderen Stérfaktoren stabile Lufthaltung als ausschlaggebend erwiesen:

1. Hydrophobe Oberflichenchemie

2. Grobe Strukturierung der Oberfliche mit Filamenten von einigen pm bis mm Linge, zwi-
schen denen die Luft eingeschlossen wird

3. Feinstrukturierung der Oberflache auf kleinerer Léngenskala
4. Hinterschneidungen bei den Filamenten, siche Abschnitt 2.2, Abbildung 2.3

5. Elastizitat der Filamente, um einer unter dem Einfluss der Stérungen schwankenden Luft-
Wasser-Grenzfliche zu folgen

Aus dem Pflanzenreich zeigen insbesondere die Bléatter der Schwimmfarne (Gattung Salvinia) ein
sehr gutes Lufthaltevermdgen [48]. Die hierfiir verantwortliche Oberflichenstruktur und -chemie
der Blatter der Arten Salvinia minima, Salvinia oblongifolia, Salvinia cucullata und Salvinia
molesta wird im Folgenden beschrieben.

Alle Arten der Gattung Salvinia sind frei auf der Wasseroberfliche schwimmende Pflanzen
[51, 52]. Sie bilden horizontal unter der Wasseroberflache wachsende Stangel aus, an denen die
Blatter in Dreiergruppen entspringen. Davon sind zwei zur Photosynthese fahige Schwimmbl&t-
ter, das dritte ibernimmt die Funktion einer Wurzel und ist hierfiir in fein behaarte Fasern
aufgespalten. Die Oberseite der Schwimmblétter ist mit hydrophoben Trichomen (Pflanzenhér-
chen) bedeckt, welche fiir die Lufthaltung verantwortlich sind. Uber den evolutioniren Vorteil
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a) Salvinia minima

200 ym

b) Salvinia oblongifolia

100 ym

¢) Salvinia cucullata

200 ym

Abbildung 2.9: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Schwimmblattoberfliche von Salvinia minima
(a), Salvinia oblongifolia (b), Salvinia cucullata (c) und Photos der Pflanzenkérper. Die Schwimmblatter
zeigen ein sehr gutes Lufthaltevermdgen unter Wasser [48]. Verantwortlich hierfiir sind durch Bedeckung
mit Wachskristallen hydrophobe Trichome, zwischen denen beim Untertauchen Luft eingeschlossen wird.
Ihre Geometrie reicht von einer vierastigen Aufspaltung ausgehend von einem Sockel bei Salvinia minima
(a), tUber zwei sich an den Spitzen vereinigenden Zellstrangen bei Salvinia oblongifolia (b), hin zu einfachen
Zellstrangen bei Salvinia cucullata (c). Die Vorteile der einzelnen Geometrien fiir die Lufthaltung werden
im Text diskutiert.
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lufthaltender Schwimmbléatter wird vermutet, dass sie der Pflanze im Falle eines Untertauchens
einen erhohten Auftrieb verleihen und diese somit schneller wieder an die Oberfliche gelangen.
Zudem gewihrleistet der Luftfilm auch bei lingerem Untertauchen den fiir Atmung und Photo-
synthese notigen Gasaustausch [48].

Die Art Salvinia minima bildet bis zu 6 cm lange Ausldufer mit runden bis wenig elliptischen,
bis zu 1,5cm langen und entlang der Mittelrippe leicht gefalteten Schwimmblittern [53, 54].
Abbildung 2.9 (a) zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von deren Oberflache. Thre
etwa 1 mm langen Trichome verzweigen sich ausgehend von einem Sockel in vier aus hinterein-
andergereihten Zellen bestehenden Asten. Diese Aufspaltung hat seinen Sinn vermutlich in einer
groferen zu benetzenden hydrophoben Oberfliche und somit einem gréferen Widerstand gegen
Eindringen von Wasser in die Trichomzwischenrdume als im Fall nicht aufgespalteter Trichome.
Zusitzlich verleiht die Aufspaltung in diinne Aste diesem Teil der Trichome eine grokere Ela-
stizitdt. Ihre hydrophobe Chemie erhalten die Trichome durch Bedeckung mit Wachskristallen,
zum einen etwa 300 nm hohe, transversal gezahnte Wachsstdbchen, zum anderen dazwischen lie-
gende, diinne Wachsfasern von etwa 30 nm Hohe [45]. Derartige Wachskristalle finden sich bei
allen Arten der Gattung Salvinia.

Salvinia oblongifolia ist die grofte Art ihrer Gattung [55]. Einzelpflanzen werden bis zu 50 cm
lang und besitzen langliche Schwimmbldtter von bis zu 6 cm Lénge und 1,5 cm Breite, die entlang
der Mittelrippe leicht gefaltet sind. Ein Kiel entlang der Blattachse auf der Blattunterseite aus
einem gasgefiillten, schwammartigen Gewebe unterstiitzt den Auftrieb der Bldtter. Die hydro-
phoben Trichome auf der Oberseite der Schwimmblétter sind etwa 200 pm lang und bestehen
aus je zwei Zellstrangen, die sich an der Spitze treffen, wobei die beiden Endzellen abgestor-
ben sind, siehe Abbildung 2.9 (b). Durch die gekriimmte Form der Trichome treffen diese beim
untergetauchten Blatt sehr flach auf die Luft-Wasser-Grenzflache. Dies setzt eindringendem Was-
ser einen héheren Widerstand entgegen, da pro Eindringtiefe mehr hydrophobe Trichomflache
benetzt werden muss als im Falle senkrecht vom Blatt abstehender Trichome. Auch wird die
transversale Elastizitdt hierdurch erhoht.

Salvinia cucullata (Abbildung 2.9 (c)) wird bis etwa 25 cm lang [55, 56]. Thre trichterférmig
zusammengerollten Schwimmblatter erreichen Durchmesser von bis zu 1,5cm. Die hydropho-
ben Trichome sind einzelne, gekriimmte Zellstrénge von etwa 400 pm Lange, mit den genannten
Vorteilen fiir die Luftschichtstabilitét.

2.5.3 Salvinia-Effekt

Bei der Art Salvinia molesta wurde die Lufthaltefdhigkeit ihrer Schwimmbldtter im Laufe der
Evolution am weitesten perfektioniert [1]. Die Pflanze wird bis zu 30 cm lang und besitzt ovale
Schwimmblétter von bis zu 2,5 cm Liange [53, 55]. Sie sind entlang der Mittelrippe gefaltet. Die
Oberseite der Schwimmblédtter ist bedeckt mit bis zu 2mm langen Trichomen mit einer schnee-
besenartigen Struktur (siehe Abbildung 2.10 (a)): Ausgehend von einem Sockel verzweigen sich
die Trichome in vier aus hintereinandergereihten Zellen bestehende Aste, die zu einer gemeinsa-
men Spitze mit vier abgestorbenen Endzellen zusammenlaufen. Diese Geometrie hat vermutlich
folgende Vorteile fiir die Lufthaltung: Beim untergetauchten Blatt spannt sich die Luft-Wasser-
Grenzfliche zwischen den Spitzen der Trichome auf. Schwankt diese unter dem FEinfluss von
Storungen, so konnen die Trichome dieser Bewegung aufgrund der Elastizitdt des Schneebesen-
Koérbchens folgen, ohne den Wasserkontakt zu verlieren oder umgekehrt Wasser in die Trichom-
zwischenrdume gelangen zu lassen. Letzteres wird zudem durch die Aufspaltung der Trichome
in die vier Aste und deren flaches Zulaufen auf die Luft-Wasser-Grenzfliche erschwert, da pro
Eindringtiefe mehr hydrophobe Fliche zu benetzen ist als im Falle einer einfachen Stdbchen-
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2.5 Spezielle biologische Oberflichen

a) Trichome von Salvinia molesta
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Abbildung 2.10: Eingefirbte Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der Schwimmblattoberfliche von Sal-
vinia molesta und Photos des Pflanzenkérpers (a). Die bis zu 2mm langen Trichome haben eine schnee-
besenartige Struktur, was wie im Text diskutiert die Stabilitdt der Luftschicht beim untergetauchten Blatt
erhéht. Insbesondere wird die (Unterdruck-)Stabilitdt durch eine heterogene Chemie der Blattoberflache
erhéht: Die fiir die Lufthaltung verantwortlichen hydrophoben Wachskristalle auf der Trichomoberfldche
fehlen auf den Zellen der Trichomspitze, was diese hydrophil macht (rot eingefarbte Bereiche). Dies stabili-
siert die Luftschicht bei durch Stérungen induzierten Unterdriicken, da mehr Energie erforderlich ist, um den
Kontakt zwischen Trichomspitze und Wasser zu brechen. Die Bildung von Luftblasen und damit ein Abtra-
gen der Luftschicht wird so gegeniiber hypothetischen vollstdndig hydrophoben Trichomen erschwert. Dies
wurde in [1] als Salvinia-Effekt bezeichnet (b). (Schnittbild des untergetauchten Blattes mit freundlicher
Genehmigung von M. Mayser, Universitdit Bonn)
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2 Grundlagen

geometrie der Trichome. Neben dieser optimierten Trichomgeometrie stabilisiert eine heterogene
Chemie der Trichome die Luftschicht der untergetauchten Blétter. Dies wurde in 1] als Salvinia-
Effekt bezeichnet: Die Trichome sind wie bei den anderen beschriebenen Arten der Gattung
Salvinia von hydrophoben Wachskristallen bedeckt, welche die Lufthaltung unter Wasser ermog-
lichen. Lediglich an den vier abgestorbenen Endzellen der Trichome fehlen diese Wachskristalle,
wie in Abbildung 2.10 (a) zu sehen ist (rot eingefiarbte Bereiche). Dies macht die Trichomspit-
ze hydrophil und stabilisiert die Luftschicht beim untergetauchten Blatt unter Stérungen (siehe
Abbildung 2.10 (b)). Hierbei induzierte Unterdriicke wiirden bei vollstandig hydrophoben Tri-
chomen rasch zum Verlust des Kontakts zwischen Trichomspitze und Wasser und zum Abtragen
der Luftschicht durch Bildung von Luftblasen fiihren. Die hohere Wasseradhésionskraft einer
hydrophilen Trichomspitze erfordert dagegen mehr Energie zum Abreifsen des Wassers, sodass
sich bei steigendem Unterdruck die Luft-Wasser-Grenzfliche zwischen den Trichomspitzen stér-
ker nach auflen wolben kann ohne abzureiffen und grofiere Blasen zu bilden. Gleichwohl wurde
im Rahmen dieser Arbeit entdeckt, dass die erhohte Wasseradhéisionskraft nur einen kleinen Teil
zu der hohen Luftschichtstabilitdt der Schwimmblétter von Salvinia molesta beitrigt. Aufgrund
dessen wurde der Begriff des Salvinia-Effekts wie in Abschnitt 5.2 beschrieben erweitert.

2.6 Reibungsreduktion durch lufthaltende Oberflachen.
Technisches, 6konomisches und 6kologisches Potential

Kiinstliche, stabil lufthaltende Oberflichen sind vor allem deshalb von grofsem Interesse, weil eine
Luftschicht zwischen einem Festkorper und einer Fliissigkeit den Reibungswiderstand verringert,
wenn sich beide gegeneinander bewegen. Dies erdffnet vielfache Anwendungen wie reibungsre-
duzierende Schiffsbeschichtungen oder der reibungsreduzierte Transport von Fliissigkeiten [1].
Am Beispiel der Schiffsbeschichtungen soll im Folgenden das grofte dkologische und 6konomische
Potential dieser Technologie verdeutlicht werden, bevor anschliefend auf die Physik der Rei-
bungsreduktion und den Stand der Forschung im Bereich der kiinstlichen reibungsreduzierenden
Oberflachen eingegangen wird.

Die Bedeutung der Schifffahrt hat im letzten Jahrhundert enorm zugenommen [57]. Betrachtet
man allein den Giiterverkehr auf dem Seeweg, so macht dessen Volumen derzeit etwa 80 % des
weltweit gehandelten Giitervolumens aus [58]. Von einer weiteren Zunahme des Giiterverkehrs
auf See kann ausgegangen werden, hinzu kommen die Schiffe der Fischerei- und Militarflotten.
Mit dieser Entwicklung einher geht eine betréchtliche Zunahme des Treibstoffverbrauchs der
Weltflotte, sowie deren Emissionen wie Kohlenstoffdioxid und Stickstoffoxide. Abbildung 2.11
zeigt dies fiir den Zeitraum von 1950 bis 2001 nach [59], sowie eine Zukunftsprognose bis 2050
nach [60]. Beriicksichtigt sind alle Schiffe der Weltflotte grofer als 100 Gt. Das Modell fiir die Zu-
kunftsprognose sieht keine neuen Technologien und Emissionsregulierungen vor, die Verwendung
von Treibstoffen wie bisher sowie eine Wachstumsrate des Bruttoinlandsprodukts von 3,6 %.

Diese Entwicklung des Treibstoffverbrauchs im Schiffsverkehr zu ddmpfen ist von héchstem
okologischen und 6konomischen Interesse. Die vom Treibstoff gelieferte Energie wird benétigt, um
das Schiff gegen den Widerstand des Wassers und der Luft zu bewegen [61]|. Bei mit moderaten
Geschwindigkeiten fahrenden Schiffen, etwa Schiittgutfrachtern und Tankern (etwa 15kn; 1kn
= 1,852km/h), dominiert mit 70 - 80 % des Gesamtwiderstands der Beitrag des Reibungswider-
stand zwischen Schiffsrumpf und Wasser. Bei schneller fahrenden Schiffen wie Containerschiffen
(etwa 25kn) betrigt dieser Anteil noch etwa 40 %. Weitere Beitrége zum Gesamtwiderstand ent-
stehen durch das notwendige Verdréngen des Wassers durch den Schiffsrumpf, durch Erzeugung
von Wasserwellen sowie durch den Luftwiderstand des Schiffiiberbaus. Den Reibungswiderstand
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Abbildung 2.11: Treibstoffver-
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zwischen Schiffsrumpf und Wasser zu verringern wiirde demnach einen gewichtigen Beitrag zur
Einsparung von Treibstoftf und der Verringerung von Emissionen durch den Schiffsverkehr leisten.
Wie im Folgenden erldutert, kann dies durch eine lufthaltende Beschichtung des Schiffsrumpfs
erreicht werden. Der Einsatz lufthaltender Oberflichen zur Verringerung des Reibungswider-
stands zwischen einem Festkorper und einer Fliissigkeit ist jedoch nicht nur fiir die Schifffahrt
interessant. In allen Fillen, in denen sich ein Festkdrper gegen eine Fliissigkeit bewegt oder um-
gekehrt, wird der Reibungswiderstand durch das Zwischenschalten einer Luftschicht verringert.
Ein weiteres Einsatzgebiet ist etwa der Transport von Fliissigkeiten durch Leitungen.

Zum Verstdndnis des Einflusses einer Luftschicht auf den Reibungswiderstand zeigt Abbildung
2.12 (a) zunédchst eine nicht lufthaltende, ebene Festkorperoberfliche, die von einer Fliissigkeit
laminar iiberstromt wird. Fiir das eingezeichnete Vektorfeld der lokalen Stromungsgeschwindig-
keit v(z) gilt im Allgemeinen die Randbedingung, dass diese an der Grenzflache zum Festkorper
gleich Null ist [7]. Mit zunehmendem Abstand z zur Festkorperoberfliche nimmt v zu und néhert
sich dem konstanten Wert der Hauptstromung an. Halt die Festkorperoberfliche dagegen einen
Luftfilm, so werden die Wasserschichten weniger stark abgebremst, siche Abbildung 2.12 (b).
Bei Anndherung an die Festkorperoberfliche behélt die lokale Stromungsgeschwindigkeit 1anger
den Wert der Hauptstromung der Fliissigkeit und wird nicht auf Null verringert, sondern auf
einen endlichen Wert vg an der Grenzflache zur Luft. Innerhalb der Luftschicht sinkt die lokale
Stromungsgeschwindigkeit dann rasch auf Null, aufgrund der im Vergleich zur Fliissigkeit deut-
lich geringeren dynamischen Viskositiit der Luft. Dadurch wird die Ubertragung des parallel zur
Festkorperoberfliche weisenden Impulses behindert. Ein Maf fiir das weniger starke Abbremsen
der Wasserschichten — und damit fiir die Reduktion des Reibungswiderstands — ist die Slip-Lénge
l. Sie ist gleich dem Verhiltnis der lokalen Stromungsgeschwindigkeit vy der Fliissigkeit an der
Grenzflache zur Luft und der dortigen Scherrate ¥ = dv/dh, und ist in Abbildung 2.12 (b)
veranschaulicht [7].

Die Messung von Slip-Léngen kiinstlicher lufthaltender Oberflichen unter Verwendung von
Rheometern oder Stromungskanélen war Gegenstand zahlreicher Publikationen der letzten Jahre.
2006 wurden an superhydrophoben Oberflichen mit Mikrosdulen, zwischen denen unter Wasser
Luft eingeschlossen wurde, Slip-Langen von bis zu 20 pm gemessen [2]|. 2008 wurden Werte bis
185 pm mit superhydrophoben Oberflichen mit Mikrogittern erreicht [3]. In [4] wurden an su-
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Abbildung 2.12: Vektorfeld
der lokalen  Strémungsge-
(a)Laminare Strémung Uber (b)Laminare Strémung Uber  schwindigkeit —v(z)  einer

benetzbarer Oberflache lufthaltender Oberflache laminar  Uberstrémten  be-
netzbaren (a) und einer
|ufthaltenden Oberfliche

(b). Bei ersterer fiihrt die
Randbedingung v(0) = 0 zu
einer stirkeren Abbremsung
der einzelnen Wasserschich-
ten fiir sinkende 2z als im
Falle einer lufthaltenden
Oberfliche, wo die lokale
Stromungsgeschwindigkeit
einen endlichen Wert vy an
der Grenzfliche zur Luft hat.
Innerhalb  der  Luftschicht
sinkt v dann rasch auf Null,
aufgrund der im Vergleich zur
Fliissigkeit deutlich geringeren
dynamischen Viskositdt der
Luft. (nach [7])

perhydrophoben Mikrosdulenstrukturen Slipléngen von 103 pm gemessen, und in [5] sogar Werte
von bis zu 400 pm mit superhydrophoben Mikrogitterstrukturen erreicht.

Andere Methoden erlauben einen direkten Zugang zur Grofe Reibungsreduktion einer lufthal-
tenden Oberfliche im Vergleich zu einer benetzbaren. 2003 konnte mit einer superhydrophoben
mikrostrukturierten Oberflache in einem Stromungskanal eine Reibungsreduktion von bis zu 20 %
erreicht werden [6]. Dieser Wert wurde durch Vergleich des mittels PIV (particle imaging veloci-
metry) gewonnenen Stromungsprofils iiber der Oberflache mit dem iiber einer nicht lufthaltenden
errechnet. 2004 konnten in [7] mit superhydrophoben Oberflichen mit Mikrosdulen bis zu 40 %
Reibungsreduktion erreicht werden. Hierzu wurde der mit dem Reibungswiderstand in Beziehung
stehende Druckabfall {iber der Probe in einem Stromungskanal gemessen. In den letzten Jahren
wurde in [8] eine Reibungsreduktion von bis zu 15 % gemessen, indem die Sinkgeschwindigkeiten
von Kugeln mit und ohne superhydrophober mikrostrukturierter Oberflache verglichen wurden.
In einem dhnlichen Experiment wurde dieser Wert in |9] bestdtigt. In [10] wurde der Fluss von
Wasser durch diinne Rohrchen gemessen, welche eine superhydrophobe mikrostrukturierte Innen-
seite aufwiesen. Der Reibungswiderstand wurde dabei im Vergleich zu unbeschichteten Réhrchen
um bis zu 40 % reduziert. Mit Hilfe eines Schiffmodells, dessen Rumpf mit einer superhydropho-
ben mikrostrukturierten Oberfliche versehen war, konnte in [11] eine Reibungsreduktion von bis
zu 38,5 % gemessen werden im Vergleich zu einem identischen Schiff mit benetzbarem Rumpf.

Die relative Geschwindigkeit zwischen Wasser und der lufthaltenden Oberfliche war in den ge-
nannten Experimenten nicht groft. Neben experimentellen Einschriankungen lag dies insbesondere
daran, dass die Luftschicht nicht stabil gegen grofere Stromungsgeschwindigkeiten war. So fiel
die Reibungsreduktion von 40 % in [10] auf Null, wenn die Stromungsgeschwindigkeit des Wassers
durch die lufthaltend beschichteten Réhrchen auf nur 0,3 ms ™! erhoht wurde. In [11] sank die Rei-
bungsreduktion durch die lufthaltende Rumptbeschichtung des Modellschiffs von den genannten
38,5 % bei einer Schiffsgeschwindigkeit von 0,46 ms™! auf 16,4 % bei 0,5- 0,6 ms~'. Auch die Lang-
zeitstabilitdt der Luftschicht bei gleichbleibender Stromungsgeschwindigkeit war selten gegeben.
In [6] sank die Reibungsreduktion bewirkt durch die lufthaltende Beschichtung des Strémungs-
kanals bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,6 ms™" von den angegebenen 20 % auf 10 %
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nach wenigen Minuten. Fiir zukiinftige Anwendungen von kiinstlichen lufthaltenden Oberflichen
als reibungsreduzierende Schiffsbeschichtungen oder fiir den reibungsreduzierten Transport von
Fliissigkeiten ist es von entscheidender Bedeutung, dass die Luftschicht fiir moglichst lange Zeit
und unter moglichst grofsen Stromungsgeschwindigkeiten sowie anderen Storfaktoren stabil ist
und nicht abgetragen wird. Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Erreichung dieses Ziels
leisten, indem die Mechanismen, die hinter der hohen Luftschichtstabilitdt der Schwimmblatter
von Salvinia molesta stecken, ergriindet und auf kiinstliche, unter Wasser lufthaltende Oberfla-
chen angewendet wurden.

Das folgende Kapitel beschreibt die hierfiir verwendeten Untersuchungs- und Praparations-
methoden.
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3 Methoden

Das vorliegende Kapitel befasst sich mit den Untersuchungs- und préparativen Methoden, die
in dieser Arbeit Anwendung fanden. Es werden alle kommerziellen Gerdte vorgestellt, selbstent-
wickelte Aufbauten werden dagegen in den Abschnitten ihrer Verwendung beschrieben. Abschnitt
3.1 beschreibt mit dem Kontaktwinkelmessgerdt, dem Rheometer, dem Lichtmikroskop, dem
Konfokalmikroskop, dem Rasterelektronenmikroskop und dem Rasterkraftmikroskop zur Pro-
bencharakterisierung und -untersuchung verwendeten Gerédte. Abschnitt 3.2 stellt Verfahren und
Geréte zur Probenpriparation vor: Die Praparation von pflanzlichen Proben fiir rasterelektro-
nenmikroskopische Untersuchungen, den Sputtercoater, den Kritische-Punkt-Trockner und den
Plasmareiniger. Der letzte Abschnitt 3.3 geht auf Haltung und Pflege der untersuchten lufthal-
tenden Pflanzen ein.

3.1 Untersuchungsmethoden

3.1.1 Kontaktwinkelmessgerat

Ein Kontaktwinkelmessgerdt erlaubt die Charakterisierung von Oberflichen nach ihren Benet-
zungseigenschaften, insbesondere statischem Kontaktwinkel, Fortschreit- und Riickschreitwinkel
und daraus die Kontaktwinkelhysterese, sowie Kippwinkel (siehe Abschnitte 2.1, 2.2 und 2.4). In
dieser Arbeit wurde das Kontaktwinkelmessgerat OCA20 (datapysics) mit der zugehorigen Soft-
ware SCA 202 v3.12.11 verwendet. Die benetzende Fliissigkeit war stets destilliertes Wasser. Den
Aufbau eines solchen Geriits zeigt Abbildung 3.1 [62]: Zur Messung des statischen Wasserkon-
taktwinkels wurde mit Hilfe einer Dosiereinrichtung ein Wassertropfen auf die Probenoberfliche
gegeben. Das Tropfenvolumen war iiber die genannte Software einstellbar und betrug in dieser
Arbeit stets 10pnl. Die Probenoberfliche lag dabei auf einem in alle drei Raumrichtungen ver-
schiebbaren Messtisch und wurde so vor einer CCD-Kamera (768 x 576 px) platziert, dass der
von einem Leuchtschirm diffus angestrahlte Tropfen im Profil scharf abgebildet wurde. Aus einem
derartigen Profilbild, siehe Abbildung 3.1 rechts, wurde nun mit Hilfe der Software der statische
Wasserkontaktwinkel bestimmt. Zur Messung von Fortschreit- bzw. Riickschreitwinkel wurde
das Tropfenvolumen mit einer Rate von 1pls™! vergrofert bzw. verringert, wobei die Kaniile
der Dosiereinheit im Tropfen verblieb. Dieser Vorgang wurde mit der CCD-Kamera mit bis zu
50 Bildern pro Minute aufgenommen und aus einem geeigneten Einzelbild der gesuchte Winkel
ermittelt. Der Messtisch war zudem kippbar, sodass aus einer Aufzeichnung des Kippvorgangs
mit der CCD-Kamera der Kippwinkel bestimmt werden konnte.

Aus einem Profilbild wurde der entsprechende Kontaktwinkel wie folgt bestimmt [62, 63]:
Zunichst wurde die Basislinie festgelegt, die Linie zwischen Probenoberfliche und Tropfen. Dies
erfolgte automatisch durch die Software, bei offensichtlichen Fehlern waren manuelle Korrektu-
ren moglich. Dann wurde von der Software aus der Helligkeitsdifferenz zwischen Tropfen und
Umgebung dessen Konturlinie eingefiigt. Anschlieffend wurde der Kontaktwinkel nach folgen-
den Verfahren bestimmt, die je nach Tropfenform gew#hlt wurden: Bei kleinen Kontaktwinkeln
sich ergebenden flachen Tropfen ist der Einfluss der Schwerkraft vernachlassigbar und die Trop-
fenkontur in guter Néiherung ein Kreisbogen. Ein solcher wird beim Kreis-Fit-Verfahren an die
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Profilbild des Tropfens

Dosier- auf der Probenoberflache
Diffuser einrichtung

Leuchtschirm
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Abbildung 3.1: Kontaktwinkelmessgerdt. Zur Messung des statischen Kontaktwinkels einer Flissigkeit auf
einer Probenoberfliche wird mit Hilfe einer Dosiereinrichtung ein Tropfen auf diese aufgebracht. Die Proben-
oberflache befindet sich dabei auf einem beweglichen Messtisch, sodass der von einem diffusen Leuchtschirm
angestrahlte Tropfen in den Fokus einer CCD-Kamera geriickt werden kann. Aus dem aufgenommenen
Profilbild des Tropfens wird anschlieRend mit der Geratesoftware der statische Kontaktwinkel bestimmt.
Auch die Messung des Fortschreit- und Riickschreitwinkels sowie des Kippwinkels ist méglich, wie im Text
beschrieben.

Tropfenkontur angepasst und als Kontaktwinkel der Winkel zwischen Tangente an den Kreis-
bogen im Dreiphasenpunkt und der Basislinie ausgegeben. Mit steigendem Kontaktwinkel fiihrt
der Einfluss der Schwerkraft zu einer Abplattung des Tropfens. Hier eignet sich das Ellipsen-
Fit-Verfahren besser, bei dem anstelle eines Kreisbogens ein Ellipsenbogen an die Tropfenkontur
angepasst wird. Insbesondere bei sehr grofsen Kontaktwinkeln superhydrophober Oberflichen
lieferte das Laplace-Young-Fit-Verfahren die besten Resultate. Dabei wird an die Tropfenkon-
tur eine Konturlinie angepasst, die sich aus einer parameterabhéngigen Gleichung ergibt, welche
sich unter Beriicksichtigung der Schwerkraft aus der Laplace- Young-Gleichung ergibt. Diese be-
schreibt einen Zusammenhang zwischen Oberflichenspannung, Innendruck des Tropfens und der
Kriimmung seiner Oberfliche [63].

3.1.2 Rotationsviskosimeter

Ein Viskosimeter ist ein Messgerdt, mit dem die dynamische Viskositit einer Fliissigkeit be-
stimmt werden kann. In dieser Arbeit wurde ein Rotationsviskosimeter DV-II+ Pro (Brookfield)
verwendet, jedoch nicht in seiner eigentlichen Funktion, sondern zur Messung der Reibungsre-
duktion der entwickelten kiinstlichen lufthaltenden Oberflichen. Daher wird im Folgenden nur
kurz auf die Funktion eines Rotationsviskosimeters eingegangen, genaueres ist etwa in [64, 65]
nachzulesen.

Beim verwendeten Rotationsviskosimeter rotiert ein flacher Kegel mit konstanter Winkelge-
schwindigkeit w gegen eine feststehende, ebene Platte, wobei die untersuchte Fliissigkeit den
Spalt zwischen beiden ausfiillt (sieche Abbildung 3.2). Gemessen wird das zur Aufrechterhaltung
dieser Winkelgeschwindigkeit notige Drehmoment M, woraus sich die Schubspannung ergibt.
Bei gegebener Winkelgeschwindigkeit ist die Scherrate 4 = dv/dh berechenbar und fiihrt auf die
dynamische Viskositdt der Fliissigkeit als Quotient von Schubspannung und Scherrate.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Rotationsviskosimeter zur Messung der Reibungsreduk-
tion durch Luftschichten verwendet. Dazu wurde anstelle der feststehenden ebenen Platte eine
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Abbildung 3.2: Rotations-
viskosimeter. Bei einem wie
hier  abgebildeten  Kegel-
Platte-Rotationsviskosimeter
rotiert ein flacher Kegel
gegen eine feststehende,
ebene Platte, wobei die
untersuchte Fliissigkeit den
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Winkelgeschwind. @

Spalt zwischen beiden aus-

untersuchte ;
fillt. Bei einer bestimmten Fliissiakeit rotierender
Winkelgeschwindigkeit w wird ugsigkel Kegel

das zur Aufrechterhaltung
dieser notige Drehmoment
M gemessen, woraus sich

die dynamische Viskositit feststehende, ebene Platte
der Flissigkeit wie im Text
beschrieben errechnen |3sst.

ebene, kiinstliche lufthaltende Oberfliche eingesetzt. Im Spalt befand sich Wasser. Bei einer be-
stimmten Winkelgeschwindigkeit des Kegels wurde das hierfiir nétige Drehmoment gemessen. Als
Reibungsreduktion wurde die prozentuale Verringerung des Drehmoments beziiglich einer nicht
lufthaltenden ebenen Platte anstelle der lufthaltenden Probe definiert, {iber der sich der Kegel mit
gleicher Winkelgeschwindigkeit drehte. Die Kegel-Platte-Geometrie des Rheometers war deshalb
ideal dafiir, da sich bei gegebener Winkelgeschwindigkeit w stets die gleiche lokale Stromungsge-
schwindigkeit direkt iiber der untersuchten Oberfliche ergibt. Denn mit steigendem Abstand r
von der Symmetrieachse des Kegels steigt seine Bahngeschwindigkeit mit v = wr und der Abstand
von der Oberfliche, wo diese vorherrscht, mit A = rtan ©. Dann nimmt v(h) = (w/tan®) - h
linear mit A zu und im Wasserspalt baut sich ein lineares Geschwindigkeitsprofil auf mit jeweils
gleicher lokalen Strémungsgeschwindigkeit direkt {iber der untersuchten Oberflache.

3.1.3 Lichtmikroskop

Ein Lichtmikroskop vergrofert Objekte durch optische Abbildung mit Linsen. Seine Funktions-
weise wird im Folgenden anhand des Strahlengangs eines einfachen Lichtmikroskops in Abbildung
3.3 beschrieben [66, 67]|. Es besitzt zwei Linsen(systeme), das Objektiv und das Okular, deren
Abbildungsmafsstibe sich multiplizieren. Die Objektivlinse erzeugt ein vergrofertes, umgekehr-
tes, reelles Zwischenbild eines beleuchteten Objekts. Dieses befindet sich hierbei wenig auferhalb
der Objektivbrennweite fopj, sodass das Zwischenbild mdoglichst grof ist. Das Zwischenbild wird
mit dem Okular als Lupe betrachtet, welches zu diesem Zweck in einem Abstand vom Objektiv
angebracht ist, sodass das Zwischenbild in die Brennebene des Okulars fédllt. Die Lichtstrahlen
treten dann parallel aus und scheinen beim Blick in das Okular aus dem Unendlichen zu kom-
men. Das Auflosungsvermogen eines Lichtmikroskops ist durch Beugung begrenzt und gleich
d = 0,61)\g/NA, mit der verwendeten Lichtwellenlinge im Vakuum Ao und der numerischen
Apertur NA = n - sin . Dabei ist n die Brechzahl des Mediums zwischen Objekt und Objektiv
und « der halbe vom Objektiv maximal erfasste Offnungswinkel.

Die in dieser Arbeit angefertigten Lichtmikroskopbilder wurden mit einem VHX-1000
(Keyence) aufgenommen, ausgestattet mit den optischen Systemen VH-Z100R fiir Gesamtver-
groferungen zwischen 100 und 1000 sowie VH-Z20R fiir Gesamtvergroferungen zwischen 20 und
200. Bei der Bildaufnahme und -auswertung kam die Kommunikationssoftware VHX-1000, Ver-
sion 1.00 zum FEinsatz.
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Abbildung 3.3: Strahlengang im Lichtmikroskop. Ein Lichtmikroskop vergroBert Objekte durch optische
Abbildung mit zwei Linsen(systemen), dem Objektiv und dem Okular. Dabei erzeugt das Objektiv ein ver-
groBertes reelles Zwischenbild, welches mit dem Okular als Lupe betrachtet wird. Die GesamtvergroRerung
ergibt sich durch Multiplikation der AbbildungsmaRstibe beider Linsen. Aufgrund von Beugung kdnnen
Objekte kleiner als 6 = 0,61\0/NA nicht aufgelést werden, mit Ao der verwendeten Lichtwellenlange im
Vakuum und der numerischen Apertur NA = n - sina. n ist die Brechzahl des Mediums zwischen Objekt
und Objektiv und « der halbe vom Objektiv maximal erfasste Offnungswinkel. (nach [66, 67])

3.1.4 Konfokalmikroskop

Ein Konfokalmikroskop ist ein Lichtmikroskop, bei dem nicht wie im vorigen Abschnitt be-
schrieben das gesamte Objekt beleuchtet wird und sich die Bildinformation aus der scharfen
Abbildung der Punkte im Fokus und der unscharfen Abbildung aller anderen ergibt. Stattdes-
sen geschieht die Beleuchtung punktweise, und es wird nur das von diesem Punkt reflektierte
oder emittierte Licht detektiert. Durch Abrastern des Objekts entsteht dann ein scharfes, dreidi-
mensionales Bild. Die Funktionsweise eines Konfokalmikroskops wird im Folgenden anhand des
Strahlengangs in Abbildung 3.4 erldutert [68, 69]. Das in dieser Arbeit verwendete Gerét ist
ein Laser-Konfokalmikroskop. Bei einem solchen wird ein Laserstrahl mittels einer Objektivlinse
auf einen Punkt der Probe fokussiert. Das von der Probe reflektierte oder emittierte Licht wird
iiber das Objektiv zuriickgeleitet, wobei es iiber einen Strahlteiler und eine Lochblende auf den
Detektor trifft. Die Lochblende ist derart in den Strahlengang eingebaut, dass lediglich das vom
Fokuspunkt stammende Licht den Detektor vollstédndig erreicht (roter Strahl in Abbildung 3.4).
Licht von anderen Punkten des Objekts (blauer Strahl in Abbildung 3.4) erscheint als Scheibe
auf der Lochblende und trigt kaum zum Detektorsignal bei. Um nun das gesamte Objekt abzu-
bilden, rastert der Laserpunkt mittels beweglicher Spiegel iiber die feststehende Probe und bildet
die gesamte Fokusebene ab. Anschliefsend wird der Objekttisch samt Probe entlang der optischen
Achse verschoben, um die nichste Fokusebene abzubilden und schlieklich ein dreidimensionals
Bild der Probe zu erzeugen.

Das in dieser Arbeit verwendete Laser-Konfokalmikroskop war ein TCS SP2 (Leica). Es besaf
vier Anregungslaser der Wellenléingen 458 nm, 488nm, 514nm und 633 nm. Zur Detektion des
reflektierten oder emittierten Lichts dienten drei Photoelektronenvervielfacher, deren detektierte
Wellenléngen jeweils zwischen 350 nm und 850 nm eingestellt werden konnten [69]. Das Gerét
wurde eingesetzt, um die Luft-Wasser-Grenzfliche der biologischen und biomimetischen lufthal-
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Abbildung 3.4: Strahlengang im Konfokalmikroskop. Licht wird mittels einer Objektivlinse auf einen Punkt
der abzubildenden Probe fokussiert. Das von diesem Punkt reflektierte oder emittierte Licht (roter Strahl)
erreicht tiber einen Strahlteiler und eine Lochblende den Detektor. Die Lochblende ist so in den Strahlengang
eingebaut, dass von anderen Punkten der Probe ausgehendes Licht (blauer Strahl) als Scheibe auf die
Lochblende trifft und im Detektorsignal unterdriickt wird. Nur das vom Fokuspunkt stammende Licht trigt
zum Signal bei. Durch Rastern des Lichtpunkts liber die feststehende Probe wird die gesamte Fokusebene
abgebildet. AnschlieBend wird der Objekttisch samt Probe entlang der optischen Achse verschoben, um die
nachste Fokusebene abzubilden und schlieflich ein dreidimensionals Bild der Probe zu erzeugen. (nach [68])

tenden Oberflachen dreidimensional abzubilden. Hierzu wurde ausschlieflich ein HC PC Fluotar
Objektiv mit Abbildungsmafistab 5 und numerischer Apertur 0,15 sowie ein HC Plan Okular mit
Abbildungsmafstab 10 verwendet. Die Bildaufnahme und -auswertung erfolgte iiber die Leica
Confocal Software, Version 2.61.

3.1.5 Rasterelektronenmikroskop

Mit Hilfe eines Rasterelektronenmikroskops (REM) konnen elektrisch leitfdhige Oberflichen mit
Auflésungen von wenigen Nanometern, einer hohen Tiefenschérfe und elementspezifischen Kon-
trasten vergrofert abgebildet werden [70]. Die Oberfliche der Probe wird hierzu im Vakuum mit
einem durch elektromagnetische Linsen fokussierten Elektronenstrahl abgerastert und die durch
Wechselwirkung der Primérelektronen mit der Probe entstehenden Effekte wie Sekundérelektro-
nen, Riickstreuelektronen oder Augerelektronen mit verschiedenen Detektoren erfasst und zur
Bildgebung verwendet. Die in dieser Arbeit gezeigten REM-Bilder wurden mit einem LEO 1530
mit zugehoriger Software LEO-32 V03.02.04 aufgenommen, dessen Funktionsweise im Folgen-
den beschrieben wird. Die Information stammt aus [70-72|, worauf auch fiir eine weiterfithrende
Betrachtung verwiesen wird. Abbildung 3.5 zeigt die Hauptkomponenten des Gerits [73].

Die Primérelektronen wurden durch thermisch unterstiitzte Feldemission von einer auf 1800 K
aufgeheizten Wolframspitze emittiert, an der ein Potential von einigen Kilovolt angelegt war.
Der Durchmesser des Elektronenstrahls wurde mit einer Aperturblende geregelt. Eine elektro-
magnetische Feld- sowie Objektivlinse fokussierte den Strahl auf die Oberfliche der Probe. Diese
befand sich auf einem verschieb-, dreh- und kippbaren Probentisch. Mit Hilfe von Ablenkspulen
wurde der Elektronenstrahl iiber die Probenoberfliche gerastert und dabei mit verschiedenen
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Detektoren fiir jeden Punkt die Intensitdt der bildgebenden Elektronen gemessen und in eine
Helligkeitsinformation umgerechnet. Das LEO 1530 besaf zwei Detektoren fiir Sekundéarelektro-
nen. Einer war ringférmig um die Primérstrahlachse angebracht (In-Lens-Detektor), der andere
seitlich iiber der Probe (lateraler Sekundérelektronendetektor). Ein weiterer ringférmig um die
Primérstrahlachse angebrachter Detektor war fiir die Messung der Riickstreuelektronenintensitét
bestimmt. Bei der Untersuchung herrschte im Gerit ein Druck von etwa 5 - 10~7 mbar.

Die Auflosung eines REM héngt ab vom erreichten Durchmesser des auf die Probenoberfléche
fokussierten Elektronenstrahls sowie der Grofe des Wechselwirkungsbereichs, aus dem die bildge-
benden Effekte stammen. Letzteres wird in den néchsten Abschnitten bei den einzelnen Effekten
besprochen, fiir ersteres maftgebend sind die Brechkraft der Linsen sowie Linsenfehler. Der wich-
tigste Linsenfehler beim REM ist der Astigmatismus. Zwei senkrecht stehende Sagittalschnitte
durch die Linse haben verschiedene Brennweiten. Dieser Effekt konnte beim LEO 1530 durch
Korrekturlinsen im Strahlengang reduziert werden. Daneben trigt die sphérische Aberration zur
Verschlechterung der Auflésung bei. Dies ist der Effekt, dass die Brennweite achsennaher Strah-
len grofer ist als die achsenferner. Korrekturen waren beim verwendeten Gerét nicht moglich.
Der Effekt war umso geringer, je kleiner die Blende gewahlt wurde.

Im Folgenden werden die wichtigsten zur Bildgebung verwendeten Sekundireffekte beschrie-
ben, die durch Wechselwirkung der Primérelektronen mit der Probe entstehen. Sie stammen aus
verschiedenen Lateral- und Tiefenbereichen der Probe, wie in Abbildung 3.6 dargestellt.

Zum einen sind dies elastisch, zum Teil mehrfach gestreute Primérelektronen. Diese Riickstreu-
elektronen haben Energien zwischen Null und der Primé&relektronenenergie mit einem Maximum
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Abbildung 3.6: Quellbereich der bei einem Rasterelektronenmikroskop zur Bilderzeugung genutzten Effekte.
Diese stammen aus verschiedenen Lateral- und Tiefenbereichen der Probe (a, nach [74]). Sekundarelektro-
nen stammen aus einem geringen Tiefenbereich A von nicht mehr als etwa 50 nm und einem entsprechenden
lateralen Bereich nur wenig groBer als der Primarelektronenstrahldurchmesser (b, nach [75]). Die entspre-
chenden Bilder sind daher sehr oberflichensensitiv und haben eine hohe laterale Auflésung. Riickstreuelek-
tronen geben auch Informationen aus groReren Probentiefen. Die mit ihnen erzeugten Bilder haben eine
schlechtere laterale Auflésung. Da auch Riickstreuelektronen Sekundérelektronen auslésen kénnen (SE2 in
(b)), verschlechtert dies das Sekundarelektronenbild in der lateralen Auflésung.

bei etwa 85 % dieser (siehe Abbildung 3.7 (a)), wenngleich solche mit Energien unter 50 eV als
willkiirliche Grenze den im n#chsten Absatz besprochenen Sekundérelektronen zugeschrieben
werden. Riickstreuelektronen konnen je nach Probenmaterial und Energie Strecken von einigen
100 Nanometern bis wenigen Mikrometern im Material zuriicklegen daher recht weit vom Primér-
elektronenstrahl die Probe verlassen (siehe Abbildung 3.6 (b)). Die laterale Auflésung der mit
Riickstreuelektronen erzeugten Bilder ist damit schlechter als die mit Sekundérelektronen erzeug-
ten. Zudem ist das Signal kein rein oberflichensensitives, da die Riickstreuelektronen zum Teil
aus groferen Probentiefen stammen (siehe Abbildung 3.6). Fiir einen bestimmten Primérelektro-
nenstrom steigt die Anzahl der riickgestreuten Elektronen mit der Ordnungszahl des Probenma-
terials, siehe Abbildung 3.7 (b). Das Riickstreuelektronenbild weist daher einen Materialkontrast
auf. Einen Topographiekontrast erhélt das Bild daher, dass der Detektor die Elektronen aufgrund
ihrer hohen Energie nicht anziehen muss und die Intensitit der gemessenen Riickstreuelektro-
nen daher von der lokalen Neigung der Probe beziiglich des Detektors abhingt. Auch treten an
Kanten mehr Riickstreuelektronen aus, und Abschattungseffekte konnen auftreten.

Zum anderen konnen sowohl Primérelektronen, als auch Riickstreuelektronen Probenatome
ionisieren. Die herausgeschlagenen Elektronen kénnen das Probenmaterial verlassen und werden
Sekundirelektronen genannt. Per Definition sind dies alle von der Probe emittierten Elektronen
mit einer Energie kleiner als 50 €V, mit einem Maximum in der Energieverteilung bei etwa 10eV
(siehe Abbildung 3.7 (a)). Wie in Abbildung 3.7 (b) dargestellt, ist die Elektronenausbeute der
Sekundéarelektronen kaum vom Probenmaterial abhingig, die entsprechenden Bilder zeigen da-
her kaum Materialkontrast. Die mittlere freie Weglinge der Sekundirelektronen betrigt etwa
0,5-1,5nm bei Metallen und 10—20nm bei Isolatoren, sodass die Bildinformation anders als
bei den Riickstreuelektronen lediglich aus einer diinnen Oberflichenschicht der Dicke A ungefihr
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Abbildung 3.7: Energieverteilung und Ausbeute der bei einem Rasterelektronenmikroskop zur Bilderzeugung
genutzten Effekte. (a) Riickgestreute Priméarelektronen (RE) kdnnen Energien bis zur Priméarelektronenener-
gie Fo aufweisen mit einem Maximum bei etwa 85 % dieser. Bis zu einer Energie von etwa 50 €V ordnet man
diese jedoch noch den Sekundérelektronen (SE) zu. Diese werden durch lonisiation von Probenatomen durch
Prim3r- oder Riickstreuelektronen erzeugt und haben ein Maximum in der Energieverteilung bei etwa 10€V.
Augerelektronen (AE) liefern diskrete Energiepeaks. (nach [75]) (b) Im Gegensatz zu Sekundérelektronen
ist die Elektronenausbeute von Riickstreuelektronen abhingig von der Ordnungszahl des Probenmaterials.
Dies fiihrt zu einem Materialkontrast im Riickstreuelektronenbild. (nach [76, 77])

gleich der fiinffachen mittleren freien Wegliange stammt (siche Abbildung 3.6). Zudem ist der
laterale Quellbereich der Sekundérelektronen, die von Primérelektronen erzeugt werden (SE1),
kaum grofser als der Durchmesser des Primérelektronenstrahls auf der Probe. Dies fiihrt zu ei-
ner hohen lateralen Auflosung der Sekundérelektronenbilder. Ein kleinerer Teil der detektierten
Sekundérelektronen besteht aus solchen, die von Riickstreuelektronen erzeugt wurden (SE2).
Diese haben einen groferen lateralen Quellbereich, siehe Abbildung 3.6 (b), und verschlechtern
die laterale Auflosung leicht, erhdhen jedoch den Materialkontrast aufgrund der Beteiligung der
Riickstreuelektronen. Ein Sekundérelektronendetektor muss die Elektronen anziehen. Einen To-
pographiekontrast erhalten die Bilder dadurch, dass aus geneigten Fliachen und Kanten mehr
Sekundérelektronen austreten als auf horizontalen Flachen, sowie aufgrund von Abschattungsef-
fekten.

3.1.6 Rasterkraftmikroskop

Mit dem Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) wurde 1986 ein Verfahren
entwickelt, das die Abbildung einer Probenoberfliche bis hin zu atomarer Auflésung erlaubt
[78]. Zur Bildgebung werden dabei lokale Wechselwirkungskréfte zwischen der Probenoberflache
und einer sehr scharfen Spitze verwendet, die gegen erstere bewegt wird. Da das AFM in der
vorliegenden Arbeit nicht in dieser Funktion zur Abbildung von Oberflichen verwendet wurde,
sondern zur Messung der elastischen Eigenschaften der Filamente lufthaltender Strukturen, wird
im Folgenden nur kurz darauf eingegangen. Fiir eine weiterfithrende Betrachtung wird auf die
verwendeten Quellen [79-81] verwiesen.

Den typischen Aufbau eines AFMs zeigt Abbildung 3.8. Hier wird eine sehr scharfe Spitze,
die am Ende eines verbiegbaren Balkens (Cantilever) angebracht ist, mit der Probenoberfliche
in Kontakt gebracht. Die Lage der Spitze wird iiber die Reflexion eines auf den Cantilever fokus-
sierten Laserstrahls auf eine Viersegmentphotodiode detektiert. Die Probe befindet sich dabei
auf einem Piezostellelement und erlaubt die Bewegung der Probe gegen die Spitze in alle drei
Raumrichtungen. Die beim lateralen Abrastern der Probenoberfliche mit der Spitze durch die
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Abbildung 3.8: Funktions-
weise eines Rasterkraftmikro-
skops im Kontaktmodus. Ei-
ne sehr scharfe Spitze am
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kens (Cantilever) wird mit
der Oberflache einer Probe in
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Wechselwirkungskrifte zwischen beiden resultierende Verbiegung oder Torsion des Cantilevers
wird von der Photodiode ortsaufgelost detektiert und zur Bildgebung verwendet. Dies ist der
Kontaktmodus eines AFMs, fiir weitere Betriebsmodi wird auf die genannten Quellen verwiesen.

Die Wechselwirkungskréfte zwischen Spitze und Probe konnen abstofend oder anziehend sein.
Auf sehr kurzen Abstéinden (Grofenordnung 1nm) dominieren abstoffende Wechselwirkungen:
Zum einen ist dies die Coulomb-Abstofiung zwischen den Elektronenhiillen der Spitzen- und
Probenatome und zwischen deren Kernen, zum anderen die Pauli-Abstofung aufgrund der not-
wendigen Anhebung der Elektronen in héhere Orbitale bei Durchdringung der Elektronenhiillen
der Spitzen- und Probenatome. Bei groferen Abstinden zwischen Spitze und Probe (Grofenord-
nung 10nm) iiberwiegen anziehende Wechselwirkungen, die ihren Ursprung in van-der-Waals-
Kriften zwischen permanenten oder induzierten Dipolen haben. Auch Kapillarkréfte aufgrund
von Fliissigkeitsfilmen auf Spitze und Probe bewirken bei gegenseitigem Kontakt eine anziehende
Wechselwirkung.

Néhert man die Spitze in senkrechter Richtung der Probenoberfliche an und entfernt sie wie-
der, und zeichnet dabei die auf den Cantilever wirkende Kraft gegen den Abstand auf, so erhélt
man eine Kraft-Abstands-Kurve. Eine ideale Kurve dieser Art ist in Abbildung 3.9 dargestellt:
Die horizontale Linie entspricht einer Kraft von Null bei geniigend groffem Abstand der Spitze
zur Probe (1 in Abbildung 3.9). Bei Anniherung schnappt die Spitze bei einem bestimmten Ab-
stand aufgrund der anziehenden Wechselwirkungen in die aus der Summe der oben genannten
Wechselwirkungskriften resultierenden Gleichgewichtslage auf der Probenoberfliche (2). Bei wei-
terem Ann#hern bis (3) ist eine abstandsproportionale Kraft erforderlich, um den Cantilever zu
verbiegen, wobei die Steigung von den elastischen Eigenschaften der Probe abhéngt. Bei Umkehr
der Bewegung folgt die Kurve diesem Verlauf zuriick, jedoch geschieht das Ausschnappen der
Spitze in die Nullposition aufgrund von Kapillarkraften bei einem gréferen Abstand als das Ein-
schnappen, wenn die Federkraft des Cantilevers die anziehende Wechselwirkungskraft zwischen
Spitze und Probe erreicht (4). In dieser Arbeit wurden Kraft-Abstands-Kurven auf Filamenten
lufthaltender Oberflachen aufgezeichnet (sieche Abschnitt 5.3.1), und aus der Steigung der Kurve
die Federkonstante der Filamente bestimmt.
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Abbildung 3.0: Kraft-
Abstands-Kurve,  gemessen
mit einem Rasterkraftmikro-
skop. Die horizontale Linie
entspricht einer Kraft von Null
bei geniigend groRem Abstand
der Spitze zur Probe (1).
N&hert man beide einander
an, schnappt die Spitze bei
einem bestimmten Abstand
aufgrund der anziehenden
Wechselwirkungen auf die
Probenoberflache (2). Weite-
res Anndhern bis (3) benétigt
eine  abstandsproportionale
Kraft, um den Cantilever zu
verbiegen. Bei Umkehr der
Bewegung folgt die Kurve
diesem Verlauf zuriick, jedoch
2 1 geschieht das Ausschnappen
der Spitze in die Nullposition
erst, wenn die Federkraft
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Abstand erreicht (4). (nach [80])
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3.2 Praparative Methoden

3.2.1 Pflanzenpréaparation fiir rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Biologische Proben konnen aufgrund ihres Wassergehalts meist nicht ohne vorherige Préparation
mit einem REM abgebildet werden. Im Vakuum der Probenkammer wiirden die Zellen sonst
durch explosionsartiges Verdampfen des Wassers zerstort werden. Eine vorherige Trocknung ist
daher nétig. Eine einfache Lufttrocknung kommt in der Regel nicht in Frage, da durch die Ober-
flachenspannung an der Grenzfliche zwischen Wasser und Gas Zerstérungen, Schrumpfungen
und Verzerrungen der Zellstruktur beim Phaseniibergang auftreten [82]. Unter Umgehung eines
Phaseniibergangs werden biologische Proben meist in einem Kritische-Punkt-Trockner getrock-
net, wie er im folgenden Abschnitt 3.2.2 beschrieben wird. Zur Vorbereitung der Proben miissen
diese zuerst fixiert und entwéssert werden. Dazu wurde wie in [83| verfahren:

Fixierung meint das Abtdten des Zellgewebes, ohne seine Struktur zu veréndern [82]. Zur
Fixierung der in dieser Arbeit untersuchten lufthaltenden Pflanzenbldtter wurden diese gleich
nach dem Abtrennen von der Pflanze und Zurechtschneiden in eine Formol-Alkohol-Eisessig-
Fixierlosung gegeben, die sich zusammensetzte aus 2 Vol.-% Formaldehydlésung (37 %), 5 Vol.-
% Essigséure (100 %), 65 Vol.-% Ethanol (100 %) und 28 Vol.-% destilliertem Wasser. In dieser
Loésung wurden die Blattstiicke 24 h belassen.

Anschlieftend wurden die Blattstiicke schrittweise, um Zerstérungen der Zellstruktur durch
einen raschen Konzentrationsausgleich zu vermeiden, in Ethanol iiberfithrt. Dazu wurden sie
aus der Fixierlosung zunéchst in 65 %-igem Ethanol ausgewaschen, dann in 70 %igen, 80 %igen,
90 %igen, 95 %igen, und 100 %igen Ethanol gegeben. In jeder Alkoholstufe verblieben die Pro-
ben 1,5h, ausgenommen im 95 %ige Ethanol, wo die Proben iiber Nacht belassen wurden. Der
100 %ige Ethanol wurde 3 mal gewechselt, um die Restwassermenge zu minimieren. Die entwés-
serten Proben wurden anschliefend in einem Kritische-Punkt-Trockner getrocknet.
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Abbildung 3.10: Darstellung
einer Kritische-Punkt-Trock-
nung unter Verwendung von
Kohlenstoffdioxid in dessen
Phasendiagramm. Wird ein
fliissigkeitsenthaltendes biolo-
gisches Objekt an Luft ge-
trocknet (Weg 1 von A nach flissig
B), findet ein Phaseniber-
gang statt, der mit Zersto- fest
rungen der Zellstruktur ein-
hergeht. In einem Kritische-
Punkt-Trockner wird die Fliis-
sigkeit zundchst in den iber- 73 bar f--cceoeeeeee e krit.
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3.2.2 Kiritische-Punkt-Trockner

Der verwendete Kritische-Punkt-Trockner war ein CPD 030 (Bal-Tec). Die Funktionsweise eines
solchen Geriéts, das die Trocknung biologischer Proben unter Umgehung eines Phaseniibergangs
(Abbildung 3.10) erlaubt, wird im Folgenden beschrieben [82]. Hauptbestandteil eines Kritische-
Punkt-Trockners ist eine beheizbare Druckkammer. In diese wurde das wie in Abschnitt 3.2.1
beschrieben fixierte und entwésserte, in Ethanol befindliche Objekt zusammen mit einer Men-
ge Ethanol gegeben. Nun wurde die Druckkammer wiederholt mit fliissigem Kohlenstoffdioxid
geflutet und dieses wieder abgefiihrt, wobei darauf zu achten war, dass das Objekt wéhrend
des gesamten Prozesses von Fliissigkeit umgeben war. Um zu gewéhrleisten, dass das Ethanol
moglichst vollstdndig durch fliissiges Kohlenstoffdioxid ersetzt wurde, wurde dieser Schritt acht
Mal durchgefiihrt und die Fliissigkeit zwischen jedem Schritt mit einem in der Druckkammer
befindlichen Riihrstab 10 min durchmischt. Dieses Vorgehen hatte sich in [83] bewédhrt. Anschlie-
fend wurde die Temperatur in der Druckkammer erhoht, bis sich das Kohlenstoffdioxid oberhalb
seines kritischen Punktes befand. Dies war ab einer Temperatur von 31°C und einem Druck
von 73 bar der Fall. Im iiberkritischen Zustand, wo Fliissigkeit und Gas bei gleicher Dichte ko-
existieren, wurde nun durch Abfiihren des {iberkritischen Fluids der Druck in der Kammer bei
gleichbleibender Temperatur bis auf Umgebungsdruck verringert. Dies geschah bei einem gerin-
gen Fluf von 20-501h~! um ein Aufplatzen der Zellen der Probe durch das sie verlassende
Fluid zu verhindern |83]. Die trockene Probe konnte anschliefend der Druckkammer entnommen
werden. Abbildung 3.10 zeigt diesen Trocknungsprozess unter Umgehung eines Phaseniibergangs
im Kritische-Punkt-Trockner (Weg 2) im Phasendiagramm von Kohlenstoffdioxid im Vergleich
zu einer einfachen Lufttrocknung (Weg 1), bei der ein Phaseniibergang und damit einhergehende
Zerstorungen der Zellstruktur stattfinden wiirden.
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Abbildung 3.11: Funktions-
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3.2.3 Sputtercoater

Nicht leitfdhige Proben miissen vor einer Untersuchung im REM in der Regel mit einem leitfd-
higen Material beschichtet werden, um eine Aufladung der Probe durch den Elektronenstrahl zu
verhindern [84]. Das Standardverfahren hierfiir ist die Sputterdeposition in einem Sputtercoater,
in dem durch Tonenbeschuss Material von einem leitfahigen Target abgetragen und auf die Probe
aufgebracht wird [85, 86|. Abbildung 3.11 zeigt den Aufbau eines solchen Geréts. In dieser Arbeit
wurde zur Beschichtung aller im REM untersuchten Proben ein Sputter Coater 108auto (Cres-
sington) mit einem Goldtarget verwendet. Die zu beschichtende Probe befand sich auf einer als
Anode dienenden Metallplatte tiber einer Kathode aus Gold. Der Raum zwischen beiden Elek-
troden wurde nach Abpumpen der Luft mit Argon bis zu einem Druck von etwa 3 - 10~! mbar
gefiillt. Anschliefsend wurde an den Elektroden ein Potential von wenigen Kilovolt angelegt. Dies
fithrte durch emittierte und beschleunigte Elektronen zu einer Stofionisiation der Argonatome
und es bildete sich ein Plasma. Argonionen, die auf das Goldtarget beschleunigt wurden, schlu-
gen beim Auftreffen Goldtatome heraus. Aufgrund des niedrigen Gasdrucks erreichten diese die
Probe, kondensierten auf dieser und bildeten eine Goldschicht. Um den Vorgang bei Erreichen
der gewiinschten Schichtdicke abzubrechen, besaft das verwendete Gerét einen Schwingquarz auf
der Anodenseite, der ebenfalls mit Gold beschichtet wurde und dadurch seine Resonanzfrequenz
dnderte. Ein Schichtdickenmessgerit Cressington Thickness Monitor mtm10 registrierte diese
Anderung und rechnete in die entsprechende Schichtdicke um. In der vorliegenden Arbeit wur-
den die Proben fiir eine Untersuchung im REM mit einer 20nm dicken Goldschicht versehen.
Der Sputterstrom betrug 30 mA bei nicht biologischen Proben und 10 mA bei den wie in den Ab-
schnitten 3.2.1 und 3.2.2 beschrieben praparierten Pflanzenproben, um eine Denaturierung der
ihre Blattoberfliche bedeckenden Wachskristalle zu verhindern. Dies hatte sich in [83] bewdhrt.
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3.3 Pflanzenhaltung und Pflege
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3.2.4 Plasmareiniger

Durch Behandlung mit einem Plasma lassen sich Oberflachen effektiv reinigen. Dazu werden Plas-
mareiniger eingesetzt, deren typischer Aufbau in Abbildung 3.12 dargestellt ist. In dieser Arbeit
wurde ein Plasmareiniger vom Typ femto (diener electronic) verwendet, dessen Funktionsweise
im Folgenden beschrieben wird [87]. Nach Bestiicken mit der Probe wurde die Probenkammer
des Plasmareinigers evakuiert und anschliefend mit dem gewiinschten Prozessgas bis zu einem
Druck von einigen 10~ mbar durchflutet. Das Prozessgas wurde dann durch Stofionisation nach
Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung im Megahertz-Bereich zwischen zwei Elektroden
in den Plasmazustand versetzt. Treffen die mit der Frequenz der Wechselspannung oszillierenden
Ionen des Plasmas auf die Probenoberfldche, kénnen sie vorhandene Schmutzteilchen abtragen.
Neben diesem physikalischen Reinigungsprozess ist auch eine Reinigung durch chemische Reak-
tionen moglich, etwa bei Verwendung eines Sauerstoffplasmas [88]. Organische Verunreinigungen
konnen etwa durch die reaktiven Sauerstoffionen in Kohlenstoffdioxid, Kohlenstoffmonoxid, Was-
ser oder niedrigmolekulare Kohlenwasserstoffe iiberfiihrt werden. Die Plasmabehandlung einer
Oberfliche kann auch dazu eingesetzt werden, diese in ihren chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten gezielt zu beeinflussen und sie so fiir einen folgenden Prozess zu aktivieren. So wurde in der
vorliegenden Arbeit der Plasmareiniger dazu verwendet, um die Methyl-Endgruppen von Poly-
dimethylsiloxan im Sauerstoffplasma in Hydroxyl-Endgruppen umzuwandeln als einen Prozess-
schritt zur Replikation lufthaltender Oberflaichen aus Polydimethylsiloxan [89], sieche Abschnitt
4.1.3.

3.3 Pflanzenhaltung und Pflege

Die in dieser Arbeit untersuchten und als Vorbild fiir biomimetische Oberflichen verwendeten
lufthaltenden Pflanzen der Gattung Salvinia, siche Abschnitt 2.5.2, wurden in einem Aquarium
mit 601 Fassungsvermogen gehalten (siehe Abbildung 3.13 links). Um Algenwachstum zu verhin-
dern, war dieses an den Seiten abgedunkelt. Da die Pflanzen weiches und leicht saures Wasser
mit einer Karbonathérte von 2—12°dH und einem pH-Wert von 6,5—7 bevorzugen [55], wurde
fiir die Pflanzenhaltung Leitungswasser (Karbonathirte 15°dH, pH-Wert 7,3 [90]) mit der glei-
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Abbildung 3.13: Haltung der in in dieser Arbeit untersuchten und als Vorbild fiir biomimetische Oberfla-
chen verwendeten lufthaltenden Pflanzen der Gattung Salvinia. Um optimales Wachstum zu gewahrleisten
[55], wurden die Pflanzen in einem beheizten Aquarium (links) bei 25°C in weichem (Karbonathirte etwa
7°dH) und durch Filterung iiber Torf leicht saurem (pH 6,5—7) Wasser gehaltenen. Auf eine ausreichende
N3hrstoffversorgung mit Griinpflanzendiinger wurde geachtet. Neben einfallendem Sonnenlicht wurden die
Pflanzen mit einer Hochdrucknatriumdampflampe zusitzlich mit Licht versorgt. Aufgrund ihrer hohen ab-
gestrahlten Intensitit eignen sich derartige Lampen sehr gut als Zusatzbeleuchtung in der Pflanzenzucht,
wenngleich ihr Spektrum (rechts, nach [92]) nicht in das Maximum des pflanzlichen Aktionsspektrums fallt.

chen Menge entsalztem Wasser gemischt. Eine Filterung iiber Torf senkte den pH-Wert auf den
gewiinschten Wert. Die optimale Wassertemperatur fiir die Pflanzen lag bei 22—-26°C [55] und
wurde durch einen Regelheizer auf 25 °C gehalten. Da die Pflanzen viel Licht benétigen [55], wur-
de als Zusatz zum einfallenden Sonnenlicht eine Hochdrucknatriumdampflampe vom Typ SON-T
Agro 400W (Philips) etwa 2m {iber dem Aquarium montiert. Thr Spektrum zeigt Abbildung 3.13
rechts. Wenngleich in dem abgestrahlten Wellenldngenbereich das Aktionsspektrum der Pflanzen
nicht am grofsten ist, eignen sich Lampen dieses Typs dennoch aufgrund ihrer hohen abgestrahl-
ten Intensitét sehr gut als Zusatzbeleuchtung und werden héufig in der Pflanzenzucht eingesetzt
[91]. Jede Woche mussten etwa 51 entsalztes Wasser dem Aquarium zugefiihrt werden, um das
verdunstete Wasser zu ersetzen. Zur Versorgung der Pflanzen mit Néhrstoffen wurde dieses mit
dem Griinpflanzendiinger von COMPO nach Anleitung angereichert. Die Pflanzen stammten aus
den Botanischen Gérten des Karlsruher Instituts fiir Technologie sowie der Universitdt Bonn.

Im folgenden Kapitel werden die in dieser Arbeit entwickelten Techniken beschrieben, mit de-
nen auf Grundlage der untersuchten Pflanzen kiinstliche, unter Wasser lufthaltender Oberflichen
hergestellt wurden.
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4 Praparative Methoden zur Herstellung der
biomimetischen Systeme

In diesem Kapitel werden die Techniken vorgestellt, mit denen in der vorliegenden Arbeit die
Oberfliche der Schwimmblatter von Salvinia molesta in kiinstliche lufthaltende Oberflichen um-
gesetzt wurde. Abschnitt 4.1 befasst sich mit der Herstellung geeigneter strukturierter Oberfla-
chen dieser biomimetischen Systeme, Abschnitt 4.2 stellt die superhydrophoben und hydrophile
Beschichtungen vor, mit der diese anschliefsend funktionalisiert und zur stabilen Lufthaltung be-
fahigt wurden. Fiir das grofflichige Aufbringen der superhydrophoben Beschichtung wurde ein
Verfahren unter Verwendung stromloser Kupferdeposition entwickelt, welches in Abschnitt 4.3
gezeigt wird. Abschnitt 4.4 fasst die Herstellungs- und Funktionalisierungstechniken zusammen.

4.1 Herstellung der biomimetischen Systeme durch Replikation
von Masterstrukturen

Die untersuchten kiinstlichen strukturierten Oberflichen, welche die Schwimmblattoberfliche
von Salvinia molesta zum Vorbild haben, wurden iiberwiegend durch Replikationstechniken her-
gestellt. Dies erlaubte ausgehend von einer Masterstruktur deren rasche Vervielfdltigung. Die
Masterstrukturen wurden in der Regel aus Metall gefertigt, wie in Abschnitt 4.1.1 beschrieben,
jedoch wurde auch ein Konzept zur Herstellung von Kunststoffmasterstrukturen mittels Stereo-
lithographie entwickelt. Dieses wird in Abschnitt 4.1.2 vorgestellt. Die Replikationstechnik zur
Abformung der Masterstrukturn wird in Abschnitt 4.1.3 erldutert, Abschnitt 4.1.4 fasst zusam-
men.

4.1.1 Masterstrukturen aus Metall. Untersuchte Geometrien und Herstellung

Eine Masterstruktur, die die Schwimmblattoberfliche von Salvinia molesta unter Verzicht auf
die komplexe Schneebesenform ihrer Trichome biomimestisch umsetzt, wurde schon in der die-
ser Arbeit vorausgehenden Diplomarbeit [83] entwickelt und ist in Abbildung 4.1 dargestellt.
Es handelt sich um ein Feld aus Edelstahlnadeln (Akupunkturnadeln der Firma Helio Medical
Supplies) mit einem Durchmesser von 220 pm, deren Spitzen mit Schleifpapier der Kérnung 500
halbkugelférmig abgerundet wurden. Dies wurde lichtmikroskopisch gepriift. Fiinf mal fiinf derar-
tige Nadeln wurden mit Hilfe einer entsprechenden Lochmaske aus Edelstahlblech zu einem Feld
mit quadratischer Einheitszelle und Gitterkonstante 800 pm angeordnet. Die Nadelhohe betrug
3mm. Die Lochmaske wurde mittels Laserbearbeitung von der Hauptwerkstatt des Karlsruher
Instituts fiir Technologie, Campus Nord, gefertigt. Je nach Anforderung an eine spétere Unter-
suchung oder Weiterverarbeitung zu grofflichigeren Oberflichen wurde diese Struktur sowohl
direkt abgeformt, als auch zunéchst mit einem Rand versehen und dann abgeformt. Im letztge-
nannten Fall wurde das Nadelfeld mit einem quadratischen Rand aus Edelstahlblech umgeben,
sodass dieser mit den Nadelspitzen abschloss und einen Abstand von 400 pm zu den dufieren
Nadeln hatte. Die Abdichtung erfolgte mit Epoxidharz (5 Min. Epoxy der Firma R&G).
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4 Préaparative Methoden zur Herstellung der biomimetischen Systeme

(a) Masterstruktur mit abgerundeten Nadeln (b) Geometrie
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Abbildung 4.1: Masterstruktur mit abgerundeten Nadeln als Filamente als einfache biomimetische Umset-
zung der strukturierten Schwimmblattoberfliche von Salvinia molesta. Hierzu wurden fiinf mal fiinf an den
Spitzen halbkugelférmig abgerundete Edelstahlnadeln zu einem Feld mit quadratischer Einheitszelle ange-
ordnet und optional mit einem Rand versehen (a). Eine genaue Beschreibung der Fertigungstechnik ist dem
Text zu entnehmen. Die Geometrie einer solchen Oberflachenstruktur zeigt die schematische Darstellung

(b).

Der Grofsteil der in dieser Arbeit untersuchten biomimetischen lufthaltenden Oberflichen
hatte die zuvor genannte Geometrie. Jedoch wurden auch strukturierte Oberflichen erstellt,
deren Filamente ndher an den schneebesenartigen Trichomen von Salvinia molesta lagen, um
deren Einfluss auf die Lufthaltung zu studieren. Eine solche Oberfliche zeigt Abbildung 4.2
(a), (b) und wurde im Rahmen einer betreuten Diplomarbeit entwickelt [93]. Zur Herstellung
der Filamente wurde Kupferdraht mit einem Durchmesser von 50 pm verwendet. Zwei solcher
Dréahte wurden iiber Kreuz um ein Kreuz aus Metallnadeln mit Durchmesser 220 pm gebogen und
anschliefend verdrillt, sieche Abbildung 4.2 (c). Nach Entfernung der Metallnadeln erhielt man ein
schneebesenartiges Filament, das in seiner Dimension sehr nahe an den Trichomen von Salvinia
molesta lag. Wie bei der Herstellung der zuvor genannten Oberflichenstrukturen wurden auch
hier fiinf mal fiinf Filamente in einem Feld mit quadratischer Einheitszelle und Gitterkonstante
800 pm angeordnet. Eine Berandung war fiir die angestrebte Untersuchung (siehe Abschnitt 6.2.1)
nicht erforderlich.

4.1.2 Konzept zur Herstellung von Masterstrukturen mit komplexen Filamenten
durch Stereolithographie

Wenngleich alle in dieser Arbeit untersuchten biomimetischen lufthaltenden Oberflichen von den
im vorigen Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Masterstrukturen aus Metall ausgehen, wurde parallel
dazu nach Méoglichkeiten fiir eine effizientere Herstellung von Masterstrukturen gesucht. Eine
Moglichkeit bietet das Drucken dieser mittels Stereolithographie. Im Rahmen einer betreuten
Diplomarbeit [94] wurde hierfiir ein Konzept erarbeitet, das im folgenden vorgestellt wird.

Die Stereolithographie ist ein Fertigungsverfahren, bei dem durch selektive Belichtung ein fliis-
siges photosensitives Polymer schichtweise ausgehértet wird und so ein dreidimensionales Objekt
erzeugt wird. Den Aufbau der in [94] realisierten Apparatur zeigt Abbildung 4.3. Gedruckt wurde
hierbei nach dem Bottom-Up-Prinzip, bei dem das fliissige Photopolymer in einer Druckwanne
iiber einem transparenten Boden selektiv beleuchtet wird. Das im Druck befindliche Objekt hangt
dabei an einer Druckplattform und baut sich schichtweise von unten nach oben auf, wihrend die
Plattform nach jeder gedruckten Schicht angehoben wird, siehe Abbildung 4.3 (a). Die mecha-
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4.1 Herstellung der biomimetischen Systeme durch Replikation von Masterstrukturen

(a) Masterstruktur mit (b) Geometrie (c) Herstellung der
Schneebesen Schneebesen

Stahlnadeln, Kupferdraht
@ 220 ym

Abbildung 4.2: Masterstruktur mit Schneebesenfilamenten als biomimetische Umsetzung der strukturierten
Schwimmblattoberfliche von Salvinia molesta. Zur Herstellung einer solchen Oberflichenstruktur wurden
fiinf mal fiinf aus Kupferdraht geformte Schneebesenfilamente zu einem Feld mit quadratischer Einheitszelle
angeordnet (a). Das schematische Diagramm (b) zeigt seine Dimension. Die Filamente wurden durch
tiberkreuztes Biegen und anschlieBendes Verdrillen zweier Kupferdrdhte um ein Kreuz aus Stahlnadeln
hergestellt (c). Details zur Fertigung sind dem Text zu entnehmen.

nische Einheit der Apparatur, die fiir das Anheben der Druckplattform verantwortlich ist, ist in
Abbildung 4.3 (b) gezeigt. Sie wurde in groken Teilen als Auftragsarbeit von der Feinmechani-
schen Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik des Karlsruher Instituts fiir Technologie,
Campus Siid, gefertigt. Die Druckplattform war an einem linear gefiithrten Schlitten befestigt; das
Anheben erfolgte mit Hilfe einer Trapezgewindespindel mit 2 mm Hub pro Umdrehung, welche
iber ein Schneckengetriebe mit einer Untersetzung von 25 mit einem bipolaren Schrittmotor mit
0,9° pro Schritt und 22 Spulenwiderstand verbunden war. Damit konnten Schichtdicken von
minimal 50 pm gedruckt werden.

Die Druckwanne, die das fliissige Photopolymer enthielt, wurde aus Polymethylmethacrylat
gefertigt, deren Boden etwa 1 mm dick mit Polydimethylsiloxan (Sylgard 184 der Firma Dow Cor-
ning) beschichtet wurde. Wéhrend des Drucks sorgte dies durch Diffusion von Sauerstoff durch
das Polydimethylsiloxan in das fliissige Photopolymer fiir eine Unterbindung der Polymerisation
in einer diinnen Schicht von wenigen Mikrometern [95]. Dadurch wurde eine Haftung des im Druck
befindlichen Objekts am Wannenboden unterbunden. Fiir das verwendete Photopolymer bewihr-
te sich eine Mischung von 98 ml Polyethylenglycol Diacrylat Mn575 (Sigma Aldrich), 2 g Photoini-
tiator Phenylbis(2,4,6-trimethylbenzoyl)phosphine oxide (Sigma Aldrich), und 1,86 g Abtonfarbe
Kirschrot (Artidee). Der verwendete Photoinitiator absorbierte auch im sichtbaren Bereich, so-
dass die Polymerisation durch eine 210 W Quecksilberhochdrucklampe (Osram), eingebaut in
einen mit zusidtzlicher Bikonvexlinse mit einer Brennweite von 300 mm versehenen Videoprojek-
tor (Acer H6510BD), initiiert werden konnte. Die Abtonfarbe in der Photopolymerlsung sorgte
fiir eine Absorption des fiir die Photopolymerisation verantwortlichen Lichts in einer geniigend
diinnen Schicht. Die Ansteuerung des Schrittmotors der Apparatur sowie die Synchronisiation
mit den mittels PC und Videoprojektor ausgestrahlten Schwarz-Weifs-Schnittbildern wurde au-
tomatisiert. Hierbei kam eine Arduino Mega 2560 Platine in Kombination mit einer modifizierten
Hauptplatine einer HP-Tastatur zur Ansteuerung des PC und eine Mikroschrittsteuerung SMC11
(Nanotec) zur Ansteuerung des Schrittmotors zum Einsatz. Die Programmierung der Arduino-
Platine erfolgte iiber die Arduino-Software Version 1.05. Detailliertere Informationen sind in [94]
nachzulesen.

39



4 Préaparative Methoden zur Herstellung der biomimetischen Systeme

(a) Prinzip der Bottom-Up-Stereolithographie (b) Umsetzung der mechanischen Einheit
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Abbildung 4.3: Aufbau zur Herstellung von Masterstrukturen mittels Bottom-Up-Stereolithographie. Hier-
bei wird fliissige Photopolymer iiber dem transparenten Boden einer Druckwanne selektiv beleuchtet, wobei
das im Druck befindliche Objekt sich an einer schrittweise anhebenden Druckplattform befindet und sich
schichtweise von unten nach oben aufbaut (a, nach [94]). Das Anheben erfolgte mit Hilfe einer Trapezge-
windespindel, welche iiber ein Schneckengetriebe mit einem Schrittmotor verbunden war und wurde linear
gefiihrt (b, aus [94]).

Ein Beispiel fiir eine mit der beschriebenen Stereolithographie-Apparatur erstellten grofsfli-
chigen Masterstruktur mit komplexer Filamentgeometrie zeigt Abbildung 4.4. Die etwa 3 mm
hohen Filamente bestehen aus einem Zylinder mit einem Durchmesser von etwa 250 pm, der
nach oben in eine Kugel mit einem Durchmesser von etwa 600 pm iibergeht und stellen eine
vereinfachte Geometrie der schneebesenartigen Trichome von Salvinia molesta dar. Sie wurden
in einem hexagonalen Gitter mit Gitterkonstante 1 mm zu einem Feld angeordnet, wobei je 19
Filamente von einer Berandung in Form eines regelméfigen Sechsecks umgeben sind, die mit den
Filamentspitzen abschloss. Superhydrophob funktionalisiert mit Teflon-HMFS (siehe Abschnitt
4.2.1) war die Oberflache lufthaltend unter Wasser. Allerdings eignet sich das Material aufgrund
seines Quellverhaltens in Wasser kaum fiir eine direkte Verwendung als lufthaltende Oberflache,
sondern zur Herstellung von Masterstrukturen fiir eine Abformung wie im folgenden Abschnitt
4.1.3 beschrieben. Dies ist Gegenstand einer parallel laufenden Promotionsarbeit [96] und wird
hier nicht weiter verfolgt. Jedoch konnte klar das Anwendungspotential der Stereolithographie
zur Herstellung von strukturierten Oberflichen mit komplex geformten Filamenten fiir die Her-
stellung lufthaltender Oberflichen gezeigt werden.

4.1.3 Technik zur Replikation der Masterstrukturen in Epoxidharz sowie PDMS.
Herstellung groRflachiger lufthaltender Oberflichen

Da fiir die in Kapitel 6 beschriebenen Untersuchungen der biomimetischen lufthaltenden Oberfla-
chen eine Vielzahl dieser benotigt wurden, bot sich eine Replikationstechnik ausgehend von den
beschriebenen Masterstrukturen an. Dies gilt insbesondere auch fiir eine zukiinftige Anwendung.
Im Folgenden wird diese Replikationstechnik erlautert.
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4.1 Herstellung der biomimetischen Systeme durch Replikation von Masterstrukturen

Abbildung 4.4: 3D-lithographisch erzeugte groRfldchige Masterstruktur mit komlex geformten Filamenten.
Diese sind etwa 3mm hoch und bestehen aus einem Zylinder mit einem Durchmesser von etwa 250 pm,
der nach oben in eine Kugel mit einem Durchmesser von etwa 600 um {ibergeht und stellen eine verein-
fachte Geometrie der schneebesenartigen Trichome von Salvinia molesta dar. Die Filamente sind in einem
hexagonalen Gitter mit Gitterkonstante 1 mm zu einem Feld angeordnet, wobei je 19 Filamente von einer
Berandung in Form eines regelméaRigen Sechsecks umgeben sind. (aus [94])

Fiir die Replikation von nicht zu grofiflichigen Oberflichen bis zu wenigen Quadratzenti-
metern wurde verfahren wie erstmals in [97] beschrieben und schon in [83] fiir die Replikation
kiinstlicher lufthaltender Oberflichen angewandt (siehe Abbildung 4.5 (a)). Hierbei wird von
der zu replizierenden Struktur zunéchst ein Negativ erstellt, indem diese mit einer Zweikompo-
nentenabformmasse auf Basis von Polyvinylsiloxan (Dentalwachs President light body, niedere
Viskositit, der Firma Colténe) umbhiillt wird. Nach einer Aushértezeit von wenigen Minuten
konnte die Negativform von der zu replizierenden Struktur geldst werden. Anschlieffend wurde
das Dentalwachsnegativ mit Epoxidharz (Epoxidharz L, vermengt nach Anleitung mit Héarter L,
beides von der Firma R&G) aufgefiillt. Um ein vollstéindiges Ausfiillen des Dentalwachsnegativs
zu erreichen, insbesondere etwa der durch die Filamente der beschriebenen Masterstrukturen ge-
bildeten Hohlrdume, wurde das Negativ nun in einem Exsikkator fiir etwa 10 min bei etwa 30 mbar
entliiftet. Nach dem anschliefsenden Aushérten des Epoxidharzes, was bei einer Temperatur von
60 °C etwa 3 h benotigte, konnte das Epoxidharzreplikat herausgelost werden. Abbildung 4.5 (a)
zeigt in der oberen Reihe drei Dentalwachsnegative von Masterstrukturen mit fiinf mal fiinf ab-
gerundeten, 3 mm hohen Nadeln als Filamenten, ohne bzw. mit verschieden dicken Berandungen
(Kompartimentgrundfliche dann jeweils vier mal vier Millimeter), wie in Abschnitt 4.1.1 be-
schrieben und in Abbildung 4.1 gezeigt, sowie hieraus angefertigte Epoxidharzreplikate. In der
unteren Reihe sind entsprechende Negative und Replikate grofflichigerer Oberflichen mit iden-
tischen Filamenten abgebildet. Die hierfiir als Master fiir die Herstellung der Negative dienenden
Strukturen wurden nicht aus Metall gefertigt, sondern durch Zusammenfiigen einer Vielzahl von
Epoxidharzreplikaten mit fiinf mal fiinf abgerundeten Nadeln als Filamente. Waren diese unbe-
randet, so ergab sich ein reines Nadelfeld (links), waren sie berandet, erhielt man ein Nadelfeld,
das aus einzelnen quadratischen Kompartimenten mit je fiinf mal fiinf Nadeln aufgebaut war
(rechts). Die Wénde der Kompartimente waren dabei etwa 250 pm dick, die Nadelh6he betrug
1mm.
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(a) Dentalwachsnegative

(b) PDMS-Negativ

42

Epoxidharzpositive

Abbildung 4.5: Technik zur Abformung der Masterstrukturen. Zur Replikation nicht zu groRflachiger Ma-
sterstrukturen von wenigen Quadratzentimetern (a) wurden Negative aus Dentalwachs erstellt (links). Diese
wurden mit Epoxidharz befiillt und entliiftet, nach dem Ausharten konnten die Replikate entnommen werden
(rechts). Waren die zu replizierenden Oberflachen groRflachiger als einige Quadratzentimeter, so versagte
diese Replikationstechnik. In diesem Fall (b) wurden Negative aus Polydimethylsiloxan (PDMS) verwendet,
wobei sich zur Abformung in Epoxidharz (rechts oben) eine Vaselinetrennschicht bewéhrte. Die PDMS-
Negativen eigneten sich zudem, nach Beschichtung mit Perfluordecyltrichlorsilan (FDTS), zur Herstellung
flexibler PDMS-Replikate (rechts unten). Detailliertere Angaben zur Replikationstechnik sind dem Text zu
entnehmen.



4.1 Herstellung der biomimetischen Systeme durch Replikation von Masterstrukturen

Waren die zu replizierenden Oberflichen grofer als einige Quadratzentimeter, so versagte
diese Replikationstechnik. Es gelang dann nicht, das hochviskose Dentalwachs innerhalb seiner
Aushértezeit von wenigen Minuten mit der ndtigen Sorgfalt in sdmtliche Zwischenrdume der Ma-
sterstruktur einzufiillen. Daher wurde eine alternative Abformtechnik unter Verwendung von Po-
lydimethylsiloxan (PDMS; Sylgard 184 der Firma Dow Corning) als Negativmaterial entwickelt.
Die Masterstruktur wurde hierbei in einem geeigneten Geféfs mit flilssigem PDMS bedeckt. In
einem Exsikkator erfolgte anschliefsend eine zehnminiitige Entliiftung bei einem Druck von etwa
30 mbar. Nach dem Aushérten des PDMS bei 80 °C innerhalb von etwa 1h konnte die Master-
struktur herausgeldst werden. Dies gelang deutlich einfacher, wenn die Masterstruktur vorher
mit einer diinnen Trennschicht aus Vaseline versehen worden war. Zum Aufbringen wurde hier-
zu eine filtrierte Losung von 10 Vol-% Vaseline (Weifes Vaselin von Engelhard Arzneimittel) in
Reinigungsbenzin (Max Bahr) verwendet. Ein PDMS-Negativ eines in Kompartimente unterteil-
ten Nadelfelds wie im vorigen Absatz beschrieben, jedoch mit einer Kantenlinge von etwa 8 cin
sowie ein hiermit erstelltes Epoxidharzreplikat zeigt Abbildung 4.5 (b) oben. Der Replikations-
vorgang war gleich dem bei der Verwendung von Dentalwachsnegativen, jedoch empfahl es sich
auch hier, das PDMS-Negativ vor dem Befiillen mit Epoxidharz mit einer Vaselinetrennschicht
zu versehen. Weiterhin kam es vor, dass die Epoxidharzreplikate durch das Herausl6sen aus dem
Negativ verkriimmt wurden. Um wieder alle Nadelspitzen auf eine Ebene zu bringen, wurde wie
folgt verfahren: Das Replikat wurde fiir 15 min einer Temperatur von 80 °C ausgesetzt, wodurch
es aufweichte. Anschlieffend wurde es mit den Nadelspitzen nach unten auf eine ebene Metall-
platte aufgesetzt und von oben gleichméfig beschwert. Nach dem Erkalten befanden sich alle
Nadelspitzen auf dem gleichen Niveau.

Im Rahmen einer betreuten Masterarbeit [98] wurde weiterhin eine Technik zur Herstellung
von flexiblen Replikaten aus PDMS entwickelt. Hierzu konnten ebenfalls PDMS-Negative ver-
wendet werden, jedoch mussten diese nach [89] vor einer Befiillung mit fliissigem PDMS mit
einer Trennschicht aus Perfluordecyltrichlorsilan (FDTS; Sigma-Aldrich) versehen werden. Zu
diesem Zweck mussten zunichst die Methyl-Endgruppen des PDMS zu Hydroxyl-Endgruppen
oxidiert werden. Dies geschah in dem in Untersbschnitt 3.2.4 beschriebenen Plasmareiniger, wo
die PDMS-Negative fiir 1 min bei einem Sauerstofffluss von 3 sccm und einer Leistung von 30 W
behandelt wurden. Sauerstoffradikale oxidierten die Methyl-Endgruppen an der Oberfliche des
PDMS-Negativs iiber Carbonyl-Endgruppen zu Hydroxyl-Endgruppen. An je drei benachbar-
ten Hydroxyl-Endgruppen konnte im Anschluss ein FDTS-Molekiil kovalent anbinden. Diese
Reaktion erfolgte mit FDTS in der Gasphase, indem etwa 10ml FDTS zusammen mit dem
PDMS-Negativ bei 30 mbar iiber Nacht in einem Exsikkator belassen wurde. Derart praparierte
PDMS-Negative wurden nun mit fliissigemn PDMS gefiillt und entliiftet; nach dem Aushérten
war ein Herauslosen problemlos moglich. Abbildung 4.5 (b) unten zeigt ein PDMS-Replikat mit
der gleichen Geometrie wie das dariiber abgebildete Epoxidharzreplikat.

4.1.4 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde beschrieben, wie die strukturierten kiinstlichen Oberflichen herge-
stellt wurden, mit denen die Schwimmblattoberfliche von Salvinia molesta in der vorliegenden
Arbeit imitiert wurden. Um eine grofe Zahl derartiger kiinstlicher Oberflichen moglichst rasch
anzufertigen, kamen Replikationstechniken zum Einsatz. Ausgehend von Masterstrukturen aus
Metall, bei denen die trichombesetzte Schwimmblattoberflache durch ein Feld aus Metallfilamen-
ten imitiert wurde, wurden iiber Negative aus Dentalwachs oder, fiir grofflachigere Oberflachen,
aus PDMS, die Masterstrukturen in Epoxidharz abgeformt. Eine Abformung in PDMS war eben-
falls moglich und erlaubte die Herstellung flexibler Oberflichenstrukturen. Die Filamente der
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Oberflichen waren zumeist an der Spitze halbkugelfiirmig abgerundete Séulen, jedoch wurden
auch schneebesendhnliche Formen realisiert. Fiir die Herstellung komplexerer Formen dieser oder
anderer Art wurde zudem ein Stereolithographie-Aufbau entwickelt und das grofe Potential die-
ses Konzepts gezeigt. Nachdem gezeigt wurde, wie die bionischen Oberflichenstrukturen in dieser
Arbeit hergestellt wurden, beschreibt der folgende Abschnitt deren Beschichtung. Erst hierdurch
werden die Strukturen zu einer stabilen Lufthaltung unter Wasser féhig.

4.2 Beschichtung der biomimetischen Systeme

Die Oberflichenstrukturen, deren Anfertigung im vorigen Abschnitt 4.1 beschrieben wurde, stellt
den ersten Schritt des Herstellungsprozesses kiinstlicher lufthaltender Oberflichen dar. Zur stabi-
len Lufthaltung unter Wasser miissen diese in einem zweiten Schritt mit einer superhydrophoben
Beschichtung versehen werden, und die Spitzen der Filamente mit einer hydrophilen nach dem
Vorbild der Trichome von Salvinia molesta. Die in dieser Arbeit verwendeten Beschichtungen
werden im vorliegenden Abschnitt beschrieben, die superhydrophobe in Abschnitt 4.2.1, die hy-
drophile in Abschnitt 4.2.2. Abschnitt 4.2.3 fasst zusammen.

4.2.1 Superhydrophobe Beschichtungen

Zur Superhydrophobierung der Oberflichenstrukturen aus Abschnitt 4.1 wurden in dieser Arbeit
zwei Beschichtungen verwendet, wie sie schon in [83] angewandt wurden. Es sind dies die Teflon-
HMFS-Beschichtung, und die Kupferoxid-Teflon-Beschichtung.

Die Teflon-HMFS-Beschichtung, entwickelt in |99, 100], hatte ihren Vorteil in einer einfa-
chen und schnellen Anwendung. Verwendet wurde eine 1 %ige Losung von Teflon AF (Dupont)
in dem fluorierten Losungsmittel FC770 (3M), in dem zusatzlich die gewichtsmifig doppelte
Menge Siliziumdioxid-Partikel (hydrophobically modified fumed silica (HMFS); Celest) suspen-
sioniert waren. Die Partikelgrofe lag zwischen 0,02 und 1um. Vor der Anwendung wurde diese
Losung wenige Minuten in einem Ultraschallbad homogenisiert. Das zu superhydrophobierende
Objekt wurde in die Losung getaucht; nach dem Herausnehmen verdampfte das Losungsmit-
tel rasch und es bildete sich eine Beschichtung aus, in der die HMFS-Partikel in einer Matrix
aus Teflon eingebettet waren. Abbildung 4.6 (a) zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme einer solchen Oberfliche. Die HMFS-Partikel sorgten fiir eine Oberflichenrauigkeit auf
der Submikrometerskala und erhéhten den statischen Wasserkontaktwinkel des Teflon AF von
(121,06 £0,43+0,05)° auf (160,224+0,49+0,05)°. Angegeben ist hier und im Folgenden jeweils
der Mittelwert aus 20 Messungen mit statistischem und systematischem Fehler. Der Kippwin-
kel war (2,20 £ 0,17 £+ 0,50)°, der Riick- und Fortschreitwinkel (158,71 + 0,44 + 0,05)° und
(162,45 + 0,49 +0,05)°, die Kontaktwinkelhystere also (3,74 £ 0,66 + 0,07)°. Zur Verbesserung
der Haftung im Falle der Beschichtung von Epoxidharzsubstraten wurden diese anschliefend fiir
2h bei 150 °C ausgebacken. Nach [83] hatte dies ein oberflichliches Anschmelzen des Epoxidhar-
zes zur Folge und damit einhergehend eine bessere Verbindung mit dem Teflon. Die genannten
charakteristischen Winkel wurden dadurch nicht beeinflusst. Dennoch war die Wasserstabilitéit
dieser Beschichtung nicht ausreichend. So verloren derart superhydrophobierte Oberflichenstruk-
turen ihre Lufthaltung nach mehrmaligem Untertauchen in Wasser rasch. Dies gilt insbesondere
fiir die flexiblen PDMS-Strukturen, fiir deren Beschichtung es jedoch zum Stand dieser Arbeit
keine Alternative gab. Im Falle der Beschichtung von Epoxidharz-Strukturen wurde die Teflon-
HMFS-Beschichtung in der Regel nicht verwendet, sondern auf die stabile Kupferoxid-Teflon-
Beschichtung wie im Folgenden beschrieben zuriickgegriffen — aufier zu Vergleichszwecken mit
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(a) Teflon-HMFS-Beschichtung (b) Kupferoxid-Teflon-Beschichtung
500 nm 500 nm
2 um 2pum

Abbildung 4.6: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der zur Funktionalisierung der biomimetischen Sy-
steme verwendeten superhydrophoben Beschichtungen. Die Teflon-HMFS-Beschichtung (a) besteht aus
Siliziomdioxid-Mikropartikeln (HMFS) von 0,02 und 1 pm GréRe, eingebettet in eine Matrix aus Teflon. Des-
sen hydrophobe Chemie in Kombination mit der Oberflachenrauigkeit auf der Submikrometerskala fiihrt zu
einem statischen Wasserkontaktwinkel von (160, 22+0, 4940, 05)°. Bei der Kupferoxid-Teflon-Beschichtung
(b) mit einem statischen Wasserkontaktwinkel von (165,22 £ 0,63 £ 0,05)° wird die Rauigkeit und damit
Superhydrophobie durch Kupferoxidkristallplattchen von einigen 100 nm GroRe erreicht.

dieser superhydrophoberen Beschichtung oder bei Messungen, bei denen es nicht auf eine hohe
Stabilitdt der Beschichtung ankam.

Die Kupferoxid-Teflon-Beschichtung wurde in der dieser Arbeit vorausgehenden Diplomar-
beit [83| entwickelt und iiberzeugte durch hohe Wasserstabilitét: Derart superhydrophobierte
Oberflachenstrukturen konnten anders als nach Teflon-HMFS-Beschichtung sehr oft (mehr als
100 mal) unter Wasser getaucht werden, ohne dass die Beschichtung und damit die Lufthaltung
beeintrachtigt wurde. Die Kupferoxid-Teflon-Beschichtung erhielt ihre Rauigkeit und damit Su-
perhydrophobie durch Kupferoxidkristallplattchen von einigen 100 nm Durchmesser, welche mit
Teflon AF bedeckt wurden. Abbildung 4.6 (b) zeigt eine derartige Oberfliche erstellt auf einem
Kupferpléttchen als Substrat. Der statische Wasserkontaktwinkel betrug (165,2240,63+0,05)°,
der Kippwinkel (1,3040,11 £ 0,50)°. Die Kontaktwinkelhysterese war (2,08 +0,77 +0,07)° bei
einem Riick- und Fortschreitwinkel von (164,06+0,62+0,05)° und (166,14 +0,45+0,05)°. Die
Kupferoxidkristallplattchen wurden in einem nasschemischen Prozess nach

Cu + K95,05 + 2KOH — Cu(OH)2 + 2K5S04

Cu(OH), — CuO + H20

erzeugt, indem Kupfer 20 min bei 60 °C in einer Losung aus Kaliumperoxodisulfat (0,065 molar)
und Kaliumhydroxid (2,5 molar) gegeben wurde [101]. Nach Abspiilen in destilliertem Wasser
und Trocknen wurden die Kristallplattchen mit Teflon AF bedeckt, indem die Proben kurz in
eine 1 %ige Losung in FC770 getaucht wurden und das Losungsmittel anschliefend verdampf-
te. Bestanden die zu superhydrophobierenden Oberflichenstrukturen nicht ohnehin aus Kupfer,
wie die in Abschnitt 4.1 beschriebenen Strukturen mit Schneebesenfilamenten, so mussten diese
natiirlich zuvor verkupfert werden. Dies geschah in [83] galvanisch nach einer Vergoldung, und
wurde in dieser Arbeit durch eine stromlose Verkupferung ersetzt mit dem Vorteil einer An-
wendbarkeit auf beliebig grofsflichige Oberflichenstrukturen. Dies ist Gegenstand von Abschnitt
4.3.
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4.2.2 Hydrophile Beschichtung der Spitzen

Nach der Superhydrophobierung der Oberflichenstrukturen wurden im néchsten Schritt die Spit-
zen ihrer Filamente nach dem Vorbild der Trichome von Salvinia molesta hydrophil funktiona-
lisiert. Hierzu wurde das Polymer Poly(2-Vinylpyridin) (P2VP; mittlere molare Masse 1640 g,
Polymer Standards Service) verwendet. Es wurde als 3 %ige Losung in Ethanol verwendet und
auf die Filamentspitzen aufgebracht wie bereits in [99, 100]: Die Losung wurde auf eine Glas-
platte aufgerakelt und anschlieftend die zu funktionalisierende Struktur mit den Filamentspitzen
nach unten auf die Glasplatte aufgesetzt und wieder angehoben. Nach dem Verdampfen des Etha-
nols waren die Filamentspitzen mit P2VP beschichtet. Eine folgende 20miniitige UV-Behandlung
machte diese Beschichtung durch Vernetzung wasserstabil [83]. Dazu kam ein UV-Apparat von
UV-Technik Meyer GmbH mit einer 400 W UV-Lampe vom Typ 570 in einem Arbeitsabstand
von etwa 20cm zum Einsatz. Der statische Wasserkontaktwinkel, gemessen auf beschichteten
ebenen Fldchen, betrug dann (20,11 + 0,23 £ 0,05)°. Die UV-Behandlung hatte keinen Einfluss
auf die superhydrophoben Beschichtungen aus Abschnitt 4.2.1.

4.2.3 Zusammenfassung

Um sie unter Wasser lufthaltend zu machen, wurden die strukturierten kiinstlichen Oberflichen
nach dem Vorbild von Salvinia molesta funktionalisiert. Der erste Schritt bestand aus einer Su-
perhydrophobierung, fiir die in dieser Arbeit zwei Beschichtungen verwendet wurden. Es war dies
zum einen die Teflon-HMFS-Beschichtung, die aus Siliziomdioxid-Mikropartikeln (HMFS) von
0,02 und 1pm Grofe, eingebettet in eine Matrix aus Teflon bestand. Dessen hydrophobe Che-
mie in Kombination mit der Oberflichenrauigkeit auf der Submikrometerskala fithrte zu einem
statischen Wasserkontaktwinkel von (160,22 + 0,49 4+ 0,05)° und einer Kontaktwinkelhysterese
von (3,74 £ 0,66 £+ 0,07)°. Zum anderen wurde die deutlich wasserstabilere und superhydro-
phobere Kupferoxid-Teflon-Beschichtung verwendet, mit einem statischen Wasserkontaktwinkel
von (165,22 £+ 0,63 + 0,05)° und einer Kontaktwinkelhysterese von (2,08 £+ 0,77 + 0,07)°. Bei
dieser wurde die Rauigkeit und damit Superhydrophobie durch Kupferoxidkristallplattchen von
einigen 100 nm Grofe erreicht. Eine in dieser Arbeit neu entwickelte Technik zum Aufbringen
dieser Kupferoxid-Teflon-Beschichtung auf beliebig grofflichige Epoxidharzoberflichenstruktu-
ren mit beliebig geformten Filamenten ist Gegenstand des nichsten Abschnitts. Nach der Su-
perhydrophobierung wurden die Spitzen der Filamente der kiinstlichen Oberflichen hydrophil
funktionalisiert. Hierzu wurde das Polymer Poly(2-Vinylpyridin) verwendet, welches nach einer
UV-Behandlung zur Erhohung der Wasserstabilitdt einen statischen Wasserkontaktwinkel von
(20,11 £ 0,23 £ 0,05)° aufwies.

4.3 Verfahren zur superhydrophoben Beschichtung der
Epoxidharzsysteme unter Verwendung stromloser
Kupferdeposition

Um die biomimetischen Oberflichenstrukturen mit der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen
Kupferoxid-Teflon-Beschichtung superhydrophob zu funktionalisieren, mussten diese, sofern nicht
aus Kupfer bestehend, zunédchst verkupfert werden. Hierfiir wurde in dieser Arbeit ein auf die
Epoxidharzreplikate zugeschnittenes Rezept unter Verwendung stromloser Verkupferung ent-
wickelt, welches im vorliegenden Abschnitt beschrieben wird. Abschnitt 4.3.1 stellt das bisher
verwendete galvanische Verkupferungsverfahren vor und erldutert die Vorteile und Notwendigkeit
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einer stromlosen Verkupferung. Das Rezept beinhaltet eine Vorbehandlung der Epoxidharzsub-
strate (Abschnitt 4.3.2), das Aufwachsen der Kupferschicht (Abschnitt 4.3.3) und eine Nachbe-
handlung sowie die Superhydrophobierung der Kupferschicht (Abschnitt 4.3.4). Abschnitt 4.3.5
fasst das Rezept zusammen.

4.3.1 Stromlose Verkupferung. Notwendigkeit und bisheriges Verfahren

Die Verkupferung der Epoxidharzreplikate als Voraussetzung zur superhydrophoben Funktionali-
sierung mit der Kupferoxid-Teflon-Beschichtung geschah in [83] galvanisch. Die Replikate wurden
hierzu zunédchst in einem Sputtercoater mit einer Goldschicht bedeckt, um anschlieftend als Ka-
thode in eine galvanischen Zelle eingebracht zu werden mit schwefelsaurer Kupfersulfatlosung
als Elektrolyt und einer Kupferanode. Diese Vorgehensweise war aus verschiedenen Griinden
unbefriedigend: Zum einen war das Verfahren sehr langwierig; allein die Verkupferung eines Na-
delfelds wie in 4.1.3 beschrieben mit fiinf mal fiinf Nadeln und 4 mm Kantenldnge dauerte zwei
Stunden. Grofsflichigere Proben verlangen nach dem Gesetz von Faraday proportional dazu gro-
Bere Verkupferungszeiten oder Strome, um eine Kupferschicht gleicher Dicke zu erzeugen. Fiir
die gezeigten grofflichigen Epoxidharzstrukturen mit etwa 8 cm Kantenldnge ist das Verfahren
ungeeignet. Weiterhin traten hiufig Probleme durch gegenseitige Abschattung der Filamente
oder Kompartimentwénde bei der Vergoldung auf, und bei Filamenten mit Hinterschneidungen
bleiben in jedem Falle Bereiche unbeschichtet. Auch der galvanische Verkupferungsschritt selbst
ist in solchen Féllen problematisch aufgrund des abgeschwéchten elektrischen Felds und daraus
resultierenden ungleichméfsgen Schichtdicken.

Eine vielversprechende Alternative bieten stromlose Verkupferungsverfahren [102]. Hierbei
scheiden sich in einer Losung befindliche Kupferionen auf einem dort eingetauchten Substrat,
hier Epoxidharz, ab, wobei die fiir diese Reduktion notwendigen Elektronen im Rahmen einer
chemischen Reaktion in der Losung selbst erzeugt werden. Diese Reaktion muss in der Regel ka-
talysiert werden. Man spricht dabei von Sensibilisierung und Aktivierung der Substrate. Im Falle
der in dieser Arbeit verwendeten Epoxidharzsubstrate bewéahrte sich folgende Methode (verén-
dert nach [103]): Zur Sensibilisierung kamen die griindlich mit destilliertem Wasser gespiilten
Epoxidharzsubstrate fiir eine Dauer von 5min in eine wissrige Losung aus 0,1 g/1 SnCls - 2H20
und 0,1 ml/l HCL (37 %). Anschliefend wurden die Substrate entnommen, kurz in destilliertes
Wasser getaucht und zur Aktivierung fiir 5min in eine wéssrige Losung aus 0,1 g/1 PdCly und
3,5ml/l1 HCL (37%) gegeben. Nach Entnahme und kurzem Eintauchen in destilliertes Wasser
kamen die Substrate in die spdter beschriebene Verkupferungslosung. Die Sensibilisierung und
Aktivierung erfolgte bei Raumtemperatur. Dabei lagerte sich ein reduziertes Palladium enthal-
tender Verbund auf dem Substrat ab, welcher die folgende Verkupferungsreaktion katalysierte
[102, 103]. Diese erfolgte bei Raumtemperatur in einer wéssrigen Losung aus 7 g/l CuSO4-5H20,
25g/1 C4H4KNaOg - 4H20, 4 g/l NaOH und 9,3g/1 HCHO (37 %). Die Zusammensetzung ist
[104] entnommen und bewihrte sich gut fiir die verwendeten Epoxidharzsubstrate. Der sich in
der Losung bildende Kupfer-Tartrat-Komplex wurde nach folgender Reaktionsgleichung, kataly-
siert durch das Palladium, an der Substratoberfliche zu Kupfer reduziert {102, 105]:

[Cu(C4H306)2]*™ + 2HCHO + 40H™ — Cu + 2HCOO™ + 2C4H302™ + 2H50 + Hy

Die Bindung der Kupferschicht an das Epoxidharz ist nur schwach. Die Haftung konnte jedoch
deutlich verbessert werden, wenn das Epoxidharz vor der stromlosen Verkupferung auf der Sub-
millimeterskala chemisch aufgeraut worden war, um eine bessere Verzahnung zu erreichen. Die
dafiir nétige Vorbehandlung wird im folgenden Abschnitt beschrieben.
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Tabelle 4.1: Resultat einer Messreihe zur Vorbehandlung der Epoxidharzsubstrate fiir die stromlose Ver-
kupferung. Fiir eine gute Haftung der Kupferschicht war es nétig, die Substrate mit einer Rauigkeit auf der
Submikrometerskala zu versehen. Hierzu wurde Schwefelsdure in verschiedenen Konzentrationen eingesetzt,
Mischungen aus Schwefelsdure und Chromtrioxid, sowie Schwefelsdure und Essigsiure. Eine flachige, per Au-
ge eben erscheinende Kupferschicht ohne Risse und Blasen, die sich zudem bei der folgenden nasschemischen
Oxidation nur wenig 6ste (weniger als 10 %), wurde mit Chrom-Schwefelsdure sowie Schwefel-Essigsdure
erzielt. Das beste Resultat auch im Hinblick auf die Aufwindigkeit der Vorbehandlung lieferte ein nach
[106] vereinfachtes Rezept mit Schwefel-Essigsdure (g), welches zusammen mit den anderen ausfiihrlich im
Text beschrieben wird. Rasterelektronenmikroskopbilder der vorbehandelten sowie verkupferten Substrate

zeigen die Abbildungen 4.7 und 4.8.

Vorbehandlung Bedeckung Beschaffenheit Verhalten bei
mit Kupfer  der Kupferschicht nasschem. Ox.
a) Keine Vorbehandlung partiell Blasen, Risse 16st sich leicht

b) Schwefelsdure 25 %, 70 °C, 10 min
¢) Schwefelséure 50 %, 70 °C, 10 min

(

( meist flachig
(

(d) Schwefelsdure 96 %, 70 °C, 10 min

(

(

(

meist flachig
meist flachig

e) Chrom-Schwefelsdure nach [107] flachig
f) Schwefel-Essigséure nach [106] flédchig
g) Schwefel-Essigséure, vereinf. Rezeptur flachig

Blasen, Risse
Blasen, Risse
Blasen, Risse
per Auge eben
per Auge eben
per Auge eben

16st sich
16st sich
16st sich
16st sich wenig
16st sich wenig
16st sich wenig

4.3.2 Vorbehandlung der Epoxidharzoberfliche

Zur Entwicklung einer geeigneten Vorbehandlung der Epoxidharzsubstrate wurde eine Versuchs-
reihe an ebenen, 1 cm? grofen Epoxidharzplittchen durchgefiihrt. Diese wurden verschiedenartig
chemisch behandelt, mit dem Ziel, eine Aufrauung der Oberflache auf der Submillimeterskala zu
erreichen und dadurch die Haftung der wie in Abschnitt 4.3.1 beschriebenen stromlos erzeug-
ten Kupferschicht zu verbessern. Es wurden pro Vorbehandlung jeweils 20 Epoxidharzpldttchen
verwendet. Die Zeit im Verkupferungsbad betrug hierbei stets 2h. Die Kupferschicht wurde
anschlieffend dahingehend untersucht, wie flachig und eben sie aufwuchs, und ob sie die nachfol-
gende nasschemische Oxidation nach Abschnitt 4.2.1 unbeschadet iiberstand. Das Resultat dieser
Versuchsreihe ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst. Die Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen Photos
und Rasterelektronenmikroskopbilder der Oberflichen der vorbehandelten Epoxidharzsubstrate
sowie dieser nach der stromlosen Verkupferung. Die im folgenden Text verwendete Kennzeich-
nung von (a) bis (g) fiir die verschiedenen Vorbehandlungen bezieht sich auf die Tabelle und die
Abbildungen.

Eine ausbleibende Vorbehandlung (a) der Epoxidharzsubstrate fiihrte zu einer nur partiellen
Bedeckung mit einer Kupferschicht, die zudem Blasen und Risse aufwies und sich leicht vom
Substrat 16ste. Offensichtlich war die Haftung sowohl fiir den katalysierenden Palladiumverbund
als auch fiir die Kupferschicht selbst minimal. Eine nasschemische Oxidation iiberstand die Kup-
ferschicht in keinem Fall.

Da nach eigenen Erfahrungen Epoxidharz von Schwefelsdure gedtzt wird, wurde zunéchst
diese auf ihre Eignung zur Vorbehandlung der Epoxidharzsubstrate untersucht. Sie wurde in
verschiedenen Konzentrationen von 25 %, 50 % und 96 % angewandt, wobei sich zeigte, dass
der Effekt durch eine héhere Temperatur verstirkt wurde. Die Epoxidharzsubstrate wurden fiir
10min bei 70°C den verschiedenen Schwefelsdurekonzentrationen ausgensetzt, und anschliefend
griindlich mit destilliertem Wasser gespiilt (b - d). Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen
in Abbildung 4.7 zeigen eine zunehmende Oberflichenrauigkeit der so behandelten Substrate,
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am stérksten ausgeprigt nach Behandlung mit der konzentrierten Schwefelsdure von 96 % (d),
wo sich vielfach Risse und Einbuchtungen auf der Submillimeterskala zeigten. Die anschliefsend
stromlos aufgewachsene Kupferschicht bedeckte die Substrate zumeist flichig, nur wenige Stel-
len blieben unverkupfert. Jedoch zeigte die Kupferschicht oft Blasen und Risse und l6ste sich
spétestens bei der folgenden nasschemischen Oxidation ab. Die rasterelektronenmikroskopische
Betrachtung der Kupferschicht offenbarte zudem, dass diese mit steigender Schwefelsdurekonzen-
tration bei der Vorbehandlung ihr mikroskopisch ebenes Aufwachsen zugunsten der Bildung von
Kupferkugelkonglomeraten aufgab, wobei die Kupferkugeln Durchmesser von < 1pm aufwiesen
(Abbildung 4.8).

Da reine Schwefelsdure sich zur Vorbehandlung der Epoxidharzsubstrate als unzureichend
erwies, wurde nach alternativen Rezepten gesucht. Eine Mdoglichkeit ist der Zusatz von Chrom-
trioxid zur Schwefelsdure, wie etwa in [107| beschrieben. Hier wurde zur Vorbehandlung eine
Mischung aus 86,2 wt% Schwefelsdure (96 %), 1,9wt% Chromtrioxid und 11,9 wt% destillier-
tem Wasser verwendet, der die Epoxidharzsubstrate fiir 2min bei 60 °C ausgesetzt wurden (e).
Anschliefsend wurden die Substrate griindlich mit destilliertem Wasser gespiilt und stromlos ver-
kupfert. Diese Art der Vorbehandlung fiihrte zur Bildung von dicht auf der Epoxidharzoberfléche
verteilten Lochern mit Durchmessern von 10—20pum und einigen 10 pm Tiefe, sieche Abbildung
4.7. Daraus resultierte eine gute Haftung der stets flichig wachsenden und per Auge eben erschei-
nenden Kupferschicht. Rauigkeiten zeigten sich erst auf der Mikrometerskala (Abbildung 4.8).
Die nasschemische Oxidation fithrte nur wenig zum Ablésen der Beschichtung, weshalb dieses
Rezept zur Vorbehandlung der Epoxidharzsubstrate gut geeignet war. Einzig die hohe Giftigkeit
des Chromtrioxids war problematisch, weshalb nach Alternativen gesucht wurde.

Als ebenfalls geeignet zur Vorbehandlung erwies sich eine Mischung aus Schwefel- und Es-
sigsdure. Speziell fiir Epoxidharzsubstrate fiithrte ein Rezept nach [106] zu guten Resultaten (f):
Hierbei kamen die Substrate zunéchst fiir 10 min unter starker Bewegung in ein 75°C warmes
Bad aus 10 Vol-% destilliertem Wasser, 57 Vol-% Schwefelsdure (96 %) und 33 Vol-% Essigsaure
(100 %). Es folgte ein 70 °C warmes Bad aus 3 Vol-% destilliertem Wasser, 62 Vol-% Schwefelséure
(96 %) und 35 Vol-% Essigsédure (100 %) fiir 2min. Im Anschluss folgten zwei Neutralisationsbé-
der, das erste bestehend aus 70 Vol-% destilliertem Wasser und 30 Vol-% Ammoniaklosung (30 %)
fiir 1 min bei Raumtemperatur unter leichter Bewegung, das zweite bestehend aus Ammoniaklo-
sung (30 %) fiir 30 s. Nach Ausspiilen der Substrate mit destilliertem Wasser folgte ein dreiminii-
tiges Bad aus 75 Vol-% destilliertem Wasser und 25 Vol-% Salzsdure (37 %) bei Raumtemperatur.
Die Rasterelektronenmikroskopaufnahmen der derart behandelten Epoxidharzsubstrate in Ab-
bildung 4.7 zeigen, dass die Oberfliche dicht von Rissen mit einigen 10 pm Tiefe durchzogen
ist, wobei die Flachen dazwischen etwa 100 pm breit sind. Nach stromloser Verkupferung waren
diese Substrate flichig und per Auge eben mit Kupfer bedeckt. Rasterelektronenmikroskopbilder
der verkupferten Oberflichen (Abbildung 4.8) zeigten, dass das Kupfer mikroskopisch nicht eben
aufwuchs, sondern in Form von Kupferkugelkonglomeraten mit Durchmessern der Kupferkugeln
von etwa 1 pm. Die Kupferschicht war aufgrund der durch die Vorbehandlung entstehenden Risse
offenbar so gut mit dem Epoxidharz verzahnt, dass sie selbst durch die folgende nasschemische
Oxidation nur wenig abgelost wurde. Diese Art der Vorbehandlung zeigte also gute Resultate,
war jedoch sehr aufwéndig. Auf seiner Basis wurde nun ein vereinfachtes Rezept entwickelt, dass
ebenso gute Resultate zeigte.

Hierzu wurden die ersten zwei Atzbéder durch ein Bad der Zusammensetzung 6 Vol-% destil-
liertes Wasser, 60 Vol-% Schwefelsdure (96 %) und 34 Vol-% Essigsdure (100 %) ersetzt. In diesem
Bad wurden die Epoxidharzsubstrate 10 min bei 70 °C behandelt (g). Eine Bewegung war iiber-
fliissig. Ebenso konnte auf die nachfolgenden Neutralisationsbédder verzichtet werden; die Substra-
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4 Préaparative Methoden zur Herstellung der biomimetischen Systeme

(a) Keine Vorbehandlung (e) Chrom-Schwefelsaure nach [107]

100 pm 1 um 100 ym 1 pm
(b) Schwefelsdure 25%, 70°C, 10min (f) Schwefel-Essigsaure nach [106]

100 ym 1um 100 um 1 um
(c) Schwefelsaure 50%, 70°C, 10min (g) Schwefel-Essigsaure, vereinf. Rezeptur
100 uym 1 um 100 pm 1 pm

(d) Schwefelsaure 96%, 70°C, 10min

] &
Ir s I

100 pm 1 pm

Abbildung 4.7: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen verschieden fiir die stromlose Verkupferung vorbehan-
delter Epoxidharzsubstrate. Fiir eine gute Haftung der Kupferschicht war es nétig, die mikroskopisch ebenen
Substrate (a) mit einer Rauigkeit auf der Submikrometerskala zu versehen. Hierzu wurde Schwefelsdure in
verschiedenen Konzentrationen eingesetzt (b-d), Mischungen aus Schwefelsdure und Chromtrioxid (e), so-
wie Schwefelsdure und Essigsdure (f, g). Das beste Resultat in Hinblick auf Stabilitdt der Kupferschicht
und Aufwéndigkeit der Vorbehandlung lieferte ein nach [106] vereinfachtes Rezept mit Schwefel-Essigséure,
welches zusammen mit den anderen ausfiihrlich im Text beschrieben wird. Rasterelektronenmikroskopauf-
nahmen der verkupferten Substrate sind in Abbildung 4.8 gezeigt.
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(a) Keine Vorbehandlung

100 uym 5 um

(b) Schwefelsaure 25%, 70°C, 10min

100 pm 5um

(c) Schwefelsaure 50%, 70°C, 10min

100 um 5 um

(d) Schwefelsaure 96%, 70°C, 10min

100 pm 5um

(e) Chrom-Schwefelsaure nach [107]

100 pm 5um

(f) Schwefel-Essigsaure nach [106]

100 ym 5 um

(g) Schwefel-Essigsaure, vereinf. Rezeptur

100 uym 5pum

Abbildung 4.8: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen stromlos verkupferter Epoxidharzsubstrate nach den
verschiedenen Vorbehandlungen aus Abbildung 4.7. Ohne Vorbehandlung (a) war keine flachige Kupfer-
schicht zu erzielen. Schwefelséure in verschiedenen Konzentrationen (b-d) fiihrten meist zu flachigen Kup-
ferschichten, jedoch mit Blasen, Rissen und leichter Ablésbarkeit. Erst der Zusatz von Chromtrioxid (e) bzw.
Esigsaure (f, g) zur Schwefelsdure fiihrte zum gewiinschten Resultat einer stabilen, flichigen Kupferschicht.
Als Besonderheit wuchs nach Schwefel-Essigsdure-Behandlung das Kupfer mikroskopisch nicht eben auf,
sondern in Form von porésen Kupferkugelkonglomeraten mit Durchmessern der Kupferkugeln von etwa
1 pm. Diese zusatzliche Rauigkeit war nur von Vorteil im Hinblick auf eine folgende Superhydrophobierung.
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Tabelle 4.2: Resultat einer Messreihe zur Bestimmung der optimalen Verkupferungsdauer bei stromlos ver-
kupferten Epoxidharzsubstraten. Die Substrate verweilten fiir verschieden lange Zeiten von 15 min, 30 min,
... 135min im Verkupferungsbad, anschlieBend wurde die Beschaffenheit der Kupferschicht sowie ihre Be-
netzungseigenschaften nach Kupferoxid-Teflon-Funktionalisierung untersucht. Ab einer Verkupferungsdauer
von etwa 60 min zeigten sich auf der anfangs ebenen Kupferschicht vermehrt Kupferkugeln und es wuchs
ein poroses Kugelkonglomerat, siehe auch Rasterelektronenmikroskopbilder in Abbildung 4.9. Damit einher-
gehend wurden die Substrate nach Kupferoxid-Teflon-Funktionalisierung zunehmend superhydrophob mit
statischen Wasserkontaktwinkeln von etwa 165° und Abrollwinkeln von kleiner 2° nach mindestens 105 min
Verkupferungsdauer. Haftstellen beim Abrollen traten dann nicht mehr auf.

Verkupferungs- Beschaffenheit nach Kupferoxid-Teflon-Funktionalisierung
dauer [min] der Kupferschicht KW [°] AW [°] Haftstellen
15 eben, glanzend (120,67 £1,60 £ 0,05) > 90 ia
30 eben, glinzend (118,14 £ 0,79+ 0,05) > 90 ja
45 Kugelwachstum be- (129,11 £1,67+0,05) > 90 ja
ginnt, matt

60 Kugelwachstum, matt (158,76 +1,02+0,05) (1,20+0,09£0,50) ja
75 Kugelwachstum, matt (161,42 4+1,32+0,05) (1,35+0,11+0,50) ja
90 Kugelwachstum, matt (161,74 +0,78 +0,05) (1,20+0,09£0,50) ja
105 Kugelwachstum, matt (164,26 + 0,81 £0,05) (1,30+£0,114+0,50) nein
120 Kugelwachstum, matt (165,91 +0,55+0,05) (1,35+0,114+0,50) nein
135 Kugelwachstum, matt (165,48 0,50 £0,05) (1,20+£ 0,104+ 0,50) nein

te wurden nach der angegebenen Zeit dem Atzbad entnommen, griindlich in destilliertem Wasser
gespiilt und anschliefend stromlos verkupfert. Dieses Rezept fiihrte zu einer fast identischen
Oberfldchenbeschaffenheit wie die aufwindige Rezeptur des vorigen Abschnitts, wenngleich die
Risse auf der Oberfliche weniger breit ausfielen, siche Abbildung 4.7. Die mikroskopische Struk-
tur der darauf stromlos gewachsene Kupferschicht (Abbildung 4.8) war identisch, und sie war
ebenso flichig aufgewachsen wie stabil. Alle in dieser Arbeit durch Kupferoxid-Teflon superhy-
drophob funktionalisierten Epoxidharzreplikate wurden vor der stromlosen Verkupferung nach
diesem vereinfachten Rezept vorbehandelt. Dass die Kupferschicht nicht mikroskopisch eben,
sondern in Form von pordsen Kugelkonglomeraten aufwuchs, war dabei nur von Vorteil, denn
diese zusétzliche Rauigkeit erhohte nach der Kupferoxid-Teflon-Funktionalisierung die Superhy-
drophobie und erschwerte so das Eindringen von Wasser zwischen die Filamente entsprechend
funktionalisierter lufthaltender Oberflichenstrukturen. Vergleichende Uberdruckexperimente in
Abschnitt 6.2.1 bewiesen dies.

4.3.3 Aufwachsen der Kupferschicht. Bestimmung der optimalen
Verkupferungsdauer

Nachdem im vorangehenden Abschnitt mit dem vereinfachten Schwefel-Essigsdure-Rezept nach
[106] eine geeignete Vorbehandlung von Epoxidharzsubstraten zur anschliefenden stromlosen
Verkupferung gefunden war, galt es die optimale Verkupferungsdauer zu bestimmen. Hierzu
wurde wiederum eine Versuchsreihe mit ebenen, 1cm? grofen Epoxidharzplittchen durchge-
fithrt, die fiir verschieden lange Zeiten von 15min, 30 min, ... 135min im Verkupferungsbad
wie in Abschnitt 4.3.1 beschrieben verweilten. Das Resultat ist in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Fiir jede Verkupferungsdauer wurden 20 Epoxidharzplattchen verwendet. Nach der Verkupfe-
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t=15min t =30 min t=45min
> >
Abbildung 4.9: Rasterelek- 10 um 10 ym 10 pm
tronenmikroskopaufnahmen — —— —
verschieden lange stromlos ] } ]
verkupferter Epoxidharzsub- t =60 min t=75min t=90 min

strate, Rezept wie im Text
beschrieben. Zunichst wuchs
auf dem Substrat flichig eine > >
diinne, ebene Kupferschicht
von etwa 100nm Dicke,

auf der nach etwa 60min 10_um 10_“m 10_pm
vermehrt Kupferkugeln

mit S lum Durchmesser | {= 405 min t=120 min t=135min
entstanden. lhre  Dichte

nahm nun kontinuierlich zu,

wihrend gleichzeitig auf den > >

vorhandenen Kugeln weitere
aufwuchsen, und sich ein po-
roses Kupferkugelkonglomerat 10 ym 10 ym 10 ym

bildete. —

rung wurde die Kupferschicht auf ihre Beschaffenheit untersucht, insbesondere wurden Raster-
elektronenmikroskopaufnahmen gemacht, um das Wachstum der Kupferkugelkonglomerate zu
studieren. Abbildung 4.9 zeigt diese Aufnahmen. Auch wurden Querschnitte durch die Kupfer-
schicht erzeugt und im Rasterelektronenmikroskop betrachtet, um die Hohe der Kupferschicht
wihrend des Wachstums zu erfassen. Eine typische Aufnahme ist in Abbildung 4.10 dargestellt.
Wie sich herausstellte, wuchs auf den vorbehandelten Epoxidharzplattchen zunédchst flichig ei-
ne diinne, ebene Kupferschicht von etwa 100 nm. Die beschichteten Pléattchen zeigten bis dahin
Kupferglanz. Nach etwa 60 min entstanden auf der ebenen Kupferschicht vermehrt Kupferkugeln
von < 1pm Durchmesser. Thre Dichte nahm nun kontinuierlich zu, wihrend gleichzeitig auf den
vorhandenen Kugeln weitere aufwuchsen, und sich das in Abschnitt 4.3.2 beschriebene porése
Kupferkugelkonglomerat bildete. Seine Hohe ist in Abbildung 4.10 gegen die Verkupferungsdauer
aufgetragen. Dabei wurde wurden pro Verkupferungsdauer jeweils 20 Einzelwerte aufgenommen,
mit einem systematischen Fehler von 0,5 pm und einem systematischen Fehler auf die Verkup-
ferungsdauer von 0,5 min. Alle Messwerte sind in Tabelle 7.5 im Anhang zu finden. Nach einer
Verkupferungsdauer von 2h betrug die Hohe des Kupferkugelkonglomerats etwa 7 pum.
Bedeutend fiir diese Arbeit war natiirlich das Benetzungsverhalten der stromlos verkupferten
Epoxidharzsubstrate nach Kupferoxid-Teflon-Funktionalisierung. Tabelle 4.2 enthilt fiir jede ge-
wéhlte Verkupferungsdauer den statischen Wasserkontaktwinkel und den Abrollwinkel nach der
Funktionalisierung. Angegeben ist der Mittelwert aus 20 Einzelmessungen mit statistischem und
systematischem Fehler. Zudem ist vermerkt, ob die Oberfliche Haftstellen aufwies, an denen ein
abrollender Wassertropfen haften blieb. Dies deutete auf Fehlstellen in der superhydrophoben
Beschichtung hin und trat ab 105min Verkupferungsdauer nicht mehr auf. Geringe Verkupfe-
rungsdauern, nach denen noch kein Kupferkugelwachstum auftrat, filhrten zu statischen Was-
serkontaktwinkeln von etwa 120°. Offensichtlich reichte die 100 nm dicke ebene Kupferschicht
nicht aus, um durch Oxidation geniigend Rauigkeit zu erzeugen und den Wasserkontaktwin-
kel von Teflon zu beeinflussen. Erst ab beginnendem Kugelwachstum wurde die Kupferoxid-
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Abbildung 4.10: Hohe der
auf den Epoxidharzsubstra-
.. ten stromlos erzeugten Kup-
Hohe i [um] ferschicht nach bestimmten
Verkupferungsdauern, Rezept
wie im Text beschrieben. Zu-
nachst bildete sich flachig eine
ebene Kupferschicht von et-
wa 100 nm Dicke, auf der nach
etwa 60 min vermehrt Kupfer-
] kugeln wuchsen. Mit der Zeit
{ entstand ein pordses Kupfer-
kugelkonglomerat, dass nach
135min eine Hohe von et-
wa 10pm hatte. Das Raste-
relektronenmikroskopbild in-
gb 12'0 nerhalb des Diagramms zeigt
die wachsende Kupferschicht

im Querschnitt.

Zeit t [min]

Tabelle 4.3: Resultat einer Messreihe zur Nachbehandlung der stromlos verkupferten Epoxidharzsubstrate.
Diese wurden fiir 2h einer Temperatur von 150°C, 175°C, ... 300°C ausgesetzt und anschlielend unter-
sucht, wie stabil die Beschichtung wahrend der nasschemischen Oxidation des Kupfers war. Temperaturen
bis 200 °C hatten keinen Effekt, jedoch blieb die Beschichtung bei der Oxidation stabil haften, wenn die ver-
kupferten Epoxidharzsubstrate vorher auf 225 °C oder 250 °C erhitzt worden waren. Hohere Temperaturen
ab 275 °C waren nicht anwendbar, da sie zu Blasenbildung und Verkohlung des Epoxidharzes fiihrten.

Temperatur [°C|] Verhalten beim Verhalten bei

Ausbacken nasschem. Ox.
150 - Beschichtung 16st sich stellenweise
175 - Beschichtung 16st sich stellenweise
200 - Beschichtung 16st sich stellenweise
225 - Beschichtung stabil
250 - Beschichtung stabil
275 Blasenbildung, z.T. Verkohlung -
300 Blasenbildung, z.T. Verkohlung -

Teflon-funktionalisierte Schicht superhydrophob. Der statische Wasserkontaktwinkel blieb im
Rahmen der Messgenauigkeit ab einer Verkupferungsdauer von 105min stabil bei etwa 165°
mit einem Abrollwinkel von kleiner 2°. Aufgrund dieser Resultate wurden alle in dieser Arbeit
durch Kupferoxid-Teflon superhydrophob funktionalisierten Epoxidharzreplikate mit einer Ver-
kupferungsdauer von 2 h stromlos verkupfert.

4.3.4 Nachbehandlung der verkupferten Substrate und Superhydrophobierung

Obgleich die entwickelte Vorbehandlung der Epoxidharzsubstrate mit der vereinfachten Schwefel-
Essigsdure-Rezeptur wie in Abschnitt 4.3.2 beschrieben die Haftung der stromlos gewachsenen
Kupferschicht wesentlich verbesserte, 16ste sie sich doch im Laufe der nasschemischen Oxidation
wenig ab, siehe Tabelle 4.1. Daher wurde eine Nachbehandlung fiir die verkupferten Epoxidharz-
substrate entwickelt, die dies verhinderte. Wie in Abschnitt 4.2.1 beschrieben, war aus [83] be-
kannt, dass die Haftung einer Teflon-HMFS-Schicht auf Epoxidharzsubstraten durch Ausbacken
fiir 2h bei 150°C durch oberflichliches Anschmelzen des Epoxidharzes wesentlich verbessert
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(a) Stromlos verkupfert

5um <500 nm

Abbildung 4.11: Rasterelek- (b) Stromlos verkupfert, ausgebacken

tronenmikroskopbilder ~ von
Epoxidharzsubstraten  nach
einzelnen Schritten der in die-
sem Abschnitt entwickelten
Superhydrophobierungsvor- 50_Pm 5_m 50_““1

schrift. Nach Vorbehandlung (c) Stromlos verkupfert, ausgebacken, oxidiert

wurden die Substrate stromlos
verkupfert, wobei die Kupfer-
schicht in Form eines pordsen
Kugelkonglomerats aufwuchs

. Ausback bei 250°C
(a). Ausbacken bei 50 ym 5 um 500 nm

A

50 ym

verband dieses stabil mit dem
Epoxidharzsubstrat, ohne
seine Struktur zu beeinflussen
(b). Durch nasschemische
Oxidation wurden die etwa
1 pm groBen Kupferkugeln mit
Kupferoxidkristallplattchen
von einigen 100nm GroBe —
bedeckt (c), die danach mit

Teflon beschichtet wurden

(d). Seine hydrophobe Chemie

in Kombination mit der hier-

archischen Rauigkeit machte

die Oberfliche superhydro-

phob mit einem statischen
Wasserkontaktwinkel von

(165,36 + 0,75 + 0,05)° und

unter Wasser lufthaltend.

(d) Stromlos verkupfert, ausgebacken, oxidiert, tefloniert

wurde. Um herauszufinden, ob dies auch fiir die Kupferschicht der Fall war, wurde erneut eine
Versuchsreihe mit ebenen, 1cm? grofen Epoxidharzplittchen durchgefiihrt, die nach der be-
schriebenen Vorbehandlung und folgender zweistiindiger stromloser Verkupferung fiir 2h einer
Temperatur von 150°C, 175°C, ... 300 °C ausgesetzt wurden. Anschliefsend wurden die Epoxid-
harzplattchen nasschemisch oxidiert und dahingehend untersucht, wie stabil die Beschichtung
war. Das Ergebnis ist in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Es wurden jeweils 20 Epoxidharzplétt-
chen untersucht. Temperaturen bis 200 °C hatten keinen Effekt; die Beschichtung 16ste sich nach
wie vor stellenweise wihrend der Oxidation des Kupfers. Wurden die Epoxidharzplattchen je-
doch einer Temperatur von 225°C oder 250 °C ausgesetzt, so blieb die Beschichtung bei allen
Probeplédttchen stabil haften. Hohere Temperaturen ab 275°C fiihrten zu Blasenbildung und
Verkohlung des Epoxidharzes. Damit war eine geeignete Nachbehandlung gefunden, mit der die
stromlos gewachsene Kupferschicht dauerhaft mit den Epoxidharzsubstraten verbunden werden
konnte: Sie wurden vor der nasschemischen Oxidation fiir eine Dauer von 2h einer Temperatur
von 250 °C ausgesetzt.

Damit war ein Rezept entwickelt, mit dem Epoxidharzsubstrate und insbesondere Epoxid-
harzreplikate mit beliebiger Flache und beliebigen Geometrien der Oberflichenstrukturen stabil
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superhydrophob funktionalisiert werden konnten. Das Rezept umfasst ein Atzbad als Vorbe-
handlung nach Abschnitt 4.3.2, ein Bad zur Erzeugung einer mikroporésen Kupferschicht durch
stromlose Verkupferung nach Abschnitt 4.3.1 inklusive Sensibilisierungs- und Aktivierungsbad,
eine Nachbehandlung im Ofen bei 250 °C nach Abschnitt 4.3.4, einem Bad zur nasschemischen
Oxidation des Kupfers und damit einhergend der Schaffung von Rauigkeiten auf der Submikrome-
terskala und einem Bad zur Teflonbeschichtung, dessen hydrophobe Chemie die hierarchisch raue
Oberfliche superhydrophob macht. Abbildung 4.11 zeigt Rasterelektronenmikroskopbilder von
ebenen Epoxidharzplattchen nach einzelnen Schritten dieser Superhydrophobierungsvorschrift.
Man erkennt, dass die Nachbehandlung der verkupferten Epoxidharzsubstrate die Oberflachen-
struktur der Kupferschicht nicht beeinflusste, das pordse Kugelkonglomerat blieb erhalten (a, b).
Nach nasschemischer Oxidation waren die etwa 1 pm grofen Kupferkugeln mit den in Abschnitt
4.2.1 gezeigten Kupferoxidkristallpldttchen von einigen 100 nm Grofe bedeckt (¢). Wurden diese
anschliefend diinn mit Teflon AF beschichtet, so war die Oberfliche superhydrophob und unter
Wasser lufthaltend (d) Der statische Wasserkontaktwinkel betrug (165,36 £ 0,75 £ 0,05)° und
der Abrollwinkel (1,25 + 0,11 4 0,50)°. Die Kontaktwinkelhysterese war (2,46 + 0,75+ 0,07)°
mit einem Riickschreitwinkel von (166,50 + 0,51 £ 0,05)° und einem Fortschreitwinkel von
(164,04 £+ 0,55 + 0,05)°. Angegeben ist jeweils der Mittelwert aus 20 Einzelmessungen mit sta-
tistischem und systematischem Fehler.

Abbildung 4.12 zeigt einzelne Schritte der entwickelten Superhydrophobierungsvorschrift an-
gewandt auf Epoxidharzreplikate mit fiinf mal fiinf Nadeln mit halbkugelférmig abgerundeten
Nadeln, inklusive dem letzten Funktionalisierungsschritt der Spitzenhydrophilierung mit Poly(2-
Vinylpyridin) nach Abschnitt 4.2.2. Auch eine grofflichigere derart funktionalisierte Oberfliche
bestehend aus einem Nadelfeld von etwa 1cm mal 2cm Fliche ist gezeigt, mit aufgesetztem
Wassertropfen im Cassie-Zustand sowie unter Wasser lufthaltend (d). Die hohe Stabilitdt der
entwickelten Beschichtung auf Epoxidharzsubstraten zeigte sich darin, dass derartig funktionali-
sierte Replikate sehr oft (mehr als 100 mal) unter Wasser getaucht werden konnten, ohne dass die
Lufthaltung beeintrichtigt wurde. Insbesondere iiberstand sie auch Uberstromen mit Wasser wie
in Abschnitt 6.3 angewandt problemlos. Eine abschliefsende Zusammenfassung der entwickelten
Funktionalisierungsvorschrift gibt der folgende Abschnitt.

4.3.5 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde ein Rezept beschrieben, mit dem Epoxidharzsubstrate unter Verwen-
dung stromloser Kupferdeposition stabil superhydrophob funktionalisiert werden kénnen. Speziell
gilt dies fiir die in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten Epoxidharzreplikate aus Abschnitt
4.1.3, die nun unabhéngig von ihrer Fliche oder der Geometrie ihrer Oberflachenstrukturen sta-
bil superhydrophobiert und somit unter Wasser lufthaltend gemacht werden konnten. Dieses
Rezept ist in Abbildung 4.13 zusammengefasst. Der erste Schritt war ein zehnminiitiges Atzbad
bestehend aus Schwefelsiure und Essigsdure, welches auf der Epoxidharzoberfldche eine Schollen-
struktur mit Rissen von einigen 10 um Tiefe erzeugte. Dies sorgte spéter fiir eine gute Verzahnung
der stromlos aufgewachsenen Kupferschicht mit dem Substrat. Als Vorbereitung zur stromlosen
Verkupferung folgte auf das Atzbad ein zinnhaltiges Sensibilisierungsbad sowie ein palladiumhal-
tiges Aktivierungsbad fiir jeweils 5 min. Dabei lagerte sich ein reduziertes Palladium enthaltender
Verbund auf der Epoxidharzoberflache ab, welcher die folgende Verkupferungsreaktion katalysier-
te. Diese fand in einem Verkupferungsbad statt, welches Kupfer-Tartrat-Komplexionen enthielt,
die an der Epoxidharzoberfliche zu Kupfer reduziert wurden. Hierbei bildete sich zunéchst eine
diinne, ebene Kupferschicht von etwa 100nm Dicke aus, bevor sich darauf vermehrt Kupfer-
kugeln bildeten und zu einem pordsen Kupferkugelkonglomerat heranwuchsen mit Kupferkugel-
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4.3 Verfahren zur superhydrophoben Beschichtung der Epoxidharzsysteme

(a) Abgeformte Epoxidharznadelstruktur

Abbildung  4.12:  Photos
und  Rasterelektronenmikro-
skopbilder  der  Filamente
einer  Nadelstruktur  nach
einzelnen Schritten der in die-
sem Abschnitt entwickelten
Funktionalisierungsvorschrift.
Ein Epoxidharzreplikat mit
halbkugelférmig  abgerunde-
ten Nadeln als Filamente (a)
wurde nach Vorbehandlung
stromlos  verkupfert  und
ausgebacken. Seine Nadeln
waren dann  von  einem
Konglomerat aus etwa 1pm
groBen Kupferkugeln bedeckt
(b). Nach nasschemischer
Oxidation waren diese mit
Kupferoxidkristallplattchen

von einigen 100nm Grole
bedeckt, die anschlieBend mit
Teflon beschichtet wurden
(c). Die Nadeln waren dann
superhydrophob, und erhielten
in einem letzten Schritt nach
dem Vorbild Salvinia molesta
eine hydrophile Spitze aus
Poly(2-Vinylpyridin) (d). Die
Funktionalisierungsvorschrift
zur  Herstellung  derartiger
Oberflachen lieB sich auf
beliebig groRflachigen Struk-
turen anwenden, siehe untere
Photos einer etwa 1cm mal
2cm  groRen Nadelstruktur,
mit aufgesetztem Wassertrop-
fen im Cassie-Zustand sowie
unter Wasser lufthaltend.

durchmessern von etwa 1 um. Die optimale Verkupferungsdauer war 2 h, Kupferkugelkonglomerat
war dann etwa 7pnm hoch aufgewachsen. Eine Nachbehandlung der verkupferten Substrate fiir
2h in einem Ofen bei 250 °C sorgte fiir eine gute Haftung der Kupferschicht auf dem Epoxid-
harzsubstrat. In einem 20-miniitigen Oxidationsbad wuchsen auf den Kupferkugeln durch eine
nasschemische Oxidationsreaktion Kupferoxidkristallplattchen von einigen 100 nm Grdéfse. Durch
kurzes Eintauchen in eine Teflonlésung und Trocknen lassen wurden die Kristallplattchen diinn
mit Teflon beschichtet. Dessen hydrophobe Chemie in Kombination mit der hierarchisch rau-
en Oberfliche der Substrate machte diese superhydrophob. Der statische Wasserkontaktwinkel
betrug dann (165,36+0, 7540, 05)° und der Abrollwinkel (1,2540,1140,50)°. Die Kontaktwin-
kelhysterese war (2,46 + 0,75+ 0,07)° mit einem Riickschreitwinkel von (166,50 £ 0,51 +0,05)°
und einem Fortschreitwinkel von (164,04+0,5540,05)°. In einem letzten Schritt wurden die Fi-
lamentspitzen der superhydrophob funktionalisierten Epoxidharzreplikate nach dem natiirlichen
Vorbild Salvinia molesta hydrophiliert durch kurzes Aufsetzen auf eine aufgerakelte Losung von
Poly(2-Vinylpyridin) und UV-Behandlung wie in Abschnitt 4.2.2 beschrieben. Der statische Was-
serkontaktwinkel der Filamentspitzen betrug dann (20,11+0,23+0,05)°. Der folgende Abschnitt
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Atzbad Sensibilisierungsbad Aktivierungsbad
590 ml/l H,SO, 96% 0,1 g/l SnCl,-2 H,0 0,1 g/l PdCl,
350 ml/l CH,COOH 100% 0,1 ml/l HCL 37% 3,5 ml/l HCL 37%
— —

70°C Raumtemperatur Raumtemperatur
10 min 5 min 5 min

Verkupferungsbad Ofen Oxidationsbad
7 g/l CuSO,'5 H,0 17,6 g/l K,S,0,
25 g/l C,H,KNaOg-4 H,0O 140 g/l KOH
4 g/l NaOH
9,3 g/ HCHO 37% —> —>
Raumtemperatur 250°C 60°C
2h 2h 20 min

Teflonierbad Spitzenhydrophilierung

0,1 g/l Teflon AF in FC77 0,3 g/l P2VP in Ethanol

—» | Raumtemperatur

Aufsetzen der Spitzen
Raumtemperatur auf aufgerakelte Lésung
Ein- u. Austauchen 20-minutige UV-Behandlung

Abbildung 4.13: Rezept zur Funktionalisierung der Epoxidharzreplikate. Uber ein Atzbad zur Erzeugung
von Rauigkeiten fiir eine gute Verzahnung der spater stromlos aufgewachsenen Kupferschicht gelangten die
Epoxidharzreplikate zunichst in ein zinnhaltiges Sensibilisierungsbad sowie ein palladiumhaltiges Aktivie-
rungsbad. Dabei schied sich ein reduziertes Palladium enthaltender Verbund auf der Epoxidharzoberflache
ab, welcher die Verkupferungsreaktion im anschlieBenden Verkupferungsbad katalysierte. Das folgende Aus-
backen bei 250 °C sorgte fiir eine optimale Haftung der aufgewachsenen, etwa 7 pm hohen mikropordsen
Kupferschicht auf dem Epoxidharz. Im anschlieBenden Oxidationsbad wuchsen auf der Kupferschicht Kup-
feroxidkristallplattchen von einigen 100 nm GréRe. Die hierarchische Rauigkeit in Kombination mit der
hydrophoben Chemie des im Teflonierbad aufgebrachten Teflon machte die Oberfliche der Replikate su-
perhydrophob. In einem letzten Schritt wurden ihre Filamentspitzen hydrophiliert durch kurzes Aufsetzen
auf eine aufgerakelte Lésung von Poly(2-Vinylpyridin) und UV-Behandlung. Mit diesem Rezept konnten
kiinstliche Salvinia-Effekt-Oberflichen auf Basis von Epoxidharzreplikaten beliebiger Groe und beliebiger
Geometrie ihrer Oberflachenstrukturen hergestellt werden.

fasst die in diesem Kapitel vorgestellten Techniken zur Herstellung und Funktionalisierung der
bionischen lufthaltenden Oberflachen dieser Arbeit nochmals zusammen.

4.4 Zusammenfassung

Dieses Kapitel stellte die Techniken vor, die in der vorliegenden Arbeit entwickelt und opti-
miert wurden, um kiinstliche, unter Wasser stabil lufthaltende Oberflichen nach dem Vorbild
der Schwimmblatter von Salvinia molesta herzustellen, welche im folgenden Kapitel 5 beschrie-
ben werden. Dies umfasste die Herstellung von strukturierten Oberflachen, bestehend aus einem
(kompartimentierten) Filamentfeld sowie dessen funktioneller Beschichtung. Alle hier zusam-
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4.4 Zusammenfassung

mengefassten Messwerte sind Mittelwerte, deren statistische und systematische Fehler in den
entsprechenden Abschnitten zu finden sind.

Um mdoglichst rasch eine grofe Anzahl derartiger Oberflichenstrukturen herzustellen, kamen
Replikationstechniken zum Einsatz. Ausgehend von Masterstrukturen aus Metall wurden Ab-
formtechniken in Epoxidharz entwickelt, die insbesondere auch die Herstellung beliebig grofs-
flichiger Elemente, hier etwa 60cm?, erlaubten. Eine Abformung in Polydimethylsiloxan war
ebenfalls moglich und erlaubte die Herstellung flexibler Oberflichenstrukturen. Die Filamente
der Oberflichen waren zumeist an der Spitze halbkugelférmig abgerundete S&ulen, jedoch wur-
den auch schneebesendhnliche Formen realisiert. Fiir die Herstellung komplexerer Formen dieser
oder anderer Art wurde zudem ein Stereolithographie-Aufbau entwickelt und das grofie Potential
dieses Konzepts gezeigt.

In zwei Schritten, einer Superhydrophobierung sowie einer Hydrophilierung ihrer Filamentspit-
zen, wurden die Replikate nach dem Vorbild von Salvinia molesta funktionalisiert. Fiir ersteres
kamen zwei Beschichtungen zum Einsatz: Zum einen die schon in fritheren Arbeiten verwendete
Teflon-HMFS-Beschichtung, die aus Siliziomdioxid-Mikropartikeln, eingebettet in eine Matrix
aus Teflon bestand, mit einem statischen Wasserkontaktwinkel von 160, 22° und einer Kontakt-
winkelhysterese von 3, 74°. Da ihre Haftung auf dem Substrat sich als unzureichend erwies, wurde
diese aufser zu Vergleichszwecken mit der folgenden Beschichtung oder bei Messungen, bei denen
dies keine Rolle spielte, nicht angewandt. Zum anderen wurde die deutlich stabilere und superhy-
drophobere Kupferoxid-Teflon-Beschichtung verwendet, mit einem statischen Wasserkontaktwin-
kel von 165, 22° und einer Kontaktwinkelhysterese von 2,08°. Bei dieser wurde die Rauigkeit und
damit Superhydrophobie durch Kupferoxidkristallplattchen von einigen 100 nm Grofe erreicht.
Nach der Superhydrophobierung wurden die Spitzen der Filamente unter Verwendung des Po-
lymers Poly(2-Vinylpyridin) hydrophil funktionalisiert, der mikroskopische Wasserkontaktwinkel
der Spitzen betrug dann 20, 11°.

Fiir eine Anwendung der Kupferoxid-Teflon-Beschichtung auf Epoxidharzreplikate beliebig
grofser Flachen und beliebiger Geometrie ihrer Oberflichenstrukturen wurde ein Rezept erarbei-
tet, bestehend aus einer vorbehandelnden Atzung, stromlosen Kupferdeposition, Nachbehandlung
fiir eine optimale Haftung der Beschichtung und anschliefenden Erzeugung der Kupferoxidkri-
stallplédttchen sowie deren Teflonierung. Die Kupferschicht wuchs dabei in Form eines mikropo-
rosen, 7pm hohen Konglomerats aus Kupferkugeln mit Durchmessern von 1pm auf, und fiihrte
letztendlich zu einer einzigartigen, hierarchisch mikro- und nanostrukturierten, superhydropho-
ben Beschichtung der Epoxidharzreplikate hoher Stabilitét.

Nach dem vorliegenden préparativen Kapitel werden im folgenden die Ergebnisse der Unter-
suchungen am natiirlichen Vorbild Salvinia molesta beschrieben, die den vorgestellten biomime-
tischen Oberfléchen zugrunde lagen.
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5 Das biologische Vorbild Salvinia molesta —
Trichomwachstum, physikalische und
chemische Eigenschaften der Trichome,
Blattrandeffekte

Dieses Kapitel befasst sich mit der Untersuchung des natiirlichen Vorbilds der in der vorlie-
genden Arbeit hergestellten biomimetischen Oberflichen: Der Schwimmfarn Salvinia molesta.
In Abschnitt 5.1 wird aufgeklédrt, wie seine komplex strukturierte Schwimmblattoberfliche und
deren chemische Funktionalisierung als Voraussetzung fiir die stabile Lufthaltung im Laufe des
Blattwachstums entsteht. Abschnitt 5.2 befasst sich mit der Untersuchung der Wasseradhésions-
kraft der hydrophilen Trichomspitzen und deren Einfluss auf die Luftschichtstabilitdt. Insbeson-
dere musste hier der Begriff des Salvinia-Effekts erweitert werden um den Luftfeder-Effekt: die
(moglichst diinne) eingeschlossene Luftschicht wirkt selbst als steife Feder einer Bewegung der
Luft-Wasser-Grenzfldche entgegen und stabilisiert diese weit stérker als es die hydrophilen Tri-
chomspitzen tun. Hierbei ist entscheidend, dass die Luftschicht fest eingeschlossen bleibt, wozu
eine gute Randversiegelung unumgénglich ist. Abschnitt 5.3 beschreibt den speziellen Blattrand-
aufbau bei Salvinia molesta, der dies ermdglicht. Schliefslich befasst sich Abschnitt 5.4 mit den
elastomechanischen Eigenschaften der Trichome und ihrer Bedeutung fiir die Luftschichtstabili-
tét. Abschnitt 5.5 fasst zusammen.

5.1 Trichomwachstum und Bildung der hydrophoben
Wachsschicht

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit war unklar, wie die Schwimmblattoberfliche von Salvinia
molesta mit ihren komplex geformten, schneebesenartigen Trichomen und deren heterogener
Chemie, wie in Abschnitt 2.5.3 beschrieben, im Laufe des Blattwachstums entsteht. Insbesonde-
re gab es zwei gegensitzliche Wachstumsmoglichkeiten der Trichome: Nach der ersten bildet das
Schwimmblatt im Laufe seines Wachstums vom Blattrand ausgehend stetig neue Trichome, die
sich dann relativ gesehen in die Blattmitte bewegen und wihrenddessen die schneebesenartige
Form annehmen — die Trichome direkt am Blattrand sind nicht schneebesenartig, sondern be-
stehen aus einfachen Zellstréingen, sieche Abschnitt 5.3.1. Die zweite Theorie ging von einer fiir
jedes Blatt anfangs festgelegten, sich wahrend seines Wachstums nicht &ndernden Anzahl der
Trichome aus. Um dies zu untersuchen, wurde der in Abbildung 5.1 gezeigte Versuchsautbau
entwickelt. Dabei wurde eine Salvinia-molesta-Pflanze in ein separates Becken gegeben, wobei
die Wachstumsbedingungen wie im Zuchtbecken waren, siehe Abschnitt 3.3. Die beim Wachstum
der Pflanze neu gebildeten Blatter sind zunéchst geschlossen und 6ffnen sich nach etwa 10 Tagen
auf der der Blattachse abgewandten Seite. Ein Blatt, welches sich gerade geoffnet hatte, wur-
de mit einer Umkehrpinzette unter dem Objektiv einer Mikroskopkamera (Digital Microscope
BP-M8200 von Bonpal Technology) fixiert, wobei das Blatt durch die Pinzette nicht gequetscht
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l MIkI’OSkOp- 0 Tage nach Offnung' Abbildung 5.1: Versuchsauf-
~ kamera : des Blatts bau zur Untersuchung des
Wachstums der Trichome von
Salvinia molesta nach Off-
nung ihrer Schwimmblatter.
Kurz nach der Offnung eines
Blattes wurde dieses mit Hil-
\ : . fe einer Umkehrpinzette un-
% 5.5 l'f ~ ter dem Objekt.iv einer Mi-
! i o5 o =+ . kroskopkamera fixiert, mit der
e Ve %0 T das Trichomwachstum iiber
einen Zeitraum von 20 Ta-
gen verfolgt wurde. Die An-
zahl und Form der Tricho-
me blieb dabei konstant, ih-
re Entwicklung findet offenbar
im geschlossenen Blatt statt.
Ein einzelnes Trichom ist mar-
W beck , kiert; seine Position bleibt un-
T 28285€°rCeC en.| w2 LA A verdndert und es werden keine
neuen Trichome gebildet.

S. molesta, durch
Pinzette fixiert

werden durfte. Ein eigens geschriebenes Programm unter Verwendung der Aufnahmesoftware der
Kamera sorgte nun dafiir, dass im Laufe der néchsten 20 Tage alle 30 min ein Bild des wach-
senden Blattes aufgenommen wurde. Die Bilder wurden anschliefend zu einem Zeitraffervideo
zusammengefiigt, aus dem klar hervorging, dass im Laufe des Blattwachstums die Anzahl der
Trichome konstant bleibt. Abbildung 5.1 rechts zeigt drei Ausschnitte dieses Films — direkt nach
der Blattoffnung, nach 10 Tagen sowie nach 20 Tagen. Ein einzelnes Trichom ist dabei markiert;
seine Position bleibt unverdndert und es werden keine neuen Trichome vom Rand ausgehend
gebildet.

Daher mussten die Trichome ihre schneebesenartige Form schon im geschlossenen Blatt aus-
bilden. Um diesen Vorgang zu studieren, wurden Salvinia-molesta-Pflanzen verschieden weit ent-
wickelte, geschlossene Schwimmblétter entnommen. Sie waren zwischen drei Tagen — mit 3 mm
Blattlédnge gerade noch auf die folgende Weise praparierbar — und zehn Tagen alt — kurz vor dem
Offnen. Die Blitter wurden nach der Entnahme entlang ihrer zukiinftigen Offnungslinie und ent-
lang der Blattachse aufgeschnitten und die erhaltenen Blatthilften wie in den Abschnitten 3.2.1
bis 3.2.3 beschrieben préapariert und im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Typische Bilder
der schneebesenartigen Trichome in verschiedenen Entwicklungsstadien zeigt Abbildung 5.2. Die
Aufnahmen sind in mehrerlei Hinsicht aufschlussreich: Die Trichome hatten schon im jlingsten
noch préparierbaren Blatt ihre Schneebesenform, wenngleich sehr gedrungen. Jedoch waren die
spater aus vier abgestorbenen Endzellen bestehenden Trichomspitzen in den ersten Tagen nach
der Blattentstehung lebend. Erst nach etwa fiinf Tagen war ein zunehmendes Absterben und
damit einhergehend eine Faltung der Endzellen zu beobachten, die erst kurz vor dem Offnen des
Blatts abgeschlossen war. Hydrophobe Wachskristalle auf ihrer Oberfliche besafen diese Zellen
zu keinem Zeitpunkt, waren also von Beginn ihrer kurzen Lebenszeit an hydrophil. Letzteres
kann auch von den restlichen Trichomzellen angenommen werden. Denn diese hatten bei den
jingsten beobachtbaren, drei Tage alten Trichome noch nicht die vollstdndige Wachsbedeckung
erreicht, wie diese in Abschnitt 2.5.2 beschrieben ist. Offenbar bilden sich in den ersten Lebensta-
gen zunichst die spéter 300 nm hohen, transversal gezahnte Wachsstdbchen aus, wobei diese ihre
Endhohe nach drei Tagen schon erreicht hatten, jedoch mit 50 nm erst ein Viertel ihrer endgiil-
tigen Dicke. Nach fiinf Tagen waren die ersten Wachsfasern zwischen diesen Wachsstdbchen zu
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5.1 Trichomwachstum und Bildung der hydrophoben Wachsschicht

— — —
10 um/D\ 10 um 10 um
Blattlange 3 mm 4 mm 6 mm
Blattalter 3 Tage 4 Tage 5 Tage
1 pm 1 pm 1 um
— —
10 um 10 ym 10 pm
— = = — I\
8 mm 10 mm 14 mm
7 Tage 8 Tage 10 Tage
1 um 1 pm 1 pm

Abbildung 5.2: Wachstum der Trichome von Salvinia molesta im geschlossenen Schwimmblatt. Ihre schnee-
besenartige Form besalen die Trichome schon im jiingsten noch préparierbaren Blatt mit einem Alter von 3
Tagen, obschon sie anfangs sehr gedrungen waren. Die spater aus vier abgestorbenen Endzellen bestehenden
Trichomspitzen waren in den ersten Tagen nach der Blattentstehung lebend, begannen jedoch nach etwa
fiinf Tagen abzusterben und sich zu falten. Hydrophobe Wachskristalle besalBen sie niemals. Auf der Ober-
flache der restlichen Zellen erfolgte das Wachstum der Wachskristalle zweistufig: Zundchst wuchsen die
stabchenartigen Wachskristalle, zwischen denen nach etwa fiinf Tagen die ersten Wachsfasern entstanden.
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beobachten, deren Dichte bis zur Offnung des Blattes nach zehn Tagen kontinuierlich zunahm.
Die Entstehung der heterogenen Oberflichenfunktionalisierung, die zur hohen Luftschichtsta-
bilitdt der Schwimmblatter von Salvinia molesta beitrdgt, ist nun klarer. Ihr Einfluss auf die
Luftschichtstabilitdt wird im folgenden untersucht.

5.2 Pinning durch die hydrophile Trichomspitze und Erweiterung
der Definition des Salvinia-Effekts

Die Stabilisierung der Luft-Wasser-Grenzflédche eines untergetauchten Schwimmblatts von Salvi-
nia molesta aufgrund der erhohten Wasseradhésionskraft der hydrophilen Trichomspitzen (,,Pin-
ning*, siehe Abschnitt 2.5.3) wurde in [1] als Salvinia-Effekt bezeichnet. Dieser Begriff wird in
diesem Abschnitt um eine bislang nicht beachtete Komponente erweitert, den Luftfeder-Effekt.
Zunéchst wird in Abschnitt 5.2.1 der mikroskopische Wasserkontaktwinkel der hydrophilen End-
zellen bestimmt. Abschnitt 5.2.2 befasst sich mit der Messung ihrer Wasseradhésionskraft. Der
Einfluss der im vorigen Abschnitt beschriebenen Faltung der abgestorbenen Trichom-Endzellen
auf diese wird in Abschnitt 5.2.3 untersucht. Schlieklich wird in Abschnitt 5.2.4 die Stabilitét des
Luftfilms gemessen und mit der theoretischen Vorhersage auf Grundlage der Wasseradhésions-
kraft verglichen, wodurch sich die Notwendigkeit einer Erweiterung des Begriffs Salvinia-Effekt
ergibt. Abschnitt 5.2.5 fasst zusammen.

5.2.1 Kontaktwinkel der hydrophilen Trichomspitze

Im Rahmen einer betreuten Bachelorarbeit [108] wurde eine Methode entwickelt, um den mikro-
skopischen Wasserkontaktwinkel der hydrophilen Endzellen der Trichome von Salvinia molesta
zu messen, auch um einen Anhaltspunkt fiir biomimetische Salvinia-Effekt-Oberflichen zu ha-
ben. Dabei wurde ein einzelnes Trichom mit Hilfe einer Umkehrpinzette erfasst und diese so auf
einem Mikrometertisch platziert, dass das Trichom diesen seitlich {iberragte und seine Spitze
nach unten wies. Diese konnte nun einer unter dem Trichom befindlichen Wasserfliche angené-
hert werden. Bei Beriihrung bildete sich zu den hydrophilen Endzellen ein Wassermeniskus aus,
welcher mit dem horizontal angebrachten 1000fach vergrofernden Objektiv des Lichtmikroskops
VHX-1000 von Keyence betrachtet werden konnte. Fiir die Beleuchtung sorgte ein seitlich an-
gebrachter diffuser Leuchtschirm. Ein typisches Bild zeigt Abbildung 5.3. Aus diesem konnte
mit der Mikroskopsoftware der statische Wasserkontaktwinkel der hydrophilen Endzelle direkt
gemessen werden. Das Einfiigen der Tangenten an den Wassermeniskus sowie an die Trichom-
Endzelle l4sst dabei eine gewisse Toleranz zu; der dadurch entstehende systematische Fehler auf
den Wasserkontaktwinkel wird auf 5° geschétzt. Der Mittelwert des statischen Wasserkontakt-
winkels der hydrophilen Endzellen der Trichome von Salvinia molesta aus 75 Einzelmessungen
mit statistischem und systematischem Fehler betrug

©=(42+2+5).

Verwendet wurden schneebesenartige Trichome aus der Blattmitte adulter Blétter, ab 3mm
Entfernung zum Blattrand, wobei jeweils fiinf einem einzigen Blatt entnommen wurden.

5.2.2 Wasseradhisionskraft der hydrophilen Trichomspitze

Die Wasseradhésionskraft der hydrophilen Trichomspitze von Salvinia molesta wurde mit Hil-
fe einer Technik bestimmt, welche in der dieser Arbeit vorausgehenden Diplomarbeit [83] ent-
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Trichom von
S.molesta

Abbildung 5.3: Messung des
Kontaktwinkels der hydrophi-
len Trichom-Endzellen von
Salvinia molesta. Die Endzel-
len eines einzelnen Trichoms
wurden hierzu mit einer Was-
serfliche in Kontakt gebracht,
sodass sich zu diesen hin
ein Wassermeniskus ausbilde-
te. Dieser wurde mit einem
Lichtmikroskop von der Sei-
te betrachtet, was die direk-
te Bestimmung des statischen
Wasserkontaktwinkels der hy-
drophilen Endzellen erlaubte.
75 Einzelmessungen fiihrten
auf einen Wert von © = (42+
2+ 5)°, mit statistischem und
systematischem Fehler.

hydrophile
Endzelle

Kontaktwinkel ® der
hydrophilen Endzelle

wickelt und in [109] publiziert wurde (,Capillary Adhesion Technique®). Dabei wurde ein ein-
zelnes Trichom mit Hilfe einer Umkehrpinzette an seiner Basis erfasst, welche anschliefend an
einem Schrittmotor befestigt wurde, sodass die Trichomspitze nach unten wies. Diese wurde nun
mit einer Wasseroberfliche in Kontakt gebracht und anschlieffend das Trichom mit einer Ge-
schwindigkeit von 120 pm/s nach oben gezogen, wobei sich ein Wassermeniskus ausbildete, siehe
Abbildung 5.4. Dieser riss ab, sobald die abwérts gerichtete Kraft aufgrund der zunehmenden
Oberflichenenergie der sich stetig vergrofsernden Wasseroberfliche die Wasseradhésionskraft der
Trichomspitze iiberstieg. Aus einem Profilbild kurz vor dem Abriss des Meniskus konnte diese
bestimmt werden. Dazu wurde an den Meniskus eine Ellipsenfunktion

gefittet, mit den Parametern a, b und ¢ wie in dem Koordinatensystem in Abbildung 5.4 angege-
ben. Thre Ablesefehler wurden auf Ab = Ac = 3pm und Aa = 30 pm geschétzt. Durch Rotation
ergab sich hieraus die Oberfliche A des Meniskus und daraus die zu seiner Bildung nétige Energie

W:A-U+7r<§>2'0'/—7T<6L+§)2'0',

mit der Oberflichenspannung o = 0,07275 N/m von Wasser bei 20 °C [14] und der unbekannten,
aber unnétig zu wissenden Grenzflichenspannung o’ zwischen Trichomspitze und Wasser. Die
auf das Trichom wirkende Zugkraft war dann

_ow 04
~0b  Ob

.0"
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5 Das biologische Vorbild Salvinia molesta

(a) Capillary Adhesion Technigue (b) Wasseradhasionskraft Trichomspitze

SO0 Anzahl _
Trichome F=(19,5 £0,3 £0,4)uN
Trichom von ) 121

Pinzette

S. molesta '

\ 4
| | Wassermeniskus @ )
0 +——————
y(x) X 0 T 20 30
[ —

Wasseradhasionskraft [UN]

Abbildung 5.4: ,Capillary Adhesion Technique” zur Bestimmung der Wasseradhdasionskraft der hydrophilen
Trichomspitze von Salvinia molesta (a). Ein Einzeltrichom wurde mit der Spitze nach unten mit einer
Wasseroberflache in Kontakt gebracht und anschlieBend nach oben gezogen. Aus der Form des sich bildenden
Meniskus kurz vor seinem Abriss, gefittet im Profil durch eine Ellipsenfunktion y(x), wurde iiber eine
Energiebetrachtung wie im Text beschrieben auf die Wasseradhisionskraft der Trichomspitze geschlossen.
Die Auswertung von 75 Einzeltrichommessungen fiihrte zu einem mittleren Wert von F = (19,5+0,3 +
0,4) pN, mit einer schmalen Verteilungskurve der Einzelwerte wie in (b) gezeigt.

welche gleich der Wasseradh#sionskraft der hydrophilen Trichomspitze ist. Die Auswertung von
75 Einzeltrichommessungen dieser Art fiihrten auf einen Wert von

F =(19,5+0,3+0,4) N,

mit statistischem und systematischem Fehler. Auch hier handelte es sich um schneebesenartige
Trichome aus der Blattmitte adulter Blatter, fiinf pro Einzelblatt.

Die ,Capillary Adhesion Technique“ erlaubte zudem einen alternativen Zugang zum mikrosko-
pischen Wasserkontaktwinkel der hydrophilen Trichom-Endzellen. Die Methode wurde im Rah-
men einer betreuten Bachelorarbeit entwickelt [110]. Hierzu wurde die Benetzungseigenschaft
der Trichomspitzen durch verschiedene funktionelle Beschichtungen verandert, und anschlieffend
die Wasseradhisionskraft gemessen wie zuvor beschrieben. Folgende Materialien wurden als Be-
schichtungen verwendet: P2VP (Poly(2-Vinylpyridin); mittlere molare Masse 1640 g, Polymer
Standards Service), Epoxidharz (5 Min. Epoxy, R&G), PVDF (Dyneon Polyvinylidenfluorid
1010/0001, 3M), Teflon (Teflon AF, Dupont) und Teflon-HMFS (nach Abschnitt 4.2.1). Thre
statischen Wasserkontaktwinkel reichen von 20° bis 160° und sind in Tabelle 7.1 im Anhang
zu finden, jeweils als Mittelwert aus 20 Kontaktwinkelmessungen auf ebenen Flichen mit stati-
stischem und systematischem Fehler. Aufgebracht wurden die Beschichtungen durch Aufrakeln
einer entsprechenden Losung auf eine Glasplatte und kurzes Aufsetzen der Trichomspitze auf
diese. Das P2VP lag hierfiir als 1 %ige Losung in Ethanol vor, das Epoxidharz als 1 %ige Losung
in Aceton, das PVDF als 1 %ige Losung in Dimethylformamid, das Teflon als 1%-ige Losung in
FCT770 (3M), das Teflon-HMFS ebenfalls, mit einem Zusatz von Mikropartikeln nach Abschnitt
4.2.1. Es wurden jeweils 30 Trichome an ihren Spitzen mit den genannten Beschichtungen funk-
tionalisiert und anschlieffend ihre Wasseradhésionskraft gemessen. In Abbildung 5.5 wurde die
Wasseradhésionskraft F' der Trichomspitze gegen den statischen Wasserkontaktwinkel © ihrer
Beschichtung aufgetragen; die Messwerte sind in Tabelle 7.1 im Anhang zu finden. Die Abhén-
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Abbildung 5.5: Wasseradhéasionskraft verschieden funktionalisierter Trichomspitzen von Salvinia molesta.
Die Trichomspitzen wurden mit verschiedenen, im Text n3her beschriebenen Beschichtungen funktionali-
siert, die statische Wasserkontaktwinkel zwischen 20° und 160° aufwiesen. AnschlieRend wurde die Was-
seradhdsionskraft der Trichomspitzen gemessen, jeweils 30 fiir jede Beschichtung. Wurde die Wasseradhasi-
onskraft F' der Trichomspitze gegen den statischen Wasserkontaktwinkel © ihrer Beschichtung aufgetragen,
ergab sich ein linearer Zusammenhang, aus dem mit Kenntniss der Wasseradhé&sionskraft unbehandelter Tri-
chomspitzen auf dessen mikroskopischen Wasserkontaktwinkel geschlossen werden konnte (rot). Er ergab
sich zu © = (38 £ 8)".

gigkeit ist in sehr guter Naherung linear mit
F(©)=—(0,084+£0,004)nuN - ©/° + (22,7 £ 0,4) nN.

Dies fuhrt fiir die Wasseradhéisionskraft unbehandelter Endzellen von Salvinia-molesta-
Trichomen auf deren statischen Wasserkontaktwinkel von

© = (38 +£8)°,

was sich im Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut mit dem im vorigen Abschnitt 5.2.1 mit einer
génzlich anderen Methode erhaltenen Wert von (42 &+ 2 + 5)° vergleicht.

5.2.3 Einfluss der Faltung der hydrophilen Endzellen auf die
Wasseradhisionskraft

Wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, besteht der hydrophile Endbereich der Trichome von Salvinia
molesta aus vier Zellen, die auf den Zellstrangen des Schneebesenkorbchens sitzen und im Laufe
ihrer frithen Entwicklung absterben. Damit einhergehend findet eine Einfaltung der Endzellen
statt. Der hydrophile Flachenanteil, und damit die Adh&sionskraft, ist also dadurch erhéht, dass
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5 Das biologische Vorbild Salvinia molesta

Abbildung  5.6: Faltung
der aufsitzenden Trichom-
Endzellen von Salvinia
molesta. Um den dadurch
erzielten Gewinn an hydro-
philer Oberfliche und die
damit einhergehende groRere
Wasseradhé&sionskraft der
Trichomspitzen quantitativ zu
erfassen, wurde die Form der
c einzelnen Endzellen als halbe
Oberfliche eines Ellipsoids
mit den drei Halbachsen a,
b und ¢ angendhert. Die
hydrophile  Flache wurde,
bezogen auf den Auflage-
punkt der Zellen, um einen
Faktor (4,8 + 0,2 + 1,6)
erhdht, mit statistischem und
10 pm sytematischem Fehler wie im
Text beschrieben.

durch das Aufsitzen der Endzellen einerseits und ihre Faltung andererseits auch ihre Unterseite
teilweise zugénglich ist. Im Rahmen einer betreuten Bachelorarbeit [108] wurde dies quantifiziert.
Die Fliache der Oberseite Ag einer einzelnen eingefaltenen Endzelle wurde dabei ndherungsweise
als halbe Oberfliche eines Ellipsoids mit den drei Halbachsen a, b und ¢ wie in Abbildung 5.6
dargestellt beschrieben. Sie ergab sich in Knud-Thomsen-N&herung zu

(ab)? + (ac)? + (bc)p> e

1
Ao =~ -4
073 W( 3

mit p ~ 1,6075. Die Trichome wurden zur Vermessung ihrer Endzellen wie in den Abschnit-
ten 3.2.1 bis 3.2.3 beschrieben prépariert und im Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Der
statistische Fehler auf ¢ und b wurde dabei auf 5pm geschitzt, der auf ¢ betrug 1pm. Die
einzelnen Werte und alle weiteren im Text genannten sind Tabelle 7.2 im Anhang zu entneh-
men. Die Vermessung von 56 Trichom-Endzellen fiihrte auf eine mittlere Fléche ihrer Oberseite
von Ao = (4630 + 150 + 880) pm?, mit statistischem und systematischem Fehler. Die Auf-
lagefliche Apuq der einzelnen Trichom-Endzellen wurde ebenfalls gemessen, wobei ein Schwen-
ken des Probenhalters im Rasterelektronenmikroskop notig war. Sie wurde als Ellipse gené-
hert, mit systematischem Fehler auf ihre Halbachsen von 5pm. Es ergab sich ein Wert von
Apu = (1590 £ 60 + 440) pm?, und hieraus fiir die zugéingliche Unterseite Ay der Endzellen eine
Fliche von Ay = (3040 £ 160 =+ 980) pm?2.

Daher wird die hydrophile Fléche der Trichomspitzen von Salvinia molesta um einen Faktor

Fy = (Ao + Au)/Agach = (1,80 £ 0,08 £ 0, 48)

dadurch erhoht, dass die hydrophilen Endzellen auf den Zellstringen des Schneebesenkoérbchens
sitzen und nicht in diese eingebaut sind. Thre hydrophile Oberfliche wire ansonsten Agaq, =
Ao(c =0). Nimmt man den Auflagepunkt der Endzellen als Referenz, so kann man gar von einer
Erhohung um einen Faktor

FQZ(AO+AU)/AAuﬂ:(478i072i176)
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sprechen. Die gesamte hydrophile Oberfliche der Trichome von Salvinia molesta, gebildet durch
die vier Endzellen, betrug

Anydrophil = Ao + Ay = (7700 + 200 £ 1300) pm?.

Wie der Zusammenhang zwischen der Fliche einer hydrophilen Filamentspitze und ihrer
Wasseradhésionskraft ist, wird in Abschnitt 6.1.1 an Filamenten kiinstlicher Salvinia-Effekt-
Oberflédchen untersucht. Auch im vorliegenden Abschnitt wurden ausschlieflich schneebesenartige
Trichome aus der Blattmitte adulter Blétter, ab 3 mm Entfernung vom Blattrand verwendet.

5.2.4 Erweiterung der Definition des Salvinia-Effekts um den Luftfeder-Effekt

Die durch eine hydrophile Chemie (Abschnitt 5.2.1) und Strukturierung (Abschnitt 5.2.3) resul-
tierende erhohte Wasseradhédsionskraft der Trichomspitzen von F = 19,5puN (Abschnitt 5.2.2)
wurde bislang fiir die hohe Luftschichtstabilitét der Schwimmblatter von Salvinia molesta verant-
wortlich gemacht und als Salvinia-Effekt bezeichnet [1], siehe Abschnitt 2.5.3. Um dies zu priifen,
wurde in dieser Arbeit die Luftschichtstabilitidt der Blétter gemessen und mit dem aus der Was-
seradhésionskraft theoretisch zu erwartenden Wert verglichen. Als Maf fiir die Luftschichtstabi-
litdt diente dabei der Unterdruck, den ein untergetauchtes Blatt maximal aushalten kann, ohne
dass eine Trichomspitze den Wasserkontakt verliert: Ein steigender Unterdruck dehnt die einge-
schlossene Luft aus und fiihrt zu einer steigenden Wolbung der Luft-Wasser-Grenzflache zwischen
den Trichomspitzen nach auken (Abbildung 5.7 (a)). Ubersteigt die Wolbung einen bestimmten
Wert, welcher einer Zugkraft des Wassers gleich der Wasseradhésionskraft der Spitzen entspricht,
so verliert die entsprechende Trichomspitze den Wasserkontakt (,Snap-off*), gefolgt von weiteren
Snap-offs mit steigendem Unterdruck. Dies war reversibel und diente als Maf fiir die Luftschicht-
stabilitét. Die in Abbildung 5.7 (a) gezeigten Schnittbilder der Luft-Wasser-Grenzflache bei stei-
gendem Unterdruck wurden mit einer schon in [83] verwendeten und in [99] entwickelten Technik
erzeugt: Das Schwimmblatt wurde hierzu in eine eigens konstruierte Druckzelle gegeben, welche
anschlieftend mit Wasser gefiillt wurde. Dann wurde diese mit einer durch Ultraschall homo-
genisierten Suspension eines Fluoreszenzpigments (PS10, Radiant Color) durchspiilt. Innerhalb
von etwa 20 min sedimentierten die Pigmentpartikel auf die Luft-Wasser-Grenzfldche. Sie hat-
ten keinen messbaren Einfluss auf die Oberflichenspannung des Wassers. Durch ein Sichtfenster
im Deckel der Druckzelle konnte die Luft-Wasser-Grenzfliche nun mit einem Laserkonfokalmi-
kroskop abgebildet werden, wobei iiber eine drosselbare Verbindung zu einer Pumpe mit ein-
gebautem Druckmessgerét verschiedene Unterdriicke angelegt werden konnten. Aus praktischen
Griinden wurden hier stets halbe, entlang der Mittelachse geteilte Schwimmblétter untersucht,
deren Schnittkante mit Abdichtmasse versiegelt wurde.

Ausgehend von der gemessenen Wasseradhésionskraft der hydrophilen Trichomspitzen von
F =(19,5+0,3 +0,4) pN ergab sich der fiir den ersten Snap-off erforderliche Unterdruck wie
folgt: Die Dichte der Trichome ist in der Blattmitte, ab 3 mm Entfernung zum Rand, konstant und
betrug im Mittel (3,14 0,4) mm~2, mit statistischem Fehler (siehe Abschnitt 5.3.1). Dies fiihrt
zu einer Wasseradhiisionskraft pro Fliche von (60,6 47,9+ 1,1)uN /mm?, entsprechend einem
Unterdruck von (0,606 £+ 0,079 + 0,011) mbar, mit statistischem und systematischem Fehler.

Tatséchlich hielt ein Schwimmblatt einem sehr viel gréfseren Unterdruck stand, bevor der erste
Snap-off erfolgte. Dieser geschah bei (56,8 + 1,4 4+ 1, 1) mbar, mit statistischem und systemati-
schem Fehler als Mittelwert aus der Untersuchung von 50 (halben) Bliattern. Der systematische
Fehler resultierte aus der um etwa 2 % schwankenden Anzeige des Druckmessgerits. Fiir diese
Untersuchung befand sich das Blatt in einer durchsichtigen Druckflasche anstelle der Druckzel-
le, mit einer Wasserfiillhhe von wenigen Zentimetern, wobei der Snap-off per Auge beobachtet
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a) Salvinia-molesta-Blatt bei steigendem b) Geschlossene vs. offene Luftfeder
Unterdruck 4p bei steigendem Unterdruck 4p
(geschlossene Luftfeder)

geschlossen: offen:
Wasser — mit Luftfeder-Effekt | ohne Luftfeder-Effekt
Ap =0 mbar l
8__| r : I
£ 5 4ps1 mbar Ap s1 mbar
g
N
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\ 1.snap-off = Ap < 60 mbar

60 mbar

mit Lueder-Effekt

2. snap-off

70 mbar
1 mm

Luftschicht halt

Abbildung 5.7: Der Luftfeder-Effekt als Hauptkomponente des Salvinia-Effekts. Wurde ein untergetauchtes
Blatt von Salvinia molesta einem steigenden Unterdruck ausgesetzt, dehnte sich die eingeschlossene Luft aus
und wolbte sich zwischen den Trichomspitzen mehr und mehr nach auBen, siehe Konfokalmikroskopbilder
(a). Ab etwa 60 mbar verlor die erste Trichomspitze den Wasserkontakt (,,Snap-off*). Dieser Unterdruckwert
sank drastisch ab auf weniger als 1 mbar, wenn das Luftvolumen des Blattes durch ein Réhrchen mit
der Atmosphéare verbunden war (b) und so eine unendlich dicke Luftschicht gleichbedeutend mit einer
unendlich weichen Luftfeder simuliert wurde (kein Luftfeder-Effekt). Dies war exakt der Wert, der aus der
Wasseradhéasionskraft der hydrophilen Trichomspitzen errechnet worden war, ohne zu beriicksichtigen, dass
die Luftschicht selbst als stabilisierende Feder wirkt. Eine hohe Luftschichtstabilitdt bendtigt beides: Hohe
Wasseradhasionskrafte hydrophiler Pinningstellen und mdglichst diinne Luftschichten.

wurde. Da dieser bei einem um den Faktor (94 4+ 12 + 3) hoheren Wert lag als berechnet, musste
der Salvinia-Effekt — die hohe Luftschichtstabilitdt der Schwimmblétter von Salvinia molesta —
neben der erh6hten Wasseradhésionskraft seiner Trichomspitzen eine zweite wichtige und bis-
lang nicht beachtete Komponente haben. Es ist dies der Luftfeder-Effekt — die eingeschlossene
Luftschicht, die als steife Feder einer Bewegung der Luft-Wasser-Grenzfliche entgegenwirkt und
diese so stabilisiert. Je diinner die eingeschlossene Luftschicht einer lufthaltenden Oberfliche,
desto mehr Kraft und ein desto groferer Unterdruck ist notig, um die Luft um ein gewisses
Volumen auszudehnen und einen bestimmten Wd&lbungsgrad zwischen den Filamentspitzen zu
erreichen. Ab einem bestimmten Woélbungsgrad wirkt auf die Spitzen eine Zugkraft gleich grofs
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wie ihre Wasseradhésionskraft, und der erste Snap-off findet statt. Diinnere Luftschichten halten
daher einem grofseren Unterdruck stand.

Um dies zu beweisen, wurden Salvinia-molesta-Blatter ohne Luftfeder-Effekt hergestellt, das
heifit, mit einer unendlich dicken Luftschicht versehen (siehe Abbildung 5.7 (b)). Experimentell
wurde dies realisiert, indem wie zuvor ein halbes Blatt fiir das Unterdruckexperiment prapariert
wurde, diesmal aber durch die versiegelte Schnittstelle ein Metallréhrchen in das Luftvolumen ge-
fiihrt wurde, welches dieses durch einen Schlauch mit der Atmosphére aufserhalb der Druckflasche
verband. Die Luftschicht des untergetauchten Blattes war nun quasi unendlich dick, entsprechend
einer unendlich weichen Luftfeder. Nun sollte allein die Wasseradhésionskraft der hydrophilen
Trichomspitzen fiir die Luftschichtstabilitdt verantwortlich sein. Tatséchlich erfolgte der erste
Snap-off nun bei einem Unterdruck von lediglich (0,79 + 0,06 £ 0, 16) mbar, mit statistischem
und systematischem Fehler aus der Untersuchung von 20 derart préparierten Blatthélften. Im
Rahmen der Messgenauigkeit konnte also exakt der Unterdruckwert gefunden werden, der aus
der Wasseradhésionskraft unter Nichtbeachtung des Luftfeder-Effekts errechnet worden war. Dies
zeigt klar die Bedeutung des Luftfeder-Effekts als wichtige Komponente des Salvinia-Effekts fiir
eine hohe Luftschichtstabilitit unter Wasser lufthaltender Oberflichen — nur hydrophile Pin-
ningstellen sind nicht ausreichend. Dies fiihrt zu einer neuen Strategie fiir die Herstellung bio-
mimetischer, stabil lufthaltender Salvinia-Effekt-Oberflichen: Hohe Wasseradhésionskréfte ihrer
Pinningstellen und eine méglichst diinne Luftschicht. Eine quantitative Untersuchung der Ab-
héngigkeit von Unterdruckstabilitdt der Luftschicht und Luftschichtdicke erfolgt in Abschnitt
6.1.2 an biomimetischen Oberflichen.

5.2.5 Zusammenfassung

Dieser Abschnitt befasste sich mit der die Luft-Wasser-Grenzflache pinnenden hydrophilen Spit-
zen der Trichome von Salvinia molesta und ihr Einfluss auf die Luftschichtstabilitit der Blatter.
Es wurde eine Methode vorgestellt, mit der der mikroskopische Wasserkontaktwinkel der was-
seradhésiven Trichom-Endzellen zu (42 +2 =+ 5)° bestimmt werden konnte, mit statistischem und
systematischem Fehler aus 75 Einzelmessungen. Eine weitere, gédnzlich andere Messmethode, bei
der aus der Wasseradhésionskraft verschieden funktionalisierter Trichomspitzen auf den Was-
serkontaktwinkel der unbehandelten Spitzen zuriickgeschlossen wurde, lieferte einen Wert von
(38 £ 8)°, welcher mit dem erstgenannten sehr gut {ibereinstimmt. Er kann als Anhaltspunkt fiir
biomimetische Salvinia-Effekt-Oberflichen dienen. Die Wasseradhé&sionskraft der Trichomspitzen
wird bei Salvinia molesta durch eine effektive Oberflichenvergroferung des hydrophilen Endbe-
reichs durch Faltung der dort aufsitzenden Endzellen weiter erhoht — eine Strategie, die auch fiir
biomimetische Oberflachen interessant sein kann. Der hydrophile Bereich wurde bei Salvinia mo-
lesta um einen Faktor von (4,8 +0,24 1,6) auf (7700 £ 200 4 1300) pm? vergroRert, nimmt man
die Auflagefliche der Endzellen als Referenz. Hier wurde iiber 56 einzelne Endzellen gemittelt.
Beide Faktoren — hydrophile Chemie und Oberflichenstrukturierung der Trichomspitzen — fiih-
ren zu einer hohen Wasseradh#sionskraft von diesen. Sie wurde mittels der ,,Capillary Adhesion
Technique“ an 75 Einzeltrichomen gemessen und betrug im Mittel (19,5+0,340,4) pN. Wurde
hieraus jedoch, als Mafs fiir die Luftschichtstabilitdat, der fiir den ersten Kontaktverlust zwischen
Trichomspitze und Wasser (,Snap-off“) im Falle des untergetauchten Blattes erforderliche Un-
terdruck berechnet, ergab sich ein Wert von lediglich (0,606 4+ 0,079 £ 0,011) mbar. Messungen
ergaben eine fast 100fach hohere Unterdruckstabilitat von (56,8 4+ 1,4 4 1, 1) mbar, als Mittel-
wert aus der Untersuchung von 50 Blattern. Der Salvinia-Effekt — die hohe Luftschichtstabilitét
der Schwimmblatter von Salvinia molesta — musste daher neben der erh6hten Wasseradhésions-
kraft seiner Trichomspitzen eine zweite wichtige und bislang nicht beachtete Komponente haben.
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Diese wurde als Luftfeder-Effekt identifiziert — eine méglichst diinne eingeschlossene Luftschicht,
deren Ausdehnung Kraft verlangt und die somit als steife Feder einer Bewegung der Luft-Wasser-
Grenzfliche entgegenwirkt und diese stabilisiert. Durch Verbinden ihres Luftvolumens mit der
Atmosphére wurden Salvinia-molesta-Blétter mit quasi-unendlicher Luftschichtdicke prépariert,
die also ihres Luftfeder-Effekts beraubt worden waren. Dann erfolgte der erste Snap-off schon bei
(0,7940,06+0, 16) mbar, was im Rahmen der Messgenauigkeit dem berechneten Wert entspricht.
Dies zeigte klar die Bedeutung des Luftfeder-Effekts als Hauptkomponente des Salvinia-Effekts
und fiihrt zu einer neuen Strategie fiir das Design biomimetischer, stabil lufthaltender Salvinia-
Effekt-Oberflichen: Hohe Wasseradhésionskréafte ihrer Pinningstellen und eine moglichst diinne
und fest eingeschlossene Luftschicht. Fiir den Einschluss der Luftschicht zu den Blattréandern hin
sorgt eine spezielle Blattrandgestaltung, welche Thema des néchsten Abschnitts ist.

5.3 Blattrandeffekte

Im vorigen Abschnitt wurde deutlich, wie wichtig es fiir die Stabilitdt der Luftschicht von unter
Wasser lufthaltenden Oberflichen ist, dass die Luftmenge innerhalb eines bestimmten Raumes
eingeschlossen ist. Als Schwachpunkt werden sich bei biomimetischen lufthaltenden Oberfli-
chen die Berandungen solcher ,Kompartimente“ herausstellen — werden sie ungiinstig konstruiert,
entweicht die Luft bei Unterdruckstérungen iiber den Rand bzw. dringt das Wasser bei Uber-
druckstorungen dort ein, siehe Abschnitt 6.2.1. Es ist daher lohnend, den speziellen Aufbau des
Blattrands der Schwimmblatter von Salvinia molesta zu studieren, welche in der Lage sind, dies
effektiv zu verhindern. Das Ergebnis dieser Untersuchung wird in Abschnitt 5.3.1 vorgestellt,
Abschnitt 5.3.2 demonstriert, wie effektiv dieser Blattrandaufbau die Luftschicht gegen Unter-
und Uberdruckstérungen schiitzt. Abschnitt 5.3.3 fasst zusammen.

5.3.1 Aufbau des Blattrands

Betrachtet man den Randbereich eines Schwimmblatts von Salvinia molesta im Rasterelektro-
nenmikroskop, siehe Abbildung 5.8, so fillt auf, dass dieser sich in vielen Parametern von der
ibrigen Blattoberfliche unterscheidet: So &ndert sich die Form der Trichome zum Rand dahinge-
hend, dass die Schneebesen (Ausschnitt (iv) in Abbildung 5.8) zunédchst kiirzer werden. Von der
Langenreduktion ist dabei fast nur der Stamm betroffen, nicht das Kérbchen des Schneebesens.
Ab einer Entfernung von etwa 500 pm zum Blattrand wird die Schneebesenform der Trichome
aufgegeben zugunsten von Trichomen bestehend aus zwei Strdngen kugelartig ausgebuchteter
Zellen, die sich an den Spitzen vereinen (iii). Dort befinden sich zwei tote, hydrophile Endzel-
len. Ab einer Entfernung von etwa 250 pm sind ausschlieflich einstréngige Zellreihen mit einer
toten hydrophilen Endzelle an ihren Spitze zu finden (ii). Den Abschluss des Blattes bildet ein
Ring aus (lebenden) hydrophilen Zellen um dieses (i), welcher an die hydrophile Blattunterseite
anschliefst. Die Dichte der Trichome und damit der im Falle des untergetauchten Blatts die Luft-
Wasser-Grenzfliche pinnenden, hydrophilen Stellen nimmt zum Rand hin deutlich zu, wihrend
ihre Lange gleichzeitig abnimmt und sich ihre Neigung zum Blattrand hin verstérkt.

Um diese Parameter zu quantifizieren — auch als mogliches Vorbild fiir die Gestaltung von
Kompartimentrandern biomimetischer lufthaltenden Oberflichen — wurden jeweils 20 adulte
Schwimmblétter von Salvinia molesta im Lichtmikroskop VHX-1000 (Keyence) untersucht. Zur
Bestimmung von Dichte und Fléchenanteil der hydrophilen Stellen wurden diese zun&chst un-
ter Verwendung des Farbstoffs Rhodamin B (Carl Roth) selektiv angefarbt und anschliefend
Lichtmikroskopbilder in Draufsicht angefertigt. Mit Hilfe der Auswertungssoftware des Mikro-
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500 pm Blattrand von S. molesta
(i) (i) (iii) (iv)

Abbildung 5.8: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des Blattrands von Salvinia molesta. Zum Rand
hin dndert sich die Form der Trichome dahingehend, dass die Schneebesen (Ausschnitt (iv)) zunachst kleiner
werden, wobei fast nur der Stamm betroffen ist. Ab etwa 500 ym Randabstand gibt es keine schneebesen-
artigen Trichome mehr, sondern solche aus zwei Strangen kugelartig ausgebuchteter Zellen, die sich an den
Spitzen vereinen (iii), mit zwei toten, hydrophilen Endzellen. Ab einer Entfernung von etwa 250 pm sind
ausschlieRlich einstringige Zellreihen mit einer toten hydrophilen Endzelle an ihren Spitze zu finden (ii).
Den Abschluss des Blattes bildet ein Ring aus (lebenden) hydrophilen Zellen um dieses (i), welcher an die
hydrophile Blattunterseite anschlieBt. Die Dichte der Trichome nimmt zum Rand hin deutlich zu, wihrend
ihre Lange gleichzeitig abnimmt und sich ihre Neigung zum Blattrand hin verstarkt. All dies fiihrt, wie in
Abschnitt 5.3.2 gezeigt wird, zu einer sehr guten Stabilisierung der Luft-Wasser-Grenzfliche am Blattrand
gegen Stérungen.

skops wurde dann in Bereichen von 0,5mm mal 2mm Gréfe ldngs zum Rand die Dichte der
hydrophilen Stellen sowie ihr Flidchenanteil in der Projektion bestimmt. Der systematische Feh-
ler auf den Abstand zum Blattrand ist dann 0,25 mm. Der systematische Fehler auf die Dichte
ist Null, der auf den Fléchenanteil ist sinnvollerweise relativ und wurde auf 5% geschitzt. Zur
Bestimmung von Lé&nge und Neigung der Trichome wurden Blattquerschnitte angefertigt und
ihre Lichtmikroskopbilder vermessen. Der systematische Fehler auf die Trichomldnge wurde auf
0,05 mm geschétzt, der auf die Trichomneigung auf 2°. Das Ergebnis dieser Messreihe ist in
Abbildung 5.9 graphisch dargestellt, die entsprechenden Messwerte sind den Tabellen 7.3 und
7.4 im Anhang zu entnehmen. Die Dichte der hydrophilen Stellen — wobei die vier hydrophilen
Endzellen eines Trichoms als eine hydrophile Stelle gezdhlt wurden — ist in der gesamten Blatt-
mitte konstant und betrégt bis zu einem Abstand von 3mm zum Blattrand im Durchschnitt
(3,1+0,4) mm~2, mit statistischem Fehler. Niher zum Rand gehend steigt die Dichte zunichst
leicht, dann mit zunehmender Steigung auf (48 & 6) mm~2 an bei einer Entfernung von 0,25 mm
zum Blattrand. Ahnlich nimmt auch der auf die Blattoberfliche projizierte Flichenanteil der
hydrophilen Stellen mit abnehmendem Abstand zum Blattrand zu: In der Blattmitte bis 3 mm
Abstand zum Rand ist er im Rahmen der Messgenauigkeit konstant und betridgt im Durchschnitt
(1,240,240, 1) % , mit statistischem und systematischem Fehler. Er nimmt zum Rand hin zu auf
(2,94+0,39+0,15) % bei 0,25 mm Abstand, jedoch weniger stark als dies die Dichte der hydro-
philen Stellen tut. Die Flichen der einzelnen hydrophilen Stellen nehmen also mit abnehmendem
Abstand zum Rand ab, und diese werden feiner verteilt auf eine steigende Anzahl Trichome.
Diese Strategie stabilisiert die Luft-Wasser-Grenzfliche im Randbereich besonders effektiv gegen
Unter- und Uberdruckstérungen, wie im nichsten Abschnitt experimentell bestitigt wird. Die
Trichomlénge — in der Blattmitte bis zu einem Abstand von etwa 4 mm konstant und im Durch-
schnitt (2,0740,04£0,05) mm betragend — nimmt ab diesem Abstand zum Rand hin fast linear
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Abbildung 5.9: Quantitative Untersuchung des Blattrands von Salvinia molesta. Die Dichte der hydrophilen
Stellen (a) ist in der Blattmitte bis 3mm Abstand zum Rand konstant und steigt bis zum Blattrand auf
das etwa 15-fache an. Gleichzeitig nimmt auch der auf die Blattoberfldche projizierte Flachenanteil der
hydrophilen Stellen (b) mit abnehmendem Abstand zum Blattrand zu, jedoch weniger stark. Die Flichen
der einzelnen hydrophilen Stellen nehmen also mit abnehmendem Randabstand ab und werden feiner verteilt
auf eine steigende Anzahl Trichome, was zu einer effektiven Stabilisierung der Luft-Wasser-Grenzflache im
Randbereich gegen Druckschwankungen fiihrt. Die zum Rand hin sinkende Lange (c) und steigende Neigung
der Trichome (d) fiihren ihrerseits zu einer kontinuierlichen Hinfilhrung der Luft-Wasser-Grenzflache im
Falle des untergetauchten Blatts zu dem das Blatt umgebenden Ring aus hydrophilen Zellen. Dort wird die
Drei-Phasen-Grenzlinie zwischen eingeschlossener Luft, umgebendem Wasser und Blatt gepinnt.

ab auf (0,071 40,005+ 0,050) mm bei 0,0625 mm Randabstand. Ein dhnliches Verhalten findet
sich fiir die Neigung der Trichome (dem Winkel zur horizontalen Blattoberfliche): Er betragt
bis zu einem Randabstand von 6 mm im Durchschnitt (81,1 + 1,8 +2,0)° und nimmt linear ab
auf einen Wert von (41,7 £ 1,7 &+ 2,0)° bei 0,0625 mm Randabstand. Durch die abnehmende
Trichomlénge und ihre zunehmende Neigung zum Rand hin wird die Luft-Wasser-Grenzfléche
im Falle des untergetauchten Blatts kontinuierlich zu dem das Blatt umgebenden Ring aus hy-
drophilen Zellen gefiihrt. Dort wird die Drei-Phasen-Grenzlinie zwischen eingeschlossener Luft,
umgebendem Wasser und Blatt gepinnt. All dies fithrt, wie nun gezeigt wird, zu einer sehr guten
Stabilisierung der Luft-Wasser-Grenzfliche am Blattrand gegen Stérungen.
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Tabelle 5.1: Einfluss des Blattrands von Salvinia molesta auf die Unterdruckstabilitit des Luftfilms. Wurde
ein unter Wasser befindliches (an den Schnittstellen versiegeltes halbes) Schwimmblatt von Salvinia molesta
einem steigenden Unterdruck ausgesetzt, so verlor das erste Trichom im Mittel bei papriss = (56,8 = 1,4 +
1,1) mbar Unterdruck den Kontakt zum Wasser und es entstand eine Blase. Dies geschah stets in der
Blattmitte. Wurde dagegen an einer Stelle des Blattes der Rand entfernt, sodass die mittigen Trichome den
Abschluss bildeten, entstand diese Blase in 38 von 50 Fillen dort, und dies schon bei einem Unterdruck
von Pabriss = (38,7 £ 1,1 4+ 0,8) mbar. Der spezielle Aufbau des Blattrands verhindert also effektiv ein
Entweichen der Luft iiber die Rander und stabilisiert gegen einen héheren Unterdruck.

Objekt Unterdruck papriss [mbar| Ort der Blasenentstehung
Blatt mit intaktem Rand 56,8 + 1,4 + 1,1 Blattmitte (50/50 Fille)
Blatt mit entferntem Rand 38,7+1,1+0,8 Blattkante (38/50 Fille)

5.3.2 Einfluss des Blattrandaufbaus auf die Luftschichtstabilitat

Um diesen zu zeigen, wurde ein untergetauchtes Schwimmblatt von Salvinia molesta einem stei-
genden Unter- sowie Uberdruck ausgesetzt und die Reaktion der Luft-Wasser-Grenzfliche mit
der in Abschnitt 5.2.4 beschriebenen Technik im Laserkonfokalmikroskop untersucht. Auch hier
handelte es sich um ein entlang der Blattachse halbiertes und an der Schnittstelle sorfiltig ver-
siegeltes Blatt, da ein ganzes Blatt aufgrund seiner Faltung unpraktikabel war. Im Fokus lag
diesmal die vergleichende Untersuchung der Luft-Wasser-Grenzfliache in der Blattmitte einerseits
und am Blattrand andererseits. Abbildung 5.10 zeigt ein typisches Ergebnis. Eine Uberdruck-
storung fithrt zu einer Verringerung des Volumens der eingeschlossenen Luftschicht und einem
Eindringen von Wasser zwischen die Trichome. Dies erfolgte stets in der Blattmitte, wihrend zwi-
schen den Randtrichomen kein Wassereinbruch zu beobachten war. Dies wiirde aufgrund deren
hoheren Dichte die Benetzung einer groferen hydrophoben Gesamtfliche pro Wassereindring-
tiefe erfordern, was energetisch ungiinstig ist. Abbildung 5.10 zeigt eine typische Situation des
Experiments bei 200 mbar Uberdruck. Umgekehrt fiihrt, wie in Abschnitt 5.2.4 beschrieben, ein
steigender Unterdruck zu einer Ausdehnung der im Blatt eingeschlossenen Luft, einer steigenden
Woélbung der Luft-Wasser-Grenzfliche zwischen den pinnenden Trichomspitzen und schliefilich
zu einem schrittweisen Verlust des Wasserkontakts einzelner Trichomspitzen und der Bildung
von Luftblasen. Auch dies geschah stets in der Blattmitte, wihrend die Luft-Wasser-Grenzfléche
am Rand sich zwischen den kleineren und dichter verteilten hydrophilen Stellen kaum merklich
wolbte und am &dufersten Rand gut gepinnt wurde — Abbildung 5.10 zeigt ein Schnittbild der
Luftschicht bei 200 mbar Unterdruck.

Der Einfluss des speziellen Blattrandaufbaus auf die (Unterdruck-)Stabilitat der Luftschicht
wird noch deutlicher, wenn der Rand stellenweise entfernt wird, siehe Tabelle 5.1. Es wurden 50
(halbe) Schwimmblétter von Salvinia molesta wie in Abschnitt 5.2.4 beschrieben fiir die Untersu-
chung im Unterdruckexperiment prépariert, und eine Stelle von etwa 3 mm x 3 mm am Blattrand
herausgeschnitten. Ein solches Blatt wurde anschliefend in eine wassergefiillten Druckflasche
(siehe Abschnitt 5.2.4) gegeben und einem steigenden Unterdruck ausgesetzt. Zum Vergleich:
Mit intaktem Rand verlor die erste Trichomspitze eines (halben) Blatts den Wasserkontakt bei
(56,8+1,4+1, 1) mbar Unterdruck, mit statistischem und systematischem Fehler aus der Unter-
suchung von 50 Blattern. Die entstehende Luftblase entstand dabei stets in der Blattmitte, wie
im vorigen Abschnitt beschrieben. Dagegen konnte bei Blattern mit stellenweise entferntem Rand
in der Mehrzahl der Fille (38/50) beobachtet werden, dass eine Luftblase sich genau an dieser
Stelle bildete — zwischen den Schneebesentrichomen, die nun die Abschlusskante bildeten. Die
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Abbildung 5.10: Einfluss von

Druckschwankungen auf die

Luftschicht  untergetauchter

Blatter von Salvinia mo-
Blattrand lesta in deren Mitte und
am Rand. Gezeigt sind mit
dem Laserkonfokalmikroskop
wie im Text beschrieben
erzeugte  Schnittbilder der
Luft-Wasser-Grenzfliche im
initialen Zustand und bei
200 mbar Unter- sowie Uber-
druck. Die Trichome wurden
nachtraglich  eingezeichnet.
Eine Ablésung der Grenz-
fliche bei Unterdruck sowie
ein Wassereinbruch bei Uber-
druck geschah stets in der
Blattmitte. Dagegen wurde
die Luft-Wasser-Grenzfliche
am Blattrand von diesen
Stérungen kaum merklich be-
einflusst — aufgrund kleinerer
und dichterer Pinningflichen
sowie einer kontinuierlichen
Hinfihrung der Grenzfliche
zum pinnenden hydrophilen
duBeren  Blattrand  durch
die abnehmende Lange und
zunehmende  Neigung der
Trichome.
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Blase entstand in diesen Féllen schon bei einem Unterdruck von (38,7 £+ 1,1+ 0, 8) mbar, einem
um etwa ein Drittel geringeren Wert. Der spezielle Randaufbau der Schwimmblétter verhindert
also effektiv ein Entweichen der Luft iiber die Rénder und stabilisiert gegen einen hoheren Un-
terdruck. Die Blattrénder von Salvinia molesta kénnen daher als Vorbild fiir die Gestaltung von
(Kompartiment-)Randern biomimetischer lufthaltenden Oberflichen dienen, was Gegenstand von
Abschnitt 6.2.2 ist.

5.3.3 Zusammenfassung

Im vorliegenden Abschnitt wurde gezeigt, dass der spezielle Randaufbau der Schwimmblétter von
Salvinia molesta die Luft-Wasser-Grenzfliche untergetauchter Blétter dort sehr erfolgreich gegen
Storungen stabilisiert. Bei Uberdruckstérungen, die zu einem Wassereinbruch zwischen den Tri-
chomen fiihren, geschah dies stets in der Blattmitte und nie in den Randbereichen. Ebenso wirken
sich Unterdruckstérungen, die ein Ausdehnen des eingeschlossenen Luftvolumens zur Folge haben
und zu Luftverlust durch Blasenbildung fiihren kénnen, kaum auf die Luft-Wasser-Grenzflache
am Blattrand aus — eine Blasenbildung erfolgte stets in der Blattmitte. Wurde dagegen der Blatt-
rand stellenweise entfernt, bildete sich oftmals genau dort die erste Blase, und dies bei einem
geringeren Unterdruck als im Falle eines intakten Blattrands. Der dafiir verantwortliche speziel-
le Aufbau des Blattrands wurde quantitativ untersucht: Die Dichte der hydrophilen Stellen, in
der Blattmitte bis wenige Millimeter Randabstand konstant, steigt bis zum Blattrand auf das
etwa 15-fache an. Gleichzeitig nimmt auch der auf die Blattoberfliche projizierte Flachenanteil
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der hydrophilen Stellen mit abnehmendem Abstand zum Blattrand zu, jedoch weniger stark.
Die Fliachen der einzelnen hydrophilen Stellen nehmen also mit abnehmendem Randabstand ab
und werden feiner verteilt auf eine steigende Anzahl Trichome, was zu einer effektiven Stabili-
sierung der Luft-Wasser-Grenzfliche im Randbereich gegen Druckschwankungen fiihrt. Die zum
Rand hin sinkende Lénge und steigende Neigung der Trichome fiihren ihrerseits zu einer kon-
tinuierlichen Hinfiihrung der Luft-Wasser-Grenzfliche im Falle des untergetauchten Blatts zu
dem das Blatt umgebenden Ring aus hydrophilen Zellen. Dort wird die Drei-Phasen-Grenzlinie
zwischen eingeschlossener Luft, umgebendem Wasser und Blatt gepinnt. Die gewonnenen Daten
kénnen als Vorbild fiir die Gestaltung von (Kompartiment-)Réndern biomimetischer lufthalten-
den Oberflichen dienen, sieche Abschnitt 6.2.2. Zusédtzlich zu den bisher genannten Aspekten
wird die Luftschicht der Schwimmblatter von Salvinia molesta auch durch die Elastizitdt ihrer
Trichome stabilisiert. Diese wird im folgenden Abschnitt studiert.

5.4 Elastizitdt und Dampfungsverhalten der Trichome

Fiir biomimetische, lufthaltende Oberflichen, etwa eingesetzt als reibungsreduzierende Schiffs-
rumpfbeschichtung, wird es wichtig sein, einer dynamischen Luft-Wasser-Grenzfliche optimal
folgen zu konnen, ohne dass die Filamentspitzen den Wasserkontakt verlieren, was zu Luftver-
lust durch Blasenbildung fithren wiirde, oder dass diese zu weit ins Wasser eintauchen, was die
Reibung erhéhen wiirde. Optimalerweise werden die Filamente daher elastisch sein. Dies ist bei
den Trichomen von Salvinia molesta der Fall. Ihre elastischen Eigenschaften zu studieren und sie
als Vorbild fiir kiinstliche Filamente zu verwenden, ist daher lohnend. In Abschnitt 5.4.1 wird die
Federkonstante der Trichome als elastische Kenngréfte bestimmt. Abschnitt 5.4.2 befasst sich mit
der Messung ihrer Ddmpfungskonstanten — ein Maf dafiir, wie schnell die Trichome und somit die
Luft-Wasser-Grenzfliche nach einer Stofbelastung wieder in ihre Ursprungsform zuriickkehren,
etwa im Falle einer Stofwelle auf diese. In Abschnitt 5.4.3 wird zusammengefasst. Alle in diesem
Abschnitt untersuchten Trichome von Salvinia molesta waren schneebesenartige Trichome aus
der Blattmitte adulter Blitter, ab 3 mm Entfernung vom Blattrand.

5.4.1 Elastizitat der Trichome

Die Federkonstante der Trichome von Salvinia molesta als elastische Kenngréfie wurde schon in
[83] gemessen. Dazu wurde die in Abschnitt 5.2.2 vorgestellte Technik [109] verwendet, bei dem
ein einzelnes Trichom mit der hydrophilen Spitze nach unten auf eine Wasseroberfliche aufgesetzt
und wieder nach oben gezogen wurde, wobei aus der Form des sich bildenden Meniskus kurz vor
seinem Abriss die auf das Trichom wirkende Zugkraft F' bestimmt wurde. Aus der Differenz der
Trichomlénge Ay vor und nach dem Abriss des Meniskus ergab sich die Trichomfederkonstante
zu
Dy =F/Ay=(2,14+0,240,2)N/m,

mit statistischem und systematischem Fehler aus 31 Einzeltrichommessungen. Nachteil dieser
Methode ist die nur mit grofem statistischem Fehler von 3pm bestimmbare Lingendnderung
Ay des Trichoms — bei einem Mittelwert von 10,5 pm —, sowie der grofe experimentelle und aus-
wertungstechnische Aufwand, welcher die Untersuchung einer groferen Zahl von Trichomen und
damit eine fundierter Statistik erschwert. Im folgenden wird eine Methode vorgestellt, mit der
unter Verwendung eines Rasterkraftmikroskops eine genauere Bestimmung der Federkonstante
von einer groffen Anzahl von Einzeltrichomen in deutlich kiirzerer Zeit mdoglich ist. Zudem er-
laubt diese Methode sowohl Zug- als auch Druckbelastung des Trichoms — es kann nicht davon
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Abbildung 5.11: Nachweis des Hooke'schen Verhaltens der Trichome von Salvinia molesta. Dazu wurde die
im Text beschriebene ,,Capillary Adhesion Technique” verwendet, wobei aus einer Vielzahl Bilder wihrend
des Anwachsens des Meniskus jeweils die auf das Trichom wirkende Zugkraft F' sowie seine Ldngendnderung
Ay bestimmt wurde. Auftragung von F' gegen Ay zeigt in sehr guter Niherung eine lineare Abhingigkeit.
Die Trichome von Salvinia molesta verhalten sich also bei diesen Kraften wie eine Hooke'sche Feder, wobei
den Hauptanteil daran das Kérbchen des Schneebesens hat.

ausgegangen werden, dass die Federkonstanten fiir beide Félle identisch sind. Zunéchst steht
jedoch noch aus, zu untersuchen, ob die Trichome von Salvinia molesta sich bei diesen Kriften
iiberhaupt Hooke’sch verhalten.

Dazu wurde die beschriebene ,Capillary Adhesion Technique* verwendet, jedoch nicht nur das
Bild kurz vor Abriss des Meniskus ausgewertet, sondern aus einer Vielzahl Bilder wéhrend des
Anwachsens des Meniskus jeweils die auf das Trichom wirkende Zugkraft F' sowie seine Lingen-
dnderung Ay bestimmt. Abbildung 5.11 zeigt das typische Ergebnis einer Auftragung von F
gegen Ay. Das Verhiltnis ist in sehr guter Ndherung linear; die Trichome von Salvinia mole-
sta verhalten sich bei diesen Kréften wie eine Hooke’sche Feder. Hauptanteil an der Feder hat
das Korbchen des Schneebesens, wihrend eine Langendnderung des Stamms mit dieser Methode
nicht beobachtet werden konnte. Neben dem diinneren Querschnitt der Zellstrange des Schnee-
besenkorbchens liegt dies auch daran, dass dessen Zellen kein Lignin in ihre Zellwand einlagern,
das heifst, nicht verholzt sind. Dies konnte durch Anfarben der Trichome mit Astrablau-Safranin
bewiesen werden (dankenswerterweise erhalten vom Botanischen Institut des Karlsruher Insti-
tuts fiir Technologie). Dieser Kombinationsfarbstoff farbt verholzte, ligninenthaltende Zellwéande
durch das Safranin rot an, wihrend unverholzte, ligninfreie Zellwinde durch das Astrablau blau
eingefirbt werden [111]. Dazu wurden einzelne Trichome von Salvinia molesta wenige Minu-
ten in der Farbstoflésung belassen und anschliefsend in Wasser gespiilt und im Lichtmikroskop
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Abbildung 5.12: Verholzte
und unverholzte Bereiche
der schneebesenartigen Tri-
chome von Salvinia molesta.

Der Kombinationsfarbstoff blau: unverholzte Zellen
Astrablau-Safranin farbt (keine Ligninein]agerung)
verholzte, ligninenthaltende

Zellwinde rot und unverholz- |Astrablau-Safranin-
te, ligninfreie Zellwande blau angefarbtes Trichom

ein. Dabei zeigte sich, d.ass von S. molesta
der untere Stammbereich

der Trichome verholzt ist,
sein oberer Bereich und
insbesondere  das  Schnee-
besenkdrbchen unverholzt,
wodurch letzteres elastischer
ist. Die vier abgestorbenen hy-
drophilen Trichom-Endzellen
erwiesen sich wiederum als 200 um
verholzt. —_—

rot: verholzte Zellen
(Lignineinlagerung)

betrachtet. Abbildung 5.12 zeigt ein typisches Lichtmikroskopbild derartig angefarbter Tricho-
me. Wiahrend der untere Stammbereich des Schneebesens verholzt ist, ist sein oberer Bereich
und insbesondere das Schneebesenkdrbchen unverholzt, wodurch letzteres elastischer ist. Inter-
essanterweise erwiesen sich die vier abgestorbenen hydrophilen Trichom-Endzellen wiederum als
verholzt.

Zur Bestimmung der Federkonstante der Trichome von Salvinia molesta mit Hilfe eines Ra-
sterkraftmikroskop wurde verfahren wie in Abbildung 5.13 (a) dargestellt (zum allgemeinen Auf-
bau eines Rasterkraftmikroskops siehe Abschnitt 3.1.6): Ein Blattabschnitt mit méglichst ebener
Grundflache und einer Grofse von etwa 0,5cm x 0,5 cm, entnommen aus der Mitte einer Blatt-
hélfte, wurde auf den iiber dem Piezostellelement angebrachten Probenhalter gegeben. Um ein
Austrocknen wiahrend der Untersuchung zu vermeiden, empfahl es sich, einen wasserdurchtrank-
ten, quaderformigen Steckschaumwdiirfel zwischenzulegen, wie er fiir Pflanzengestecke verwendet
wird. Seine im Vergleich zu den Trichomen vernachlédssigbare Elastizitdt hatte keinen Einfluss
auf das Untersuchungsergebnis. Die Spitze des Cantilevers des Rasterkraftmikroskops, mit Feder-
konstante D., wurde nun auf die Spitze eines Trichoms gesetzt, wobei ein auf den Blattabschnitt
gerichtetes Teleskop eine optische Kontrolle ermdglichte. Sodann wurde an den Piezo eine sinus-
formige Spannung Uy angelegt, was in einer sinusférmigen Auf- und Abbewegung des Trichoms
mit etwa 2 pm Amplitude resultierte. Die Cantileverspitze folgte dieser Bewegung, wobei die kor-
respondierende Spannung Uy an der Photodiode mit Hilfe eines Oszilloskops iiber der Spannung
Uy aufgezeichnet wurde — es wurde eine Kraft-Abstands-Kurve auf dem Trichom aufgenommen,
siehe Abbildung 5.13 (b). Aus seiner Steigung m ergibt sich aus folgender Uberlegung die Tri-
chomfederkonstante Dy, sieche Abbildung 5.13 (a) fiir die genannten Bezeichnungen. Fiir das
gekoppelte Federsystem Trichom-Cantilever gilt:

Dt . AZC

DC AZt ’
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(a)

Laserdiode Photodiode

CantileVer, — - mmmmmmm oo
Federkonstante D,

Trichom von S. molesta,
Federkonstante D,

Piezostell-
element

(b) Spannung an Photodiode U, [V]

Stelgun% Spannung am
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0 2 g UM

Abbildung 5.13: Messung der Federkonstante der Trichome von Salvinia molesta mit einem Rasterkraftmi-
kroskop. Dabei wurde ein Blattabschnitt mit dem Piezostellelement periodisch auf und ab bewegt, wihrend
die eine Trichomspitze kontaktierende Cantileverspitze dieser Bewegung folgte (a). Die korrespondierende
Spannung Uy an der Photodiode wurde mit Hilfe eines Oszilloskops iiber der am Piezo angelegten Spannung
Uy aufgezeichnet — es wurde eine Kraft-Abstands-Kurve auf dem Trichom aufgenommen (b). Aus deren
Steigung m wurde wie im Text beschrieben die Federkonstante der Trichome bestimmt. 100 Einzelmessun-
gen fithrten auf einen Wert von D = (2,38 £ 0,13 £ 0,16) N/m, mit statistischem und systematischem
Fehler, 100 weitere Messungen mit einem anderen Cantilever auf Dy = (2,41 +£0,12 £+ 0,16) N/m.

und damit
B Aze Az
Dt_DC'Aizt_DC.Azges—AzC
_D AUy - S _D AUy /AUy - S
Y AU JE- AU, - S T 16— AU, /AUy - S
m-S
_Dc'l/ﬁ—m-S'

Dabei gibt S in nm/mV an, wie sensitiv die Photodiode ist, und £ in mV /nm, wieviel Span-
nung fiir eine gewisse Lingen&nderung des Piezo erforderlich ist. Letzteres wurde vor der Un-
tersuchung der Trichome experimentell bestimmt, indem die Cantileverspitze in die Nihe einer
180 pm hohen Kante eines Testgitters gesetzt wurde, anschliefend die Kante lateral unter der
Spitze hinweggeschoben wurde und nun die Spannung am Piezo so verdndert wurde, dass die
Diode das Ursprungssignal anzeigte. Aus der Mittelung von 10 Kalibrierungsmessungen die-
ser Art ergab sich £ = (3,878 + 0,04 4+ 0,003) mV /nm, mit statistischem und systematischem
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Fehler. Letzterer folgte aus der Ableseungenauigkeit des verwendeten Voltmeters von 0,5mV.
S wurde aus Kraft-Abstands-Kurven auf einem nicht elastischen Material bestimmt, hier ein
Siliziumwaferstiick. Aus der Steigung m' = AU, /AUy = (Az/S)/Az-& = 1/S - £ ergab sich
S = (0,332+0,009+0,017) nm/mV, mit statistischem und systematischem Fehler aus 10 Messun-
gen. Die Ableseungenauigkeit der Steigung der Kraft-Abstandskurve auf den Oszilloskopbildern
war hierbei und im Folgenden 1°. Die Federkonstante des Cantilevers (NSC15 von MikroMasch,
kalibriert) war D, = (52,4 +0,05) N/m. Es wurden mit diesem 100 schneebesenartige Trichome
von Salvinia molesta auf die genannte Art vermessen, jeweils fiinf aus einem Schwimmblatt. Die
Steigung der Kraft-Abstandskurve mit statistischem und systematischem Fehler ergab sich zu
m = 0,0337 & 0,0017 £ 0,0020, und daraus eine mittlere Trichomfederkonstante von

Di1 = (2,3840,13+0,16) N/m.

Eine zweite Messreihe mit weiteren 100 Trichomen unter Verwendung eines anderen Cantilevers
gleicher Bauart mit D, = (53,2 + 0,05) N/m fiihrte auf

Do =(2,41£0,124+0,16) N/m.
Diese Werte, im Mittel also

Dy = (2,40 £ 0,12 4+ 0,16) N /m,

stimmen untereinander sehr gut iiberein, wie auch mit dem eingangs genannten Wert von (2, 1+
0,2+0,2)N/m, welcher in [83] mit der beschriebenen ,Capillary Adhesion Technique* bestimmt
wurde. Beide Methoden liefern also gleiche Ergebnisse, die hier vorgestellte iiberzeugt dabei
durch die Moglichkeit, in viel kiirzerer Zeit eine grofse Anzahl Einzelmessungen zu erhalten. Die
Trichomfederkonstante erwies sich dabei unter Zug- und Druckbelastung als identisch — die Kraft-
Abstands-Kurve hatte stets nur eine Steigung. Sie entspricht der einer sehr weichen Feder, die als
Vorbild zur Gestaltung von Filamenten bionischer lufthaltender Oberflichen dienen kann — ideal,
um sich einer schwankenden Luft-Wasser-Grenzflache anzupassen, ohne dass die Trichomspitzen
den Wasserkontakt verlieren wiirden, was Luftverlust durch Blasenbildung férdern wiirde, oder
dass diese zu weit ins Wasser eintauchen, was im Anwendungsfall die Reibung erhéhen wiirde.

5.4.2 Dampfungskonstante der Trichome

Wie schnell die Filamente einer lufthaltenden Oberfléche und damit, stetiger Wasserkontakt ih-
rer Spitzen vorausgesetzt, auch die Luft-Wasser-Grenzfliche nach einer Stofsbelastung wieder in
ihre Ausgangslage zuriickkehren, verrét ihre Ddmpfungskonstante. Die der Trichome von Salvinia
molesta wurde im Folgenden mit Hilfe einer Apparatur bestimmt, die im Rahmen einer betreuten
Diplomarbeit [112] aufgebaut worden war. Das Messprinzip ist in Abbildung 5.14 dargestellt. Ein
einzelnes Trichom wurde dabei mit seiner hydrophilen Spitze nach unten auf eine Wasserober-
fliche aufgesetzt und periodisch auf und ab bewegt. Nicht zu grofe Amplituden vorausgesetzt,
blieb der sich bildende Wassermeniskus an der hydrophilen Trichomspitze haften und bewegte
sich ebenfalls periodisch auf und abwérts, jedoch mit einer gewissen Phasenverschiebung zur
Bewegung des Trichoms. Die Auslenkung des Meniskus wurde dabei mit einem Oszilloskop zeit-
abhingig aufgenommen, indem ein Laserstrahl derart auf den Meniskus gerichtet war, dass der
reflektierte Strahl eine laterale Hin- und Herbewegung vollfithrte, welche mit einer Photodiode in
ein Spannungssignal umgewandelt wurde, siehe Abbildung 5.14 rechts unten, Spannungsverlauf
,Photodiode”. Zeitgleich wurde die Auslenkung des Trichoms mit dem Oszilloskop wie folgt er-
fasst (Spannungsverlauf  Schalter”): Die periodische Auf- und Abbewegung des Trichoms wurde
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Oszilloskop

exzentrisch
rotierender
Schrittmotor

ll Viersegment-
Photodiode
 e——

Spannung
Oszilloskopsignal

Photodiode

Schalter

I

Zeit

Abbildung 5.14: Versuchsaufbau zur Bestimmung der Dampfungskonstante der Trichome von Salvinia mo-
lesta. Ein Trichom, mit der hydrophilen Spitze nach unten auf eine Wasseroberfldche aufgesetzt, wurde
mit Hilfe eines exzentrisch rotierenden Motors in eine periodische Auf- und Abbewegung versetzt. Diese
anregende Schwingung wurde mittels eines am Motor angebrachten Schalters als Spannungsverlauf (rechts
unten; ,Schalter”) auf einem Oszilloskop angezeigt. An der hydrophilen Trichomspitze bildete sich ein Was-
sermeniskus aus, der der Bewegung folgte. Seine Schwingung wurde mit einem Laser und einer Photodiode
verfolgt und zeitgleich am Oszilloskop angezeigt (,,Photodiode™). Zwischen beiden Kurven wurde die Pha-
senverschiebung ermittelt. Aus ihrem Verlauf als Funktion der Kreisfrequenz der anregenden Schwingung
ergab sich wie im Text beschrieben die Dampfungskonstante des Trichoms, siehe auch Abbildung 5.15.

realisiert, indem dieses mit Hilfe einer Umkehrpinzette an einer einseitig beweglich eingespannten
Metallschiene befestigt wurde. Am anderen Ende sorgte ein exzentrisch rotierender Schrittmotor
fiir die periodische Auf- und Abbewegung dieser. Pro Periode schaltete der rotierende Motor
einen Schalter an und wieder aus, welcher einen einfachen Stromkreis 6ffnete und schloss, dessen
Rechteck-Spannungssignal mit dem Oszilloskop verfolgt wurde. Die Stelle im Rechtecksignal, die
der hochsten Lage des Trichoms entsprach, war vorher zu bestimmen. Dann konnte aus beiden
Osrzilloskopkurven die Phasenverschiebung ¢ zwischen der das Trichom anregenden Schwingung
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und der Schwingung des Meniskus bestimmt werden. Ein statistischer Fehler auf ¢ ergab sich
dabei durch eine geschitzte Ableseungenauigkeit von 10 % auf die Maximalposition des Sinus-
signals der Meniskusbewegung sowie von 5% auf die Maximalposition des Rechtecksignals der
Trichombewegung. Die Phasenverschiebung ¢ wurde nun in Abhéngigkeit von der Anregungs-
kreisfrequenz w der Schwingung des Trichoms bestimmt, wobei diese einen statistischen Fehler
erhielt aufgrund der Ableseungenauigkeit der Periodendauer des Sinussignals von 5 %. Das Er-
gebnis ist in Abbildung 5.15 (a) dargestellt.

Bei der Bewegung handelte es sich um eine erzwungene Schwingung des gekoppelten Feder-
systems Wasser-Trichom, fiir die im stationiren Fall fiir die ermittelte Phasenverschiebung ¢ als
Funktion der Anregungskreisfrequenz w gilt [113]:

2yt w
¢ = arctan —%
Wo,wt — W

Dabei ist wowi die Eigenfrequenz des gekoppelten Schwingungssystems und ¢ seine Damp-
fungskonstante, beide unbekannt. Ein Fit dieser Funktion an die Messwerte, durchgefiihrt mit
dem Programm gnuplot, lieferte

Yot = (7,854 0,95) 57!

wowt = (33,81 +0,66)s™"

Das Experiment wurde nun wiederholt, wobei anstelle eines elastischen Trichoms ein starres
Filament der in Abschnitt 4.1.3 vorgestellten biomimetischen Salvinia-Effekt-Oberflachen (Feld
aus an den Spitzen abgerundeten Epoxidharznadeln, 3 mm hoch und mit einem Durchmesser von
220 pm), funktionalisiert nach Abschnitt 4.3, verwendet wurde. Das Ergebnis ist in Abbildung
5.15 (b) dargestellt und lieferte entsprechend die Eigenfrequenz wqy, des Wassermeniskus sowie
seine Dampfungskonstante y:
Yo = (4,35 +0,67)s7*
wow = (30,94 4 0,50) s~

Die Dampfungskonstante des Salvinia-molesta-Trichoms ist dann
Yo = Ywt —Yw = (3,5 £1,2)s7 L,

Das Experiment wurde mit jeweils 20 Trichomen und 20 kiinstlichen Filamenten durchgefiihrt.
Die sich ergebenden Dampfungskonstanten waren im Mittel

Yt = (7,92 420,18 £0,78)s*

und
Yo = (4,36 £ 0,06 £ 0,52) s,

mit statistischem und systematischem Fehler. Thre Verteilungsfunktion ist in Abbildung 5.15 (c)
dargestellt. Fiir die mittlere Trichomdampfungskonstante folgte daraus ein Wert von

v =(3,64+0,24+0,9)s 1,
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(c) Verteilungsfunktion der resultierenden Dampfungskonstanten y beider Systeme

Anzahl Y= (7,92£0,18 £0,78)1/s Anzahl Yo = (4,36 £ 0,06 + 0,52)1/s
4 + 6
2t 3
0 +—ff————H———+— 0 +—ff—————————
0 7 8 9 0 4 4,5 5
Dampfungskonstante v, , [1/s] Déampfungskonstante v, [1/s]

Abbildung 5.15: Bestimmung der Dampfungskonstante der Trichome von Salvinia molesta. Aus dem in
Abbildung 5.14 beschriebenen Versuchsaufbau ergab sich die Phasenverschiebung zwischen der anregenden
Schwingung und der des gekoppelten Systems Trichom-Wasser (a). Ein Fit der theoretisch zu erwartenden
Abhingigkeit fiihrte auf die Dadmpfungskonstante yw: des gekoppelten Systems. Wurde das Experiment mit
einem starren, kiinstlichen Filament wiederholt (b), so konnte die Dampfungskonstante 7, des Wassers
bestimmt werden. Die Verteilungsfunktion beider Dampfungskonstanten aus jeweils 20 Einzelmessungen
ist in (c) gezeigt. Die Differenz der Mittelwerte beider Dampfungskonstanten ergab dann diejenige des
Trichoms; sie betrug v: = (3,6 £ 0,2+ 0,9)s™ !, mit statistischem und systematischem Fehler.



5.5 Zusammenfassung

mit statistischem und systematischem Fehler. Die Abklingzeit 7, = 1/4; der Trichome — die Zeit,
nach der diese und damit beim untergetauchten Blatt, stetiger Wasserkontakt der Trichomspitzen
vorausgesetzt, auch die Luft-Wasser-Grenzfliche nach einer Stofsbelastung wieder bis auf 1/e ihrer
Auslenkung in die Ursprungslage zuriickgekehrt sind — ist damit

7 = (0,278 £ 0,015 =+ 0,070) s.

Es bleibt noch zu zeigen, worum es sich bei der beobachteten Resonanz handelte. Wie sich
zeigte, war dies die Eigenfrequenz, mit der das an der hydrophilen Spitze des Filaments haften-
de Zelt aus Wasser nach dem Loslassen zuriickschwang. Wurde das Filament nimlich so weit
nach oben bewegt, dass der Meniskus abriss, war das Photodiodensignal eine in ihrer Ampli-
tude zeitlich abnehmende Schwingung mit Periodendauer von etwa 200 ms, entsprechend einer
Kreisfrequenz von etwa 30s™!. Dies ist fast exakt der Wert fiir Wo,w-

5.4.3 Zusammenfassung

Dieser Abschnitt befasste sich mit der Messung von elastischen und Ddmpfungseigenschaften der
schneebesenartigen Trichome von Salvinia molesta. Speziell wurde eine Methode vorgestellt, die
es unter Verwendung eines Rasterkraftmikroskops erlaubt, die Federkonstante der Trichome zu
bestimmen. Diese Methode liefert in kiirzerer Zeit eine grofere Anzahl Einzelmesswerte als die
beschriebene ,,Capillary Adhesion Technique®, wobei die Ergebnisse sehr gut iibereinstimmten.
Die Vermessung von 200 Trichomen fiihrte auf einen mittleren Wert von Dy = (2,40 + 0,13 +
0,16) N/m, mit statistischem und systematischem Fehler. Desweiteren wurde ein Versuchsaufbau
entwickelt, mit dem die Dadmpfungskonstante der Trichome bestimmt wurde. Sie ergab sich zu
1 = (3,64£0,240,9)s™!, gemittelt iiber 20 Einzelmessungen. Die erhaltenen Messwerte kénnen
als Richtwerte fiir Filamente bionischer lufthaltender Oberflichen dienen. Im Einsatz etwa als
reibungsreduzierende Schiffsrumpfbeschichtung wird es wichtig sein, einer dynamischen Luft-
Wasser-Grenzflache optimal folgen zu kénnen, ohne dass die Filamentspitzen den Wasserkontakt
verlieren und es dadurch zu Luftverlust durch Blasenbildung kommt, oder dass diese zu weit ins
Wasser eintauchen und die Reibung erhohen. Hier spielt die Federkonstante die entscheidende
Rolle; die Dampfungskonstante ist entscheidend dafiir, wie schnell die Filamente und damit,
stetiger Wasserkontakt ihrer Spitzen vorausgesetzt, auch die Luft-Wasser-Grenzfliche nach einer
Stokbelastung wieder in ihre Ausgangslage zuriickkehren. Bei den Schwimmblattern von Salvinia
molesta ist dies nach nur 7, = (0,278 40,015 4+ 0,070) s der Fall. Es wurden nun eine Vielzahl
von Aspekten untersucht, die die Schwimmbléatter von Salvinia molesta zu ihrer aufsergewohnlich
stabilen Lufthaltung befihigen und daher fiir eine biomimetische Applikation héchst relevant
sind. Sie werden im folgenden Abschnitt nochmals zusammengefasst.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Schwimmblitter von Salvinia molesta untersucht, welche auf-
grund ihrer sehr hohen Luftschichtstabilitdt unter Wasser ein sehr gutes Vorbild fiir kiinstliche
lufthaltende Oberflichen darstellen, wie in den Kapiteln 4 und 6 umgesetzt. Dabei wurden die
wichtigsten Eigenschaften, die fiir die stabile Lufthaltung verantwortlich sind, aufgeklért, mit
mehrheitlich neu entwickelten Messmethoden quantitativ erfasst und stehen nun im Sinne einer
biomimetischen Applikation zur Verfiigung. Alle hier zusammengefassten Messwerte sind Mittel-
werte, deren statistische und systematische Fehler in den entsprechenden Abschnitten zu finden
sind.
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Zunichst wurde das Wachstum der komplex geformten, schneebesenartigen Trichome der
Schimmblétter mit ihrer heterogenen Chemie entschliisselt — noch vor Offnung der Blétter wird
in einem zweistufigen Prozess die superhydrophobe Wachsbeschichtung der sich entwickelnden
Schneebesen abgeschlossen, was an den zunéchst noch lebenden Trichom-Endzellen ausbleibt.
Zeitgleich sterben diese ab und falten sich ein.

Hydrophile Chemie und die Strukturierung durch Faltung der Endzellen sorgen fiir eine hohe
Waseradhisionskraft der Trichomspitzen und pinnen die Luft-Wasser-Grenzfliche beim unterge-
tauchten Blatt im Sinne des Salvinia-Effekts. Der mikroskopische statische Wasserkontaktwinkel
der Endzellen ergab sich zu 42°, bzw. 38°, erhalten durch zwei génzlich verschiedenen Methoden.
Die zugéngliche Flache der Endzellen pro Trichom, vergrofert um einen Faktor 4,8 durch ihre
Strukturierung, war 7700 pm?. Hydrophile Chemie und Oberflichenstrukturierung resultieren in
einer erh6hten Wasseradhésionskraft der Trichomspitzen von 19,5 uN, was zum Stand dieser Ar-
beit als Ursache fiir den Salvinia-Effekts galt. Dass hierbei die entscheidende Komponente nicht
beachtet wurde, zeigte sich in einer etwa 100-fach héheren Luftschichtstabilitéit der Blétter, als
auf Grundlage der Wasseradh#sionskraft theoretisch erwartet wurde. Es konnte experimentell
gezeigt werden, dass die eingeschlossene diinne Luftschicht als steife Luftfeder die Luft-Wasser-
Grenzflache zu etwa 99 % selbst stabilisiert. Dies fiithrt zu einer neuen Strategie beim Design
biomimetischer, stabil lufthaltender Oberflichen mit nun verstandenem Salvinia-Effekt: Hoch
wasseradhésive Pinningstellen und eine moglichst diinne Luftschicht als steife Luftfeder.

Dafiir ist es natiirlich unabdingbar, dass die Luft eingeschlossen bleibt, was bei Salvinia
molesta durch eine perfekte Randversiegelung erreicht wird. Durch den speziellen Aufbau der
Blattrander erwies sich die randnahe Luft-Wasser-Grenzfliche als sehr stabil gegen Storungen.
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass eine zum Rand hin abnehmende Fléche der einzelnen
hydrophilen Pinningstellen auf eine stark ansteigende Trichomzahl verteilt wird, was die Luft-
Wasser-Grenzflache dort effektiv pinnt. Eine sinkende Lénge und steigende Neigung der Trichome
zum Rand hin fiihren die Grenzfliche kontinuierlich zu einem Ring hochadhésiver hydrophiler
Zellen als Abschluss. All dies wurde quantitativ erfasst und kann nun als Vorbild fiir die Gestal-
tung von Winden bei kiinstlichen lufthaltenden Oberflichen dienen, welche sich als unabdingbar
erweisen werden, aber bislang Schwachstellen bei Storungen waren.

Schlussendlich wurden auch die elastomechanischen Eigenschaften der Trichome von Salvinia
molesta untersucht, die ihrerseits zur Luftschichtstabilitdt beitragen, indem sie den Trichomspit-
zen erlauben, einer unter Stérung bewegten Luft-Wasser-Grenzfliche optimal zu folgen. Dies ist
insbesondere bei kiinstlichen lufthaltenden Oberflachen im Hinblick auf eine reibungsreduzierende
Anwendung wichtig, um einen frithzeitigen Wasserkontaktverlust der Filamentspitzen zu vermei-
den, was zu Luftverlust durch Blasenbildung fithren wiirde, als auch ein zu tiefes Eintauchen der
Filamente ins Wasser und damit erhohte Reibung. Um der Grenzflache optimal zu folgen, sind
die Trichome des natiirlichen Vorbilds weiche Federn mit einer gemessenen Federkonstante von
2,40N/m. Auch wurde ihre Dimpfungskonstante zu 3,65~ bestimmt, was zu einer Relaxation
der Grenzfldche nach Stofsbelastung binnen etwa einer Drittel Sekunde fiihrt. Diese Werte konnen
als Vorbild dienen bei der Gestaltung elastischer Filamente bionischer lufthaltender Oberflachen.

Im néchsten Kapitel dieser Arbeit werden die hergestellten bionischen lufthaltenden Oberfli-
chen auf die Stabilitét ihrer Luftschicht sowie deren Reibungsreduktion untersucht und weiter
optimiert.
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6 Biomimetische Systeme — Untersuchung
der Stabilitat ithres Luftfilms und der
Reibungsreduktion

In diesem Kapitel werden die Untersuchungsergebnisse vorgestellt, die an den beschriebenen
biomimetischen lufthaltenden Oberflichen erzielt wurden. Im Fokus lag dabei einerseits die Sta-
bilitdt ihres Luftfilms — Abschnitt 6.1 befasst sich hierbei mit der Stabilitdt des Luftfilms ge-
gen Unterdruckstorungen, fiir welche die hydrophilen Pinningstellen sowie der Luftfeder-Effekt
verantwortlich sind, und Abschnitt 6.2 mit der Uberdruckstabilitit des Luftfilms, fiir welche
(neben dem Luftfeder-Effekt) eine geeignete Geometrie der Filamente und ihrer Berandungen
entscheidend ist. Zum anderen wurde in Abschnitt 6.3 die Reibungsreduktion der hergestellten
lufthaltenden Oberflichen gemessen. Abschnitt 6.4 gibt eine Zusammenfassung.

6.1 Unterdruckstabilitat des Luftfilms. Pinning durch die
hydrophile Nadelspitze und Luftfeder-Effekt

Dieser Abschnitt befasst sich mit der Optimierung der Stabilitdt der Luftschicht kiinstlicher unter
Wasser lufthaltender Oberflichen gegen Stérungen, die die Luft-Wasser-Grenzfliche nach aufen
ziehen und zu Luftverlust fithren wiirden. Dies wird durch Anlegen eines steigenden Unterdrucks
simuliert. Die Stabilitdt kann nach dem natiirlichen Vorbild Salvinia molesta deutlich erhoht
werden unter Nutzung des Salvinia-Effekts, der Kombination aus hydrophilen Pinningstellen mit
moglichst grofer Wasseradhésionskraft und einer moglichst diinnen Luftschicht als stabilisieren-
de steife Luftfeder. Abschnitt 6.1.1 untersucht den quantitativen Zusammenhang zwischen der
Fliche der hydrophilen Pinningstellen und ihrer Wasseradhésionskraft und stellt fest, dass es
hierbei eine optimal grofe Pinningfliche gibt. In Abschnitt 6.1.2 wird der Luftfeder-Effekt quan-
titativ erforscht und eine Abhé#ngigkeit der Unterdruckstabilitdt des Luftfilms von seiner Dicke
hergeleitet — interessant fiir ein anwendungsangepasstes Design. Abschnitt 6.1.3 fasst zusammen.

6.1.1 Pinning. Einfluss der Flache der hydrophilen Pinningstellen auf ihre
Wasseradhisionskraft

In diesem Abschnitt wird der Zusammenhang zwischen der Fliche der hydrophilen Pinningstel-
len der Filamente von Salvinia-Effekt-Oberflichen und deren Wasseradhisionskraft untersucht.
Es wurden dazu Filamente der in Abschnitt 5.1.3 beschriebenen Oberflichen (Feld aus abge-
rundeten Epoxidharznadeln, 3 mm hoch und mit einem Durchmesser von 220 um) verwendet.
Die hier beschriebenen Messdaten entstammen teilweise einer betreuten Bachelorarbeit [108], er-
ginzt um eigene Messungen. Die Epoxidharznadeln wurden zundchst mit der in Abschnitt 4.2.1
beschriebenen Teflon-HMFS-Beschichtung superhydrophobiert — eine hohe Wasserstabilitat der
superhydrophoben Beschichtung war hier unnotig —, dann ihre Spitzen mit der in Abschnitt
4.2.2 beschriebenen Methode mit Poly(2-Vinylpyridin) hydrophiliert. Thr Wasserkontaktwinkel
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Wasseradhasions-
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Abbildung 6.1: Abhangigkeit der Wasseradhdasionskraft von der hydrophilen Pinningfliche der Filamente
von kiinstlichen Salvinia-Effekt-Oberflachen. Hierzu wurden die Filamente der in dieser Arbeit entwickelten
Oberflachen mit verschieden groBen Pinningflachen versehen und mit der ,Capillary Adhesion Technique"
auf deren Wasseradhasionskraft untersucht (links). Diese stieg mit zunehmender Flache zunéchst stark an
auf etwa 20 pN bei 100 x 100 pm?, um ab diesem Wert nur noch schwach auf 25 pN bei fast vollstindig
hydrophiler Beschichtung der halbkugelférmigen Filamentspitze anzuzsteigen. Fiir das Design kiinstlicher
Salvinia-Effekt-Oberflachen bedeutet dies, dass im Sinne mdglichst groBer Wasseradhé&sionskréfte ein ge-
wisser Wert nicht unterschritten werden sollte, es sich aber auch nicht lohnt, diesen zu iiberschreiten — im
Hinblick auf eine Anwendung im Bereich der Reibungsreduktion wire ein zu groRer Wert gar schadlich.

war dann (20,11 + 0,23 £0,05)°. Um verschieden grofe hydrophile Pinningstellen zu erzeugen,
wurde die 3%-ige Polymerlosung inhomogen auf Glasflichen aufgerakelt, wobei durch kurzes
Aufsetzen ihrer Spitze auf dickere Bereiche grofsflichige Pinningstellen erzeugt wurden und ent-
sprechend kleinflichige durch kurzes Aufsetzen auf diinnere Schichten. Die Interferenzfarben der
Polymerlosungsschicht erlaubte dabei eine Abschitzung ihrer Schichtdicke. Um die Fléche der
hydrophilen Stellen der Nadeln zu vermessen, wurden diese nach der Praparation mit einem
Rasterelektronenmikroskop abgebildet. Zur Erhohung des Kontrasts zwischen hydrophilem und
superhydrophobem Bereich wurden die Nadeln zuvor einige Minuten {iber ein mit lod gefiill-
tes Gefdafs gehalten. lodteilchen aus dem durch Sublimation entstehenden Dampf lagerten sich
dabei selektiv an dem hydrophilen Polymer an und erhohten das Riickstreuelektronensignal im
Rasterelektronenmikroskop aufgrund ihrer hohen Ordnungszahl, siehe Abschnitt 3.1.5. Die ge-
ringe Iodmenge hatte keinen Einfluss auf die Hydrophilie des Poly(2-Vinylpyridin) [108]. Bei der
Messung der Fléche der hydrophilen Stellen auf den Rasterelektronenmikroskopbildern wurde
ein relativer Fehler von 5% angenommen. Die Nadeln wurden nun mit der in Abschnitt 5.2.2
vorgestellten ,Capillary Adhesion Technique* auf die Wasseradhésionskraft ihrer Spitze unter-
sucht, sieche Abbildung 6.1. Die Abbildung zeigt auch eine Auftragung der Wasseradhésionskraft
der hydrophilen Pinningstellen gegen ihre Fliche; sdmtliche Messwerte sind in Tabelle 7.6 im
Anhang zu finden.

Man erkennt, dass die Wasseradhésionskraft der hydrophilen Pinningstellen mit zunehmen-
der Fliache zundchst stark ansteigt auf einen Wert von etwa 20 pN bei einer Pinningfliche von
etwa 100 x 100 pm?2. Ab diesem Wert ist nur noch ein schwacher ungefihr linearer Anstieg mit
weiter zunehmender Fliche zu verzeichnen auf einen Wert von etwa 25 puN bei fast vollstéindig
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hydrophiler Beschichtung der Nadelkappe. Ein linearer Anstieg der Wasseradhésionskraft mit
der Pinningfliche war zu erwarten — bei sehr kleinen Pinningflichen dominiert dagegen vermut-
lich der Einfluss der Randlinie die Form des Meniskus und damit die Wasseradhésionskraft und
erklirt den annidhernd wurzelférmigen Abfall auf Null bei Ndherung der Pinningfliche an Null
(Kraft oc Randlinienldnge oc Wurzel der Pinningfléche).

Die erzielten Ergebnisse sind relevant fiir ein optimiertes Design kiinstlicher Salvinia-Effekt-
Oberflichen. Sie zeigen, dass eine bestimmte Grofe der hydrophilen Pinningfliche — bei der
untersuchten Filamentgeometrie 100 x 100 pm? — erreicht werden sollte, um eine moglichst grofe
Wasseradhésionskraft zu erzielen und die Luft-Wasser-Grenzfliche der untergetauchten Ober-
flichen bestmdglichst zu stabilisieren. Gréferflichige Pinningstellen als diese bewirken dagegen
kaum eine weitere Erhohung der Wasseradhésionskraft und lohnen daher nicht —im Hinblick auf
eine Anwendung im Bereich der Reibungsreduktion wiren diese sogar schadlich.

6.1.2 Quantifizierung des Luftfeder-Effekts

Dass das Festhalten der Luft-Wasser-Grenzfliche durch hydrophile Pinningstellen eine Voraus-
setzung fiir eine stabile Luftschicht unter Wasser ist, aber letztendlich nur einen kleinen Teil
zur Gesamtstabilitidt beitragt, wurde in Abschnitt 5.2.4 an den Blattern von Salvinia molesta
entdeckt. Die weitaus gewichtigere Komponente des Salvinia-Effekts ist der Luftfeder-Effekt: Die
(moglichst diinne) eingeschlossene Luftschicht, deren Ausdehnung Kraft verlangt, wirkt selbst
als steife Feder einer Bewegung der Luft-Wasser-Grenzfliche entgegen und stabilisiert diese. In
diesem Abschnitt wird der Luftfeder-Effekt quantifiziert, indem kiinstliche lufthaltende Oberfla-
chen mit unterschiedlichen Filamenthéhen, und damit Luftschichtdicken, erstellt und auf ihre
Unterdruckstabilitét hin untersucht werden. Die Versuchsoberflichen waren dabei die in Ab-
schnitt 4.1.1 beschriebenen Masterstrukturen aus Stahl, bestehend aus einem berandeten Feld
aus b x 5 Nadeln von 3 mm Héhe und 220 pm Durchmesser mit halbkugelférmigen Spitzen. Su-
perhydrophob funktionalisiert wurden sie durch die in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Teflon-
HMFS-Beschichtung, dann ihre Spitzen mit der in Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Methode mit
Poly(2-Vinylpyridin) hydrophiliert, ganz gleich wie die im vorigen Abschnitt auf ihre Wasserad-
hésionskraft untersuchten Filamente gleicher Geometrie (siehe Abbildung 6.2 (a)). Die Nadelhthe
wurde dabei variiert, indem die Oberflachen verschieden hoch mit fein zermorsertem Sand aufge-
fiillt wurden, und seine Zwischenrdume mit Wasser gefiillt wurden. Durch Ungenauigkeiten beim
Abwiegen der benétigten Sandmenge sowie Abmessen des bendtigten Wasservolumens, um eine
bestimmte Nadelhohe zu simulieren, hatte die Nadelhohe einen systematischen Fehler von 80 pm.
Auf diese Weise erhielt man Oberflichenstrukturen mit 1 mm, 2mm und 3 mm Nadelhohe.
Diese wurden wie in Abschnitt 5.2.4 die Bldttern von Salvinia molesta unter Wasser einem
steigenden Unterdruck ausgesetzt. Ein solcher fiihrt zu einer Ausdehnung der eingeschlossene
Luft und zu einer steigenden Wolbung der Luft-Wasser-Grenzfliche zwischen den Nadelspit-
zen nach auflen. Sobald die Wélbung einen bestimmten Wert iibersteigt, welcher einer Zugkraft
des Wassers gleich der Wasseradhisionskraft der Spitzen entspricht, verliert die entsprechende
Nadelspitze den Wasserkontakt, was als ,,Snap-off“ bezeichnet wird. Diesen Vorgang zeigt Abbil-
dung 6.2 (b) anhand von Schnittbildern durch die Luft-Wasser-Grenzflache einer untergetauchten
Struktur mit 1 mm hohen Nadeln bei steigendem Unterdruck, gewonnen durch Abbildung mit
einem Laserkonfokalmikroskop nach der in Abschnitt 5.2.4 beschriebenen Technik. Ausgestattet
mit hydrophilen Spitzen, geschah dies bei einem Unterdruck von (153 + 4 4 3) mbar, mit sta-
tistischem und systematischem Fehler gemittelt iiber 10 Messungen. Der systematische Fehler
resultierte aus der Schwankung der Anzeige des Druckmessgeréts von etwa 2 %. Zum Vergleich
wurden identische Proben untersucht, die keine hydrophilen Nadelspitzen aufwiesen — hier ge-
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a) Biomimetische Salvinia- (b) Unterdruckstabilitat (Nadelhéhe 1 mm)
Effekt-Oberflache
Unterdruck Nadeln mit Nadeln ohne
[mbar] hydrophilen Spitzen hydrophile Spitzen

Wasser

60
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(c) Uberdruckstabilitat (Nadelhdhe 1 mm)
Uberdruck Nadeln mit Nadeln ohne
[mbar] hydrophilen Spitzen hydrophile Spitzen
0
| N I .

Abbildung 6.2: Druckstabilitdt des Luftfilms biomimetischer lufthaltender Oberflachen mit und ohne Pin-
ningstellen. Die untersuchten Oberflichen bestanden aus einem Feld aus 5 x 5 Nadeln mit halbkugelférmigen
Spitzen, superhydrophob und an den Spitzen hydrophil funktionalisiert wie im Text beschrieben (a). Einem
steigenden Unterdruck ausgesetzt, sieche Konfokalmikroskopbilder (b) an Strukturen mit 1 mm Nadelhche,
wolbte sich die Luft-Wasser-Grenzfldche nach aufen und war bis etwa 150 mbar stabil (links). Bei einere
komplett hydrophoben Vergleichsstruktur verlor die erste Nadel dagegen schon bei etwa 70 mbar den Was-
serkontakt (,Snap-off*) — die hydrophilen Pinningstellen erhdhten die Unterdruckstabilitdt um das Doppelte.
Die Uberdruckstabilitit wurde nicht verdndert (c).

schah der erste Snap-off im Mittel schon bei (72,8 + 3,0 & 1,5) mbar Unterdruck. Derartige
hydrophilen Pinningstellen machten dieses System also um einen Faktor (2,10 £+ 0,10 4 0,06)
stabiler gegen Unterdruckstérungen — ohne einen Einfluss auf die Uberdruckstabilitit zu haben,
was noch zu untersuchen ausstand (siehe Abbildung 6.2 (c)).

Der Unterdruckwert, bis zu dem die Luftschicht der untersuchten Oberflichen stabil war,
nahm erwartungsgeméft mit steigender Nadelhohe ab, da die mit ihr steigende Luftschichtdicke
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Abbildung  6.3: Luftfeder-
Effekt bei biomimetischen
Oberflachen verschiedener
Filamenthdhen. Wourde die
Nadelhdhe der in Abbildung
6.2 gezeigten biomimetischen
Salvinia-Effekt-Oberflachen
variiert, konte eine drastische
Erhdhung der Unterdruck-
stabilitt mit sinkender
Luftschichtdicke festgestellt
werden gemdR der Vorstel-
lung, dass diese dann umso
steifere Luftfedern darstellen
(Luftfeder-Effekt, siche Text).
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wie eingangs beschrieben eine desto weichere Feder darstellte: Bei 2mm Nadelhdhe geschah der
erste Snap-off bei (76,1 4+ 3,5 4 1,5) mbar Unterdruck bei den Salvinia-Effekt-Oberflichen und
bei (33,2+2,0+0,7) mbar bei den Oberflichen ohne hydrophile Nadelspitzen. Die Werte fiir die
Strukturen mit 3 mm hohen Nadeln waren (53,4+2,3+1, 1) mbar und (25,9+1,7+£0,5) mbar.
Die Erhéhung der Unterdruckstabilitdt durch die hydrophilen Pinningstellen betrug also (2,29 +
0,17+£0,07) und (2,06 £ 0,16 £ 0,06) bei 2mm bzw. 3mm hohen Nadeln. Ein Ergebnis dieser
Messreihe ist, dass die Erh6hung der Unterdruckstabilitét dieser Systeme durch Ausstattung mit
hydrophilen Spitzen wie beschrieben um einen Faktor von ungefihr 2 verbessert werden konnte,
unabhéngig von ihrer Nadelhohe.

Das eigentliche Ziel der Messreihe war jedoch, den Luftfeder-Effekt zu quantifizieren. Ausge-
hend vom Boyle’schen Gesetz, p-V = const., fiir das eingeschlossene Luftvolumen ohne angeleg-
ten Unterdruck einerseits und mit angelegtem Unterdruck unmittelbar vor dem ersten Snap-off
andererseits, ergibt sich

poVo = (po — Apso + Apw) (Vo + AV).

Dabei bezeichnet py den in der Luftschicht herrschenden Druck ohne einen &ufseren Unterdruck
und Vj ihr Volumen. Apg, ist der von aufen angelegte Unterdruck wie oben gemessen, der
zum ersten Snap-off fiihrt. Um diesen ist der Innendruck der Luftschicht kurz vor dem Snap-off
reduziert, jedoch um Apw erhdht — dies ist der Wert, um den die zwischen den Nadelspitzen
gewOlbte Luft-Wasser-Grenzflache aufgrund ihrer Grenzflaichenspannung den Innendruck erhoht.
AV bezeichnet die Erhéhung des Luftvolumens aufgrund dieser Wo6lbung. Dies fiithrt, mit Vy =
A - hy (Grundfliche A der Nadelstruktur, Nadelhohe hy), zu

AV

Apeo = po [ —20
Dso po(A-hN—i-AV

) +pr
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fiir den Unterdruckwert, der zum ersten Snap-off fithrt. Dabei ist AV unabhéngig von der Na-
delhohe, denn der erste Snap-off geschieht stets bei gleichem Grad der Wolbung — der Grad, der
einer Zugkraft des Wassers gleich der Wasseradhésionskraft der Spitzen entspricht. AV war hier
stets klein gegen das eingeschlossene Luftvolumen; dies geht aus den Konfokalmikroskopbildern
in Abbildung 6.2 (b) hervor. Es kann daher im Nenner vernachléssigt werden. Ebenso kann Apw
in der hergeleiteten Formel vernachlassigt werden. Apyy ist ja gerade gleich dem Unterdruck, bis
zu dem die Nadelspitzen aufgrund ihrer Wasseradhésionskraft gerade noch Kontakt zum Wasser
halten kénnen, wenn keine Luftfeder im Spiel ist, siehe Abschnitt 5.2.4. Der Wert ergibt sich wie
dort beschrieben aus der Wasseradhésionskraft der hydrophilen Spitzen. Verwendet man einen
mittleren Wert von 20 uN wie im vorigen Abschnitt ermittelt, so folgt fiir Apyw ausgehend von
einer Nadeldichte der untersuchten Strukturen von 1,56 mm™2 ein Wert von etwa 0,3 mbar —
vernachléssigbar klein in obiger Formel. Demnach folgt die Abhéngigkeit des Unterdrucks, bis
zu dem die Strukturen ihre Luftschicht stabil halten kénnen (d.h. bevor der erste Snap-off ge-
schieht), einer umgekehrt proportionalen Abhéngigkeit von der Filamenthohe. Eine solche Kurve
wurde in Abbildung 6.3 an die experimentell bestimmten Messwerte angefittet, einmal fiir die
Salvinia-Effekt-Oberflichen und einmal fiir die komplett hydrophoben. Die Kurve beschreibt die
gemessenen Werte sehr gut.

Damit wurde der Luftfeder-Effekt quantifiziert; die gefundene und experimentell bestétigte
Formel fiir die mit sinkender Dicke steigende (Unterdruck)Stabilitit der Luftschicht unter Was-
ser lufthaltender Oberflichen kann verwendet werden, um diese beliebigen Anforderungen im
Anwendungsfall anzupassen.

6.1.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde der Frage nachgegangen, wie die Luftschicht kiinstlicher unter Was-
ser lufthaltender Oberflichen gegen Storungen stabilisiert werden kann, die die Luft-Wasser-
Grenzfliche nach aufsen ziehen und zu Luftverlust fiihren wiirden — hier simuliert durch Anle-
gen eines Unterdrucks. Nach dem Vorbild der Schwimmblétter von Salvinia molesta kann die
Unterdruckstabilitdt einerseits erhéht werden durch hydrophile Pinningstellen mit moglichst
grofter Wasseradhésionskraft. Anhand der Untersuchung der Wasseradhésionskraft von Filamen-
ten kiinstlicher Salvinia-Effekt-Oberflichen mit verschieden grofen Pinningstellen wurde ein Zu-
sammenhang zwischen Fliache und Kraft gefunden: Diese stieg mit zunehmender Fliache zunichst
stark an, ab einer gewissen hydrophilen Fliche jedoch nur noch schwach linear bei weiterer FI4-
chenvergoferung bis zur gesamten Endfliche der Filamentspitze. Fiir das Design kiinstlicher
Salvinia-Effekt-Oberflichen bedeutet dies, dass im Sinne moglichst grofer Wasseradhéasionskréf-
te ein gewisser Wert nicht unterschritten werden sollte, es sich aber auch nicht lohnt, diesen
zu lberschreiten — gerade auch im Hinblick auf eine Anwendung im Bereich der Reibungsre-
duktion. Die zweite Komponente des Salvinia-Effekts zur Stabilisierung der Luftschicht ist der
Luftfeder-Effekt: Die (moglichst diinne) eingeschlossene Luftschicht, deren Ausdehnung Kraft
erfordert, wirkt als steife Feder einer Bewegung der Luft-Wasser-Grenzfliche entgegen und stabi-
lisiert diese. Durch Variation der Filamenthohe kiinstlicher Salvinia-Effekt-Oberflachen und Mes-
sung ihrer Unterdruckstabilitit konnte dieser Effekt quantifiziert werden. Es wurde eine Formel
hergeleitet und experimentell bestitigt, die die Zunahme der Luftschichtstabilitdt mit sinken-
der Filamenthohe beschreibt. Fiir ein anwendungsangepasstes Design ist dies sehr niitzlich. Der
niichste Abschnitt befasst sich mit der Untersuchung und Optimierung der Uberdruckstabilitét
der Luftschicht.
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6.2 Uberdruckstabilitit des Luftfilms

Wihrend sich der vorherige Abschnitt mit der Stabilisierung der Luftschicht kiinstlicher un-
ter Wasser lufthaltender Oberflichen gegen Storungen befasste, die die Luft-Wasser-Grenzflache
nach aufsen ziehen und zu Luftverlust fiihren wiirden, geht es in diesem Abschnitt um den
umgekehrten Fall: Eine Stabilisierung gegen Storungen, die die Grenzfliche in die Oberfliche
hineindriicken. Dies wird durch Anlegen eines Uberdrucks simuliert. Die moglichst gute Stabili-
sierung gegen derartige Storungen ist besonders fiir reibungsreduzierende Anwendungen wichtig.
Denn je tiefer die Luft-Wasser-Grenzflache in die Oberfliche gedriickt wird, desto mehr ragen
die Filamente ins Wasser und erhdhen die Reibung. Abschnitt 6.2.1 untersucht die optimale
Filamentgeometrie, um dies zu erschweren. Neben einer optimalen Geometrie spielen die Be-
randungen des Filamentfelds und eine Unterteilung dieses in einzelne durch Rénder versiegelte
Kompartimente eine entscheidende Rolle zur Uberdruckstabilisierung. Dies ist Gegenstand von
Abschnitt 6.2.2. Abschnitt 6.2.3 gibt eine Zusammenfassung.

6.2.1 Vergleichende Uberdruckstabilitit bei verschiedenen Filamentgeometrien.
Vorteile der Schneebesengeometrie

Einmal abgesehen vom Luftfeder-Effekt ist die Geometrie ihrer Filamente sowie deren moglichst
superhydrophobe Beschichtung ein entscheidender Faktor fiir die Uberdruckstabilitit der Luft-
schicht unter Wasser lufthaltender Oberflichen. Um einer Uberdruckstérung einen moglichst
grofsen Widerstand gegen das Verschieben der Luft-Wasser-Grenzfliche in die Oberfliche ent-
gegenzusetzen, sollte die Geometrie so gewdhlt werden, dass pro Eindringtiefe der Grenzflache
eine moglichst grofe mdoglichst superhydrophobe Oberfliche benetzt werden muss. Dies kostet
viel Energie und setzt daher einem Verschieben der Grenzflache nach innen eine Kraft entgegen.
Dies ist zusitzlich zum Luftfeder-Effekt, der natiirlich auch bei Uberdruckstérungen bewirkt,
dass eine moglichst diinne Luftschicht fiir eine hohe Stabilitédt sorgt.

Es wurden zwei Filamentgeometrien vergleichend auf ihre Uberdruckstabilitit hin untersucht,
welche in Abschnitt 4.1.1 vorgestellt wurden: Zum einen eine einfache Sdulengeometrie (3 mm
hohe Saulen mit einem Durchmesser von 220 pm und einer halbkugelférmigen Spitze), wie sie
der Grofsteil der in dieser Arbeit untersuchten biomimetischen Oberflichen aufweist. Zum an-
deren eine Schneebesengeometrie nach dem Vorbild der Trichome von Salvinia molesta (3 mm
hoch, versehen mit einem Korbchen der Linge 700 pm und Breite 400 um). Fiir die Uberdruck-
experimente verwendet wurden jeweils Oberflichen bestehend aus einem Feld von 5 x 5 dieser
Filamente mit quadratischer Einheitszelle und Abstand 800 pm, wie stets in dieser Arbeit. Eine
Berandung des Felds entfiel aus im néchsten Absatz genanntem Grund. Die Sdulenstrukturen be-
standen aus Epoxidharz, hergestellt nach der in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Replikationstech-
nik, bei den Schneebesenstrukturen wurden die in Abschnitt 4.1.1 beschriebenen Masterstruktu-
ren aus Kupfer direkt verwendet. Superhydrophob funktionalisiert wurden beide Strukturen mit
Kupferoxid-Teflon, die Schneebesenstrukturen aus Kupfer nach Abschnitt 4.2.1, die S&ulenstruk-
turen aus Epoxidharz nach Abschnitt 4.3. Die Wasserbenetzbarkeit war identisch; die statischen
Wasserkontaktwinkel betrugen (165,22 + 0,63 4 0,05)° bzw. (165,36 4+ 0,75 + 0,05)°, mit sta-
tistischem und systematischem Fehler wie im entsprechenden Abschnitt beschrieben. Zuséatzlich
wurden Sdulenstrukturen untersucht, die mit der in Abschnitt 4.2.1 beschriebenen Teflon-HMF'S-
Beschichtung funktionalisiert waren, mit einem etwas geringeren statischen Wasserkontaktwinkel
von (160,2240,49+0,05)°, um auch diesen Effekt zu studieren. Eine Hydrophilierung der Spitzen
erfolgte nicht — wie im vorigen Abschnitt gezeigt, wirkte sich diese nicht auf die Uberdrucksta-
bilitdt aus.
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Abbildung 6.4: Messung der Uberdruckstabilitdt kiinstlicher lufthaltender Oberflichen mit verschiedenen
Filamentgeometrien. Umgeben mit einem superhydrophob innenbeschichteten Kasten mit einer Offnung
auf der Oberseite, in deren Fliche die Filamentspitzen zu liegen kamen, konnten Strukturen verschiede-
ner Filamentgeometrien und Beschichtungen ohne stérende Randeffekte vergleichend auf ihre Uberdruck-
stabilitdt untersucht werden (links). Es wurden dabei mit dem Konfokalmikroskop Schnittbilder durch die
Luft-Wasser-Grenzfliche bei steigendem Uberdruck aufgenommen (rechts): Bei gleicher (S3ulen-)Geometrie
drang das Wasser bei gleichem Druck desto tiefer ein, je weniger superhydrophob die Beschichtung war
(Teflon-HMFS: 160° Wasserkontaktwinkel, Kupferoxid-Teflon: 165°). Bei gleicher Beschichtung setzte die
Schneebesengeometrie eindringendem Wasser einen groReren Widerstand entgegen als eine einfache Sau-
lengeometrie (mindestens bis zu einem pldtzlichen Einschnappen bei Uberschreitung eines bestimmten
Uberdrucks, hier etwa 25 mbar).

Bei der Messung dieser ergab sich ein Problem, welches Gegenstand des folgenden Abschnitts
ist: Wurde eine kiinstliche lufthaltende Oberflache, bestehend aus einem umrandeten Feld von
Filamenten, unter Wasser einem Uberdruck ausgesetzt, so erwies sich meist die Berandung als
Schwachstelle. Fast immer drang das Wasser dort in die Filamentzwischenrdume ein. Da dies eine
vergleichende Analyse der Uberdruckstabilitét bei den verschiedenen Geometrien und Beschich-
tungen unmoglich machte, wurde auf eine Berandung des Felds aus 5 x 5 Filamenten verzichtet
und wie folgt verfahren: Die unberandete Struktur wurde von einer Art Kasten mit quadrati-
scher Offnung an der Oberseite umgeben, wie ihn Abbildung 6.4 links zeigt. Die Filamentspitzen
kamen dabei in der Ebene der quadratischen Offnung zu liegen, die so dimensioniert war, dass
der Abstand Offnungsrand-Filamentspitze kleiner war als der Abstand zwischen den Filament-
spitzen untereinander. Der Kasten wurde aus Kupferblech geformt und mit Kupferoxid-Teflon
superhydrophobiert, innen vollstéindig und auRen im Bereich der oberen Offnung. Wurde dieses
Konstrukt unter Wasser getaucht, war innerhalb des Kastens, wo sich die Struktur befand, Luft
eingeschlossen, und die Luft-Wasser-Grenzfliche iiberspannte die quadratische Offnung, sodass
die Filamentspitzen im Wasserkontakt standen, siehe Abbildung 6.4 links. Bei Anlegen eines
Uberdrucks wurde das Wasser kugelabschnittformig in die Offnung gedriickt, unter Benetzung
der Filamente. So wurde also eine Berandung um das Filamentfeld mit einem statischen Was-
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Abbildung 6.5: Uberdruckstabilitit kiinstlicher lufthaltender Oberflichen mit verschiedenen Filamentgeo-
metrien. Aus Konfokalmikroskopbildern nach Abbildung 6.4 rechts wurde die maximale Wassereindringtiefe
in Abhingigkeit vom angelegten Uberdruck bestimmt (Mittelwert {iber 10 Messungen pro Struktur) und
gegeneinander aufgetragen (links). Bei gegebenem Uberdruck setzte die Siulengeometrie dem eindringen-
dem Wasser einen geringeren Widerstand entgegen als die Schneebesengeometrie mit gleicher (Kupferoxid-
Teflon-)Beschichtung, vergleiche rote mit blauer Kurve. Bei gleicher (Siulen-)Geometrie drang das Was-
ser bei gegebenem Uberdruck umso tiefer ein, je weniger superhydrophob ihre Beschichtung war, verglei-
che blaue (Kupferoxid-TeflonBeschichtung, Wasserkontaktwinkel 165°) mit griiner Kurve (Teflon HMFS-
Beschichtung, 160°). Die Struktur mit Schneebesen-Filamenten zeigte als Besonderheit ab einem gewissen
Uberdruck (etwa 25 mbar) ein pldtzliches Einbrechen der Luft-Wasser-Grenzfliche iiber das Kérbchen in
den Stammbereich, bei Nachlassen des Uberdrucks ein Zuriickspringen (Ein- und Ausschnappverhalten mit
Hysterese, sieche Diagramm rechts, gemessen an einer einzigen Struktur).

serkontaktwinkel von 180° simuliert, die sich stets gleich verhielt, sodass die Wassereindringtiefe
nur von der Geometrie und Beschichtung der Filamente abhing. Selbstverstédndlich musste dar-
auf geachtet werden, dass die Strukturen volumengleich waren, das Luftvolumen innerhalb des
Kastens also identisch war — ansonsten hétte man es mit verschieden steifen Luftfedern zu tun
und ein Vergleich wire hinfillig. Das Luftvolumen betrug 2,2 ml.

Die Untersuchung auf die Unterdruckstabilitdt fand in der in Abschnitt 5.2.4 vorgestellten
Druckzelle unter dem Laserkonfokalmikroskop statt. Abbildung 6.4 rechts zeigt die gewonne-
nen Schnittbilder durch die Luft-Wasser-Grenzflache entlang der mittleren Filamentreihe bei
zunehmendem Uberdruck fiir die beiden unterschiedlich superhydrophob beschichteten Siulen-
strukturen und die Schneebesenstruktur. Abbildung 6.5 links zeigt die Auftragung der mittleren
Wassereindringtiefe gegen den angelegten Uberdruck, extrahiert aus jeweils 10 solcher Konfo-
kalmessserien. Der systematische Fehler auf die Druckanzeige war 2 %, der sytematische Fehler
auf das Ablesen der Eindringtiefe wurde auf 0,05 mm geschétzt. Sdmtliche Messwerte sind in
Tabelle 7.7 im Anhang zu finden. Das Ergebnis der Messreihe bestétigt die eingangs gemach-
te Behauptung: Bei gleicher Filamentgeometrie und Anordnung zur Gesamtstruktur ist diese
umso iiberdruckstabiler, je superhydrophober deren Beschichtung ist. Der Grund liegt in der
Benetzungsenergie, die bei gleicher Eindringtiefe desto hoher ist, je grofser der statische Was-
serkontaktwinkel der superhydrophoben Beschichtung ist. Bei den S&ulenstrukturen, obgleich
die Beschichtungen sich nur um etwa 5° Wasserkontaktwinkel unterscheiden (etwa 160° bei der
Teflon-HMFS- und etwa 165° bei der Kupferoxid-Teflon-Beschichtung), macht dies im Bereich
kleiner Uberdriicke eine Reduktion der Eindringtiefe um ein Drittel bis ein Viertel aus. Eine
bessere Filamentgeometrie, hier die Schneebesenform, verbessert dies noch einmal um etwa zwei
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Drittel bis die Hélfte. Dies liegt daran, dass durch die Aufteilung des Korbchens in vier Arme
sowie deren flacheres Zulaufen auf die Luft-Wasser-Grenzflache eine grofiere superhydrophobe
Flidche pro Eindringtiefe benetzt wird als bei der Sdulengeometrie gleicher Beschichtung. Das
Volumen innerhalb des Kérbchens wird dabei nicht mit Wasser gefiillt, sondern es bleibt Luft
eingeschlossen. Dies wurde in einer betreuten Diplomarbeit [93] festgestellt. Zwischen den Asten
des Korbchens spannt sich dann eine Luft-Wasser-Grenzfliche auf, mit einem statischen Wasser-
kontaktwinkel von 180°.

Ein interessanter Effekt der Schneebesengeometrie, der sich hier offenbarte und schon in [93]
an Einzelfilamenten beobachtet wurde, ist das Ein- und Ausschnappverhalten der Luft-Wasser-
Grenzfliche: Diese, mit steigendem Uberdruck zunichst schwach linear dazu an Tiefe gewinnend
und dabei den Bereich des Schneebesenkdrbchens iiberstreichend, iibersprang dieses ab einem
gewissen Wert (hier etwa 25 mbar) schlagartig und lag dann doppelt so tief als noch kurz zu-
vor in der Struktur. Dies ist in den Konfokalmikroskopbildern in Abbildung 6.4 rechts deutlich
zu sehen (,Einschnappen®). In der Auftragung der Wassereindringtiefe gegen den Uberdruck in
Abbildung 6.5 links geht der Effekt aufgrund der Mittelung unter, daher zeigt das rechte Dia-
gramm den Verlauf nochmals fiir eine einzelne Schneebesenstruktur, hier dann auch bei wieder
abnehmendem Uberdruck. Die Messwerte sind in Tabelle 7.8 im Anhang zu finden. Bei wieder
abnehmendem Uberdruck sprang die Luft-Wasser-Grenzfliche bei Erreichen des unteren Kérb-
chenbereichs wieder schlagartig auf das Niveau vor dem Einschnappen zuriick, bei einem leicht
geringeren Uberdruck als fiir das Einschnappen erforderlich war — das System zeigte ein Hyste-
reseverhalten. Das Ausschnappen geschieht offenbar dann, wenn sich das Luftvolumen zwischen
den Schneebesenstdmmen wieder mit dem Luftvolumen, das innerhalb der Schneebesenkérbchen
zuriickgelassen wurde, vereint und seine Grenzfliche zum Wasser aus energetischen Griinden
minimiert. Dies hat im Anwendungsfall den Vorteil, dass aufgrund von Uberdruckstérungen in
die Filamentzwischenrdume hineingedriicktes Wasser rasch wieder auf ein Niveau zuriickspringt,
welches beziiglich Reibungsreduktion deutlich giinstiger ist.

Zusammengefasst zeigen die gewonnenen Ergebnisse klar die Strategie, die bei der Herstellung
kiinstlicher unter Wasser lufthaltender Oberflichen verfolgt werden sollte, um eine moglichst
grofe Stabilitit gegen Uberdruckstérungen zu schaffen: Eine superhydrophobe Beschichtung der
Oberfliche mit moglichst hohem statischen Wasserkontaktwinkel — Erh6hungen um wenige Grad
machen bei kleinen Uberdriicken schon viel aus —, sowie ein optimiertes Design ihrer Filamente,
etwa nach dem Vorbild der schneebesenartigen Trichome von Salvinia molesta mit den genannten
Vorteilen.

6.2.2 Rander und Kompartimente: Notwendigkeit und Realisierung

Die Berandung des Filamentfelds kiinstlicher unter Wasser lufthaltender Oberflichen stellt wie
im vorigen Abschnitt beschrieben in der Regel einen Schwachpunkt bei Uberdruckstérungen dar:
Der Wassereinbruch findet zumeist im Randbereich statt. Nun sind berandende Winde aber
nicht nur als Abschluss eines ansonsten reinen Filamentfelds von Bedeutung, sondern es wird in
vielen Anwendungsfillen unumgénglich sein, das Filamentfeld durch Zwischenwénde in einzelne
Kompartimente aufzuteilen, zwischen denen keine Kommunikation ihrer Luftvolumina stattfin-
det. Der Grund ist folgender, siehe Abbildung 6.6: Ist eine lufthaltende Oberflichenstruktur, die
ein reines (nur im Aufenbereich berandetes) Filamentfeld darstellt senkrecht im Wasser einge-
taucht — eine Situation, wie sie zum Beispiel bei beschichteten Schiffsriimpfen vorkommt — so sind
ihre unteren Bereiche einem grokeren Uberdruck ausgesetzt als die oberen Bereiche. Dies fiihrt
in den unteren Bereichen zum Einbruch von Wasser in den Raum zwischen den Filamenten. Die
verdringte Luft kann dabei in den oberen Bereichen der Struktur, wo der Uberdruck geringer ist,
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entweichen. So wird die Oberflichenstruktur lediglich in den oberen Bereichen eine Luftschicht
aufweisen, wihrend sie im unteren Teil mit Wasser gefiillt ist (Abbildung 6.6 links). Dies wurde
bereits in der dieser Arbeit vorausgehenden Diplomarbeit [83] experimentell bestétigt.

Eine Lésung kann sein, das Filamentfeld der lufthaltenden Oberfliche in einzelne Kompar-
timente aufzuteilen, zwischen denen eine Kommunikation der Luftvolumina nicht stattfindet,
siehe Abbildung 6.6 rechts. Dann wird der Luft, die in den unteren Bereichen aufgrund des
héheren Uberdrucks eine zusammendriickende Kraft erfihrt, die Moglichkeit genommen, in die
oberen Bereiche auszuweichen, und es wird sich eine ebene Luft-Wasser-Grenzfliche entlang der
Filamentspitzen ausbilden (vorausgesetzt, diese sind so designt und beschichtet (siehe voriger
Abschnitt 6.2.1), und die Luftfeder ist steif genug, sprich die Luftschicht ist diinn genug (siehe
Abschnitt 6.1.2), dass ausreichend Uberdruckstabilitéit gewihrleistet ist.

Da (Kompartiment-)Wiande also notwendig sind, miissen diese so gestaltet werden, dass sie
keine Schwachstellen gegen Wassereinbruch darstellen. Dies wurde in voriger Argumentation
stillschweigend vorausgesetzt, ist aber in der Regel nicht gewéahrleistet. Eine Moglichkeit, dies
zu erreichen, wurde im vorigen Abschnitt 6.2.1 bei der vergleichenden Uberdruckuntersuchung
angewandt und ist in Abbildung 6.7 (a) nochmals dargestellt: Eine ebene Wand, auf die eine FI&-
che derart gesetzt wurde, dass diese in der Ebene der Filamentspitzen liegt und der Flachenrand
in unmittelbarer Ndhe zur ersten Filamentreihe ist. Dies entspricht wie im genannten Abschnitt
beschrieben einer Wand mit Innenwasserkontaktwinkel von 180° und verhinderte sehr effektiv ein
Eindringen von Wasser in diesem Bereich bei einer Ubnerdruckstérung. Leider ist diese Losung in
den wenigsten Fillen praktikabel, da die Festkdrper-Wasser-Kontaktfldche drastisch erhéht wird.
Ein biomimetischer Lésungsansatz ist erfolgversprechender: So wurde in Abschnitt 5.3 die Gestal-
tung der Rinder der Schwimmblétter von Salvinia molesta detailliert untersucht und festgestellt,
dass diese die Luftschicht des Blattes sehr effektiv gegen Uber- wie auch Unterdruckstérungen
stabilisiert. Dies erfolgt dadurch, dass die Fldchen der hydrophilen Pinningstellen der einzelnen
hydrophilen Stellen zum Blattrand hin abnehmen und sehr viel feiner verteilt werden auf eine
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a) Wande wie im vorigen b) Biomimetischer Ansatz c) Biomimetischer Ansatz,
Unterabschnitt: nach der Blattrandgeo- vereinfachte Varianten:
metrie von S. molesta: (realisiert mit Flockwand)
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Abbildung 6.7: Gestaltung von Kompartimentwénden. Da die Aufteilung des Filamentfelds lufthaltender
Oberflachen in Kompartimente (sieche Abbildung 6.6) notwendig ist, miissen deren Wéande so gestaltet
werden, dass sie keine Schwachstellen gegen Wassereinbruch darstellen. Dies ist mit dem Design, mit dem
im vorigen Abschnitt vergleichende Uberdruckmessungern gemacht wurden, méglich, jedoch aufgrund der
drastischen Erhéhung der Festkorper-Wasser-Kontaktfliche unpraktikabel (a). Erfolgversprechender ist ein
biomimetischer Ansatz, bei dem die Gestaltung der Rander der Schwimmblatter von Salvinia molesta zum
Vorbild genommen werden (b). Diese stabilisieren die Luftschicht des Blattes sehr effektiv gegen Uber- wie
auch Unterdruckstérungen. Vereinfachte Varianten (c) wurden in dieser Arbeit realisiert und erwiesen sich
als sehr effektiv.

steigende Anzahl Trichome, was zu einer effektiven Stabilisierung der Luft-Wasser-Grenzflache
gegen Druckschwankungen fiihrt. Die zum Rand hin abnehmende Linge und zunehmende Nei-
gung der Trichome fiihren die Luft-Wasser-Grenzflache ihrerseits kontinuierlich zu dem das Blatt
umgebenden Ring hydrophiler Zellen, wo die Drei-Phasen-Grenzlinie zwischen eingeschlossener
Luft, umgebendem Wasser und Blatt fest gepinnt ist. Ungiinstig an der Blattform im Sinne ei-
ner technischen Anwendung ist lediglich, dass die Luft-Wasser-Grenzflédche nicht eben ist. Denkt
man sich jedoch das Blatt an den Aufenbereichen nach oben gewdlbt, sodass alle Trichomspitzen
auf einer Ebene liegen, erreicht man beides: Eine ebene Luft-Wasser-Grenzflache und die Vorteile
der Blattrandgestaltung, siche Abbildung 6.7 (b). Vereinfachte Varianten dieser Wandgestaltung,
von denen im Folgenden eine realisiert wurde und sich als ebenso effektiv erwies, zeigt Abbildung
6.7 (c). Dabei stehen die Winde des Filamentfelds senkrecht, und sind von feineren superhydro-
phoben Filamenten dicht besetzt. Ergénzend kénnen die grofsen Filamente in Wandnéhe dichter
stehen und diinner sein, um die Druckstabilitit dort zu erhéhen. Die oberen Wandkanten soll-
ten bei allen genannten Ansdtzen hydrophiliert werden wie die Filamentspitzen, um einerseits
die Stabilitdt gegen Unterdruckstorungen zu erh6hen und andererseits eine Kommunikation der
Luftvolumina der einzelnen Kompartimente unméglich zu machen.

Im Folgenden wird beschrieben, wie die in Abbildung 6.7 (¢) unten dargestellte Variante einer
(Kompartiment-)Wand nach dem Vorbild von Salvinia molesta realisiert und auf ihre Effektivitét
hin untersucht wurde. Als (Test-)Kompartiment diente dabei ein Feld aus 5 x 5 Epoxidharzsiu-
lenfilamenten wie im vorigen Abschnitt auf seine Uberdruckstabilitit untersucht. Es wurde von
einer Wand umrandet, die mit feinen superhydrophoben Filamenten besetzt war und im Folgen-
den als Flockwand bezeichnet wird. Ausgangspunkt ihrer Herstellung war eine von der Firma
SwissFlock AG (Stuttgart) bereitgestellte beflockte Kunststofffolie. Beflockung ist eine Tech-
nik, bei der eine mit Klebstoff bestrichene Oberfliche mit Kunststoftffasern definierter Linge
bestreut wird, wobei sich diese unter dem Einfluss eines elektrischen Felds senkrecht zur Ober-
fliche ausrichten. Die verwendete Probe war mit Fasern von etwa 500 pm Lange und etwa 20 pm
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(a) Struktur mit Flockwand (b) Uberdruckverhalten unter Wasser
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Abbildung 6.8: Flockwand als biomimetischer Ansatz zur Kompartimentwandgestaltung. Die in Abbildung
6.7 (c) unten dargestellte Variante einer Kompartimentwand nach dem Vorbild von Salvinia molesta wurde
unter Verwendung von in Epoxidharz abgeformten und mit Kupferoxid-Teflon superhydrophob funktionali-
sierten beflockten Oberflachen (SwissFlock AG, Stuttgart) realisiert (a). Die mit feinen superhydrophoben
Fasern bestiickten Wande erwiesen sich als effektiver Schutz gegen ein Eindringen von Wasser bei Uber-
druckstérungen, sieche Konfokalmikroskopbilder der Luft-Wasser-Grenzflache (b). Dagegen brach das Wasser
bei steigendem Uberdruck im Falle einer ebenen superhydrophoben Wand in der Regel schon bei geringen
Uberdriicken dort tief in die Struktur ein.

Durchmesser beflockt. Aus der beflockten Folie wurde eine quadratische Berandung von 3 mm
Hohe gefertigt, die beflockte Seite nach innen weisend, und das Filamentfeld damit auf Abschluss
derart umgeben, dass die Flockfasern die dufteren Filamentreihen gerade nicht mehr beriihrten.
Eine solche Struktur konnte mit der in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Technik als Epoxidhar-
zabformungen vervielfiltigt werden. Diese wurden nun mit der in Abschnitt 4.3 entwickelten
Technik mit Kupferoxid-Teflon superhydrophob funktionalisiert. Abbildung 6.8 (a) zeigt ein sol-
ches Testkompartiment. Einem steigenden Uberdruck ausgesetzt zeigte sich, dass diese von der
Randgestaltung der Schwimmblétter von Salvinia molesta inspirierte Berandung ebenso effektiv
gegen ein Eindringen von Wasser schiitzt, siche Abbildung 6.8 (b). Bei einer ebenen Wand um
die Filamente erfolgte dagegen in der Regel schon bei geringen Uberdriicken ein tiefer Wasser-
einbruch am Kompartimentrand in die Struktur.

6.2.3 Zusammenfassung

Dieser Abschnitt beschéftigte sich mit der Frage, wie die Luftschicht kiinstlicher lufthaltender
Oberflichen optimal gegen Uberdruckstérungen stabilisiert werden kann, die zu einem Eindrin-
gen von Wasser in ihre Filamentzwischenrdume fiithren wiirden. Oberflachen mit verschiedenen
Filamentgeometrien — einer einfachen Sdulenform sowie einer komplexen Schneebesenform nach
dem Vorbild von Salvinia molesta — und verschieden superhydrophoben Beschichtungen — eine
mit etwa 160° Wasserkontaktwinkel, die zweite mit etwa 165° — wurden hierzu vergleichend auf
ihre Uberdruckstabilitéit untersucht. Die superhydrophobere Beschichtung liek das Wasser bei
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gleichem Uberdruck erwartungsgemif weniger tief eindringen, doch war es iiberraschend, dass
dies im Bereich kleiner Uberdriicke eine Reduktion der Eindringtiefe um ein Drittel bis ein Vier-
tel ausmachte, bei nur 5° Kontaktwinkelunterschied. Eine bessere Filamentgeometrie, hier die
Schneebesenform, verbessert dies noch einmal um etwa zwei Drittel bis die Héalfte. Hier wurde
zudem ein Ein- und Ausschnappen der Luft-Wasser-Grenzfliche zwischen oberem Korbchen- und
Stammbereich beobachtet, sobald ein gewisser Uberdruckwert iiber- bzw. unterschritten wurde,
mit dem Vorteil im Anwendungsfall, dass durch Uberdruckspitzen in die Struktur hineingedriick-
tes Wasser rasch wieder auf ein Niveau zuriickspringt, welches beziiglich Reibungsreduktion deut-
lich giinstiger ist. Weiterhin zeigte sich, dass eine Einteilung der lufthaltenden Oberfléche in ein-
zelne nicht kommunizierende Kompartimente unumgénglich ist, um bei senkrechtem Eintauchen
trotz nach unten zunehmendem Uberdruck eine ebene Luft-Wasser-Grenzfliche zu erreichen. Die
Winde der Kompartimente — in der Regel Schwachstellen bei Uberdruckstérungen — kénnen nach
dem Vorbild des Schwimmblattrands von Salvinia molesta gestaltet werden und verhindern dann
effektiv einen Wassereinbruch in diesem Bereich. Derartige Wénde wurden experimentell mit fein
befaserten Flockwinden realisiert und iiberzeugten im Uberdruckexperiment. Die Strategie zum
Schutz des Luftfilms kiinstlicher unter Wasser lufthaltender Oberfliichen gegen Uberdruckstérun-
gen ist daher — neben einer als steife Luftfeder dienenden mdoglichst diinnen Luftschicht — eine
hohe Superhydrophobie sowie ein optimiertes Design ihrer Filamente und (Kompartiment-) Wén-
de, zum Beispiel nach dem Vorbild der Schwimmblétter von Salvinia molesta. Nachdem in den
vorhergehenden Abschnitten Strategien entwickelt wurden, um die Luftschicht der bionischen
lufthaltenden Oberflichen gegen Unter- und Uberdruckstérungen zu stabilisieren, befasst sich
der néchste Abschnitt mit dessen reibungsreduzierender Wirkung — dem Hauptanwendungsfeld
derartiger Oberflichen.

6.3 Reibungsreduktion durch den Luftfilm

Die vorigen Abschnitte dieses Kapitels beschiftigten sich mit der Untersuchung und Optimierung
der Stabilitdt des Luftfilms kiinstlicher unter Wasser lufthaltender Oberflichen. Dies zu gewihr-
leisten ist Grundvoraussetzung fiir eine technische Anwendung derartiger Oberfléchen, etwa als
reibungsreduzierende Beschichtungen wie in Abschnitt 2.6 motiviert. Die Reibungsreduktion der
hergestellten Oberflichen zu messen ist Gegenstand dieses Abschnitts. Dazu wurde einerseits
ein Eigenbau-Messstand verwendet, wie er in Abschnitt 6.3.1 beschrieben wird, andererseits ein
kommerzielles Rotationsviskosimeter, siehe Abschnitt 6.3.2. Beide Methoden lieferten sehr gut
vergleichbare und daher belastbare Resultate. Abschnitt 6.3.3 fasst diese zusammen.

6.3.1 Aufbau eines Messstands und Messung der Reibungsreduktion der
lufthaltenden Nadelproben

Der im folgenden vorgestellte Messstand zur Bestimmung der Reibungsreduktion kiinstlicher un-
ter Wasser lufthaltender Oberflichen wurde im Rahmen einer betreuten Bachelorarbeit [114] ent-
wickelt. Die Idee war, nach Art eines Rotationsviskosimeters (siehe Abschnitt 3.1.2) einen flachen
Kegel gegen eine ebene lufthaltende Oberfliche zu drehen, wobei sich in dem engen Spalt zwischen
beiden Wasser befindet. Zur Aufrechterhaltung einer bestimmten Rotationsgeschwindigkeit ist
hierfiir ein bestimmtes Drehmoment erforderlich. Dieses wird mit dem Drehmoment verglichen,
welches notig ist, um den Kegel mit gleicher Rotationsgeschwindigkeit {iber einer nicht lufthalten-
den Referenzfliche anstelle der lufthaltenden Oberfliche zu drehen, bei identischem Abstand. Die
prozentuale Verringerung des erforderlichen Drehmoments wird als Reibungsreduktion bei dieser
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Abbildung 6.9: Eigenbau-Messstand zur Bestimmung der Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltender Ober-
flichen. Hierbei drehte sich nach Art eines Rotationsviskosimeters ein flacher Kegel iiber einer ebenen
lufthaltenden Probe, wobei sich im Spalt zwischen beiden Wasser befand (a). Zur Aufrechterhaltung ei-
ner bestimmten Rotationsgeschwindigkeit war ein bestimmtes Drehmoment erforderlich, welches mit dem
bei einer nicht lufthaltenden Referenzflache anstelle der lufthaltenden Probe verglichen wurde. Der ent-
wickelte Stativaufbau (b) erlaubte es dabei, stets den gleichen Abstand zwischen Kegel und untersuchter
Oberflache zu gewshrleisten. Das Drehmoment ergab sich aus der nétigen elektrischen Leistung des den
Kegel antreibenden Elektromotors und der Rotationsgeschwindigkeit, gemessen mit einem magnetischen
Drehzahlmesser.

Rotationsgeschwindigkeit definiert. Die Kegelgeometrie der rotierenden Einheit wurde gewahlt,
da sich hierbei wie in Abschnitt 3.1.2 beschrieben ein lineares Strémungsgeschwindigkeitsprofil
zwischen Kegel und Probe aufbaut, mit stets gleicher lokaler Stromungsgeschwindigkeit direkt
iiber dieser.

Abbildung 6.9 zeigt den realisierten Aufbau. Der verwendete Kegel hatte einen Durchmes-
ser von 7,5cm und einen Winkel zwischen Mantellinie und Kegelachse von 88° und wurde als
Auftragsarbeit von der Feinmechanischen Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik des
Karlsruher Instituts fiir Technologie, Campus Siid, aus Plexiglas angefertigt. Er wurde von ei-
nem Elektromotor (Typ RE-26, Mabuchi Motor) angetrieben, welcher kopfiiber in eine wihrend
der Messung ortsfeste Motorhalteplatte einer ebenfalls von der genannten Werkstatt angefertig-
ten Stativvorrichtung eingespannt wurde. Die (lufthaltende) Probe befand sich auf einer darunter
angebrachten, entlang der Stativachse verschiebbaren Probenhalteplatte. Um im Sinne einer ver-
gleichbaren Messung stets einen gleichen Abstand zwischen Probe und Kegel zu gewdhrleisten,
wurde an der Stativstange der gezeigte Hoheneinstellring befestigt, bis zu dem die hohenverstell-
bare Probenhalteplatte immer nach oben bewegt wurde. Der Abstand zwischen Probenoberfliche
und Kegelspitze betrug dann stets 500 pm. Zur Messung der Drehgeschwindigkeit des Kegels mit
Hilfe eines magnetischen Drehzahlmessers (Typ CoDIX, Kiibler) wurde an der Verbindungsachse
Motorwelle-Kegel ein Magnet sowie ortsfest in kurzem Abstand ein Sensor angebracht.

Abbildung 6.10 zeigt die in dieser Arbeit entwickelten kiinstlichen lufthaltenden Oberflachen,
die hier auf die Reibungsreduktion ihrer Luftschicht untersucht wurden, sowie die nicht luft-
haltende Metallplatte, die als Referenz diente. Bei den lufthaltenden Proben handelte es sich
um Epoxidharzreplikate mit einem Feld aus 1 mm hohen S#ulenfilamenten mit einem Durch-
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Epoxidharznadelprobe, Epoxidharznadelprobe, Metallplatte,
CuO-Teflon-Beschichtung Teflon-HMFS-Beschichtung Silikonfett-Beschichtung

lufthaltend lufthaltend nicht lufthaltend (Referenz)

Abbildung 6.10: Grolflachige Lufthaltende Oberflichen zur Untersuchung auf ihre Reibungsreduktion. Ver-
wendet wurden Epoxidharzstrukturen bestehend aus einem Feld aus 1 mm hohen Nadelfilamenten, die durch
Zwischenwinde in Einheiten von fiinf mal fiinf Nadeln kompartimentiert waren. Es wurden zwei superhy-
drophobe Funktionalisierungen untersucht: Kupferoxid-Teflon (links) mit etwa 165° statischem Wasserkon-
taktwinkel, und Teflon-HMFS, mit etwa 160°, sowie jeweils mit und ohne hydrophile Spitzen. Die Proben
wurden in einen ringférmigen Probenhalter eingespannt, um bei der Messung im Eigenbau-Messtand nach
Abbildung 6.9 einen gleichen Spaltabstand zwischen Kegel und Probenoberfliche zu gewdhrleisten wie
bei dem nicht lufthaltenden Referenz-Metallzylinder gleicher Dicke (rechts). Dieser wurde mit Silikonfett
hydrophobiert, damit sich im Messfall stets ein gleich geformter Wassermeniskus zwischen dem 3uBeren
Kegelrand und der Probenoberfliche ausbildete (siehe mit * markierte Teilbilder)

messer von 220 pm und halbkugelférmig abgerundeten Spitzen, die durch Zwischenwidnde mit
250 pm Dicke in Einheiten von fiinf mal fiinf Nadeln kompartimentiert waren. Thre Herstellung
ist in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen. Die Replikate waren zunéchst quadratisch mit einer Kan-
tenldnge von etwa 8 cm, sieche Abbildung 4.5, und wurden durch Ausfrésen auf eine kreisférmige
Fldache mit einem Durchmesser von 7,8 cm gebracht. Sie konnten dann nach ihrer Funktionali-
sierung in einen 1cm hohen Metallring mit einem Innendurchmesser gleich dem Durchmesser
der lufthaltenden Scheibe eingesetzt werden, sodass deren Filamentspitzen auf Abschluss mit
der oberen Ringkante standen, wie in Abbildung 6.10 zu sehen. Dies gewéhrleistete einen stets
gleichen Abstand zwischen den Proben und dem Kegel beim Messen der Reibungsreduktion. Su-
perhydrophob funktionalisiert wurden die Oberflichen mit Kupferoxid-Teflon nach Abschnitt 4.3
(statischer Wasserkontaktwinkel (165,36 + 0,75 £ 0,05)°), und vergleichsweise mit der weniger
superhydrophoben Teflon-HMFS-Beschichtung nach Abschnitt 4.2.1 (statischer Wasserkontakt-
winkel (160,22 + 0,49 +0,05)°). Da diese nur unzureichend wasserstabil war, wurde nach jeder
Messung nachfunktionalisiert. Jeweils wurden komplett hydrophobe Oberflichen vergleichend
mit solchen untersucht, die zusétzlich mit hydrophilen Spitzen nach Abschnitt 4.2.2 versehen
worden waren (Salvinia-Effekt-Proben). Der Anteil der Luft-Wasser-Grenzfliche zur gesamten
Probenoberfliche betrug in Draufsicht in allen Féllen etwa 85%. Die nicht lufthaltende Re-
ferenzprobe, auf die sich die Reibungsreduktion im Folgenden bezieht, war ein ebenfalls 1cm
hoher Metallzylinder, der durch eine sehr diinne Silikonfettbeschichtung hydrophobiert wurde.
Dies gewahrleistete, dass sich im Messfall stets ein gleich geformter Wassermeniskus zwischen
dem &dufseren Kegelrand und der Probenoberfliche ausbildete.

Beim Einbau der Proben in den Messstand wurde wie folgt vorgegangen, um das Wasser
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immer bis zur Aufenkante des Kegels und luftblasenfrei in den Spalt zu fiillen: Die lufthalten-
de Probe in ihrem Metallring bzw. der Referenzzylinder wurde in eine stets gleiche Glasschale
mit ebenem Boden gegeben, welche sich auf der Probenhalteplatte des Messstands befand. Die
Schale wurde dann mit der nétigen Vorsicht mit Wasser gefiillt, bis die Probe sich unter Wasser
befand. Anschliefend wurde die Probenhalteplatte an der Stativachse bis zum genannten H6-
heneinstellring nach oben bewegt und die Probe unter dem Kegel lateral justiert. Der Abstand
Probe-Kegelspitze war dann 500 pm. Nun wurde solange Wasser aus der Schale entnommen, bis
nur noch der Spalt zwischen Probenoberfliche und Kegel wassergefiillt war. Gegebenenfalls konn-
te anschliefsend noch Wasser aus einer Spritze in den Spalt gegeben werden, damit dass Wasser
stets bis zur Auffenkante des Kegels reichte und sich bei allen Proben ein identisch geformter Was-
sermeniskus ausbilden konnte. Um die Auswirkung eines vermutlich dennnoch immer minimal
verschieden gefiillten Spalts zu minimieren, wurde bei jeder Einzelmessung (20 pro Rotations-
geschwindigkeit und pro gleich funktionalisierter lufthaltender Probe bzw. Referenzzylinder, bei
vier lufthaltenden Proben gleich funktionalisierter Art) die Probe herausgenommen und neu in
den Messstand eingesetzt.

Nach dem Einsetzen einer Probe in den Messstand wurde an dem Netzgerét, das den Elek-
tromotor speiste, im Konstantstrommodus ein bestimmter Strom I so eingestellt, dass sich der
Kegel mit einer bestimmten am Drehzahlmessgerét ablesbaren Rotationsgeschwindigkeit n dreh-
te. Es wurden dabei Werte von 60; 70; 80; ... 130 U/min gew#hlt — bei groferen Rotations-
geschwindigkeiten wurde das Wasser aus dem Spalt getrieben. Der Fehler auf die Anzeige des
Drehzahlmessgeréts war 0,5 U/min. Der eingestellte Konstantstrom wurde mit einem Multimeter
auf 0,5 mA genau gemessen — das Messgeridt wurde anschliefend entfernt —, die sich einstellende
Spannung U konnte auf 0,5mV genau abgelesen werden. Aus diesen Messungenauigkeiten er-
gab sich durch Fehlerfortpflanzung der systematische Fehler auf die folgenden Messgrofen. Die
zur Aufrechterhaltung der Rotationsgeschwindigkeit nétige Leistung P war U - I abziiglich der
Ohm’schen Leistung des Stromkreises. Letztere wurde bestimmt, indem zuvor der Ohm’sche Wi-
derstand R = (0,2948+0,0009=+0,0007) 2 (mit statistischem und systematischem Fehler aus 10
Strom-Spannungs-Messwerten) des Stromkreises als Proportionalitidtskonstante zwischen Strom
und Spannung bei festgehaltener Motorwelle ermittelt wurde. Er betrug dann R- I%, wobei I der
Konstantstrom bei Messung ist. Mit P = M - w = M - 2wn ergab sich daraus fiir die eingestellte
Rotationsgeschwindigkeit n das erforderliche Drehmoment M. Sei dieses fiir gleich funktionali-
sierte lufthaltende Oberflachen Mj,, und fiir die nicht lufthaltende Referenzoberfliche Myy,, dann
ist die prozentuale Reibungsreduktion RR bei dieser Rotationsgeschwindigkeit

M1, — My,
NI,

RR = -100 %.

Das Ergebnis der Messreihe ist in Abbildung 6.11 graphisch dargestellt, Die Messwerte sind
in Tabelle 7.9 im Anhang aufgelistet. Diagramm (a) zeigt zunéchst die zur Aufrechterhaltung
der verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten zwischen 60 und 130 U/min erforderlichen Dreh-
momente, bei in den Messstand eingesetzter Metallplatte als Referenz (schwarz) sowie den luft-
haltenden, Kupferoxid-Teflon-funktionalisierten Nadelproben (rot: Salvinia-Effekt-Probe; blau:
komplett hydrophobe Probe). Der Verlauf der Messkurven entspricht dem einer typischen Gleich-
strommaschine im Bereich des Sattelmoments. Erwartungsgemaifs ist das erforderliche Drehmo-
ment bei den lufthaltenden Proben aufrund ihrer reduzierten Reibung zwischen Probe und Was-
ser niedriger, wobei die Salvinia-Effekt-Proben im Vergleich zu den komplett hydrophoben desto
schlechter abschneiden , je hoher die Rotationsgeschwindigkeit und damit die konstante lokale
Stromungsgeschwindigkeit {iber der Probe ist. Betrachtet man die resultierende Reibungsreduk-
tion, Diagramm (b), so ist diese bei der komplett hydrophoben Probe im Rahmen der Messge-
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Abbildung 6.11: Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltender Oberflichen gemessen am Eigenbau-
Messstand nach Abbildung 6.9, oben bei den Kupferoxid-Teflon- und unten bei den Teflon-HMFS-
funktionalisierten lufthaltenden Nadelproben, sieche Abbildung 6.10. Im Rahmen der Messgenauigkeit zeigte
sich hierbei kein Unterschied. Die Diagramme (a) und (c) zeigen die zur Aufrechterhaltung der verschiedenen
Rotationsgeschwindigkeiten erforderlichen Drehmomente bei in den Messstand eingesetzter Metallplatte als
Referenz (schwarz) sowie den lufthaltenden, Nadelproben (rot: Salvinia-Effekt-Probe; blau: komplett hydro-
phobe Probe). Daraus ergab sich der in den Diagrammen (b) und (d) dargestellte Reibungsreduktionsverlauf.
Wiéhrend die komplett hydrophoben Proben eine rotationsgeschwindigkeitsunabhdngige Reibungsreduktion
von durchschnittlich etwa 18 % zeigten, sank diese mit steigenden Geschwindigkeiten bei den mit hydrophi-
len Spitzen versehenen Proben auf etwa 9 % ab bei 130 U/min, vermutlich wegen von diesen ausgehenden
Verwirbelungen in der Wasserschicht wie im Text diskutiert.

nauigkeit unabhéngig von den untersuchten Strémungsgeschwindigkeiten und betragt im Mittel
etwa 18 %. Die Salvinia-Effekt-Probe zeigt bei der niedrigsten gemessenen Stromungsgeschwin-
digkeit einen vergleichbaren Reibungsreduktionswert, der jedoch mit steigender Strémungsge-
schwindigkeit kontinuierlich féllt auf etwa 9% bei 130 U/min. Dies muss darin begriindet liegen,
dass erstens die hydrophilen Nadelspitzen flichigen Kontakt zum Wasser haben, wiahrend die
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Abbildung 6.12: Viskosimeter-
Messstand zur Bestimmung
der Reibungsreduktion kiinst-
licher lufthaltender Oberfl3-
chen. Ein kommerzielles Ro-
tationsviskosimeter wurde mit
einem baugleichen Kegel wie
im Eigenbau-Messstand nach
Abbildung 6.9 versehen. Nach
gleichem Messprinzip konn-
te nun die Reibungsreduktion =

der lufthaltenden Oberflichen Probe Konus Wasser
aus dem zur Aufrechterhal-
tung einer bestimmten Rota-
tionsgeschwindigkeit des Ke-
gels iiber der wasserbedeckten
Probe bestimmt werden. Das | Probe auf
Drehmoment war am Viskosi- hOhenve_rSte”'
meter direkt ablesbar. barem Tisch

=

tatsdchliche Festkorper-Wasser-Kontaktfliche der mikro-und nanorauen superhydrophoben Na-
delspitzen deutlich reduziert ist. Zweitens tauchen die hydrophilen Nadelspitzen tiefer in die
Wasserschicht ein, als es die komplett hydrophoben Nadelspitzen tun. Beides fiihrt beim Um-
stromen der hydrophilen Bereiche insbesondere bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten zu Ver-
wirbelungen und damit einhergehend zu einem Energieverlust, der durch ein héheres Drehmo-
ment kompensiert werden muss. Entsprechend der soeben beschriebenen Diagramme der Teflon-
HMFS-funktionalisierten lufthaltenden Proben zeigen die Diagramme (c) und (d) die Kurven fiir
die baugleichen Teflon-HMFS-funktionalisierten Nadelproben. Trotz des um etwa 5° niedrigeren
statischen Wasserkontaktwinkels zeigte sich im Rahmen der Messgenauigkeit kein Unterschied in
den Reibungsreduktionswerten — der Kurvenverlauf erwies sich als identisch.

6.3.2 Messung der Reibungsreduktion der lufthaltenden Nadelproben unter
Verwendung eines Rotationsviskosimeters

Gegen Ende dieser Arbeit stand ein kommerzielles Rotationsviskosimeter zur Verfiigung (DV-
II+ Pro, Brookfield), wie es in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde. Ein von der Feinmechanischen
Werkstatt des Instituts fiir Angewandte Physik des Karlsruher Instituts fiir Technologie, Campus
Siid, angefertigter Adapter erlaubte die Verbindung seiner Welle mit einem baugleichen Kegel wie
im Figenbaumessstand des vorigen Abschnitts verwendet, sieche Abbildung 6.12. Das Vorgehen bei
der Messung war prinzipiell dasselbe wie dort beschrieben. Die Einstellung des Abstands zwischen
Probe und Kegel erfolgte hier durch einen mittels Mikrometerschraube hohenverstellbaren Tisch,
der unter dem ortsfesten Kegel des Viskosimeters angebracht war. Dies erlaubte nun auch eine
messbar exakte Variation des Abstandes zur Untersuchung des potentiellen Einflusses dieses
Parameters auf die Reibungsreduktion. Die Einstellung war auf 5pm genau moglich. Bei einer
bestimmten Rotationsgeschwindigkeit, die zwischen 30 und 120 U/min gewéhlt werden konnte
und auf 0,5U/min genau angegeben wurde, gab das Gerdt das zu dessen Aufrechterhaltung
erforderliche Drehmoment direkt aus. Das Auslesen erfolgte auf eine Nachkommastelle genau in
unbestimmten Einheiten, was jedoch nicht storend war, da das Drehmoment zur Bestimmung
der Reibungsreduktion stets auf das bei Verwendung der nichtlufthaltenden Probe referenziert
wurde. Auch bei dieser Messreihe wurden 20 Einzelmessungen pro Rotationsgeschwindigkeit und
pro gleich funktionalisierter lufthaltender Probe (wie im vorigen Abschnitt beschrieben) bzw.
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Abbildung 6.13: Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltender Oberflichen gemessen am Viskosimeter-
Messstand nach Abbildung 6.12. Diagramm (a) zeigt das zur Aufrechterhaltung der verschiedenen Rota-
tionsgeschwindigkeiten erforderliche Drehmoment bei Vermessung der Metallplatte als Referenz (schwarz)
sowie den lufthaltenden Nadelproben (rot: Salvinia-Effekt-Probe; blau: komplett hydrophobe Probe; su-
perhydrophobiert jeweils mit Kupferoxid-Teflon) bei d = 500 pm Spaltabstand. Daraus ergab sich die Rei-
bungsreduktion der Proben wie in Diagramm (b) abgebildet. Die komplett hydrophobe Probe zeigte eine
rotationsgeschwindigkeitsunabhingige Reibungsreduktion von durchschnittlich etwa 17 %, dagegen sank
diese mit steigenden Geschwindigkeiten bei der mit hydrophilen Spitzen versehenen Probe auf etwa 8% ab
bei 120 U/min. Dies war im Rahmen der Messgenauigkeit exakt der Verlauf wie am Eigenbau-Messstand
gemessen. Die Messergebnisse erwiesen sich als unabhidngig vom Abstand d zwischen Kegelspitze und

Probenoberflache (c, d).

Referenzzylinder durchgefiihrt, bei vier lufthaltenden Proben gleich funktionalisierter Art. Dies
wurde fiir verschiedene Abstédnde zwischen Kegelspitze und Probe von 50; 100; 250; 500; 750 und

1000 pm wiederholt.

Das Ergebnis der Untersuchung der mit Kupferoxid-Teflon superhydrophobierten Nadelpro-
ben ist in Abbildung 6.13 dargestellt, die entsprechenden Messwerte sind in Tabelle 7.10 im
Anhang zu finden. Die mit Teflon-HMFS funktionalisierten Proben legten ein identisches Ver-
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Abbildung 6.14: Erhdhung der Reibung der kiinstlichen lufthaltenden Oberflachen wie in Abbildung 6.13
nach vollstandigem Luftverlust, gemessen am Viskosimeter-Messstand nach Abbildung 6.12. Diagramm
(a) zeigt das zur Aufrechterhaltung der verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten erforderliche Drehmo-
ment bei Vermessung der Metallplatte als Referenz (schwarz) sowie der komplett hydrophoben Nadelpro-
ben (griin), deren Filamentzwischenrdume vollstandig mit Wasser gefiillt worden waren, bei d = 500 pm
Spaltabstand. Die sich ergebende Reibungserhhung der Proben zeigt Diagramm (b). Mit steigender Rotati-
onsgeschwindigkeit erhhte sich die Reibung auf bis zu 17 %. Dies zeigt, wie wichtig es ist, einen Luftverlust
zu verhindern. Wie in dieser Arbeit gezeigt, kann die Luftschichtstabilitat durch hydrophile Filamentspitzen
erhdht werden, was deren Verwendung trotz verringerter Reibungsreduktion im lufthaltenden Fall, verglichen
mit einer vollstdndig hydrohoben Funktionalisierung (siehe Abbildung 6.13), nétig macht.

halten dar, wie schon im vorigen Abschnitt gezeigt. Diagramm (a) zeigt das Drehmoment zur
Aufrechterhaltung der verschiedenen Rotationsgeschwindigkeiten von 30; 40; 50; ... 120 U/min
bei Vermessung der Metallplatte als Referenz (schwarz) sowie den lufthaltenden Nadelproben
(rot: Salvinia-Effekt-Probe; blau: komplett hydrophobe Probe), bei einem Abstand zwischen Ke-
gelspitze und Probe von 500 pm. Die hieraus berechnete Reibungsreduktion dieser Proben ist in
Diagramm (b) dargestellt — es wurden dabei im Rahmen der Messgenauigkeit exakt die Kurven
reproduziert, die mit denselben Proben bei gleichem Spaltabstand am Eigenbau-Messstand auf-
genommen wurden, sieche Abbildung 6.11 (d): Die komplett hydrophoben lufthaltenden Proben
zeigten eine rotationsgeschwindigkeitsunabhéngige Reibungsreduktion von durchschnittlich etwa
17 %, wéhrend dieser Wert fiir die Salvinia-Effekt-Proben mit steigender Rotationsgeschwindig-
keit auf etwa 8 % sank bei 120 U/min. Eine Diskussion der Kurvenverldufe erfolgte im vorigen
Abschnitt und wird hier nicht wiederholt. Die Diagramme (c) und (d) zeigen die gemessenen
Reibungsreduktionsverldufe der komplett hydrophoben und der Salvinia-Effekt-Proben bei ver-
schiedenen Abstédnden zwischen Kegel und Probe von 50; 100; 250; 500; 750 und 1000 pm. Die
Messmethode erwies sich im Rahmen ihrer Genauigkeit als unabhéngig vom Spaltabstand —
wichtig war nur, dass bei den lufthaltenden Proben und der Referenzprobe jeweils der gleiche
Abstand eingestellt wurde. Zusétzlich wurde am Viskosimetermessstand gemessen, wie sich die
Reibung dieser Nadelproben im Falle ihres Luftverlust erhoht. Dazu wurden die Filamentzwi-
schenrdume der vollstdndig hydrophoben Proben vor der Untersuchung mit Wasser gefiillt. Dies
gelang, indem die Proben zunéchst in ein Gemisch aus Wasser und Ethanol gegeben wurden,
und dieses anschliefend durch Ausspiilen durch reines Wasser ersetzt wurde. Abbildung 6.14 (a)
zeigt das rotationsgeschwindigkeitsabhéngige Drehmoment bei 500 pm Spaltabstand, die resul-
tierende Reibungserhchung beziiglich der ebenen Metallplatte ist in (b) dargestellt. Luftverlust
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(a) Reibungsreduktion [%], Teflon-HMFS (b) Reibungsreduktion [%], CuO-Teflon
20+ 1. Messung ‘ 20t J i l +
151 ] . 3-Messung 151 1. Messung
‘ | e | 3. Messung
1 l ‘ 6. Messung
10 6. Messung | | 101
60 90 120 60 90 120
Rotationsgeschwindigkeit [U/min] Rotationsgeschwindigkeit [U/min]

Abbildung 6.15: Messung der Dauerhaftigkeit der Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltenden Oberflachen.
Komplett hydrophobe, mit Teflon-HMFS beschichtete Nadelproben zeigten nach wiederholter Untersuchung
im Viskosimetermessstand insbesondere bei hohen Rotationsgeschwindigkeiten einen deutlichen Riickgang
ihrer Reibungsreduktion (a). Dies impliziert klar ein Abtragen der Beschichtung von den Nadeln, wodurch
das hydrophile Epoxidharz frei lag und die Reibung wie bei den Salvinia-Effekt-Proben erhéht wurde. Bei
den mit Kupferoxid-Teflon beschichteten Proben war dies nicht der Fall (b). Diese Beschichtung war stabil.

fithrte zu einer um etwa 9 % hoheren Reibung im Falle der kleinsten untersuchten Stromungs-
geschwindigkeiten, welche sich auf etwa 17% erhohte bei 100 U/min. Die sich mit steigender
Stromungsgeschwindigkeit erhohende Reibungserhohung hat ihre Ursache vermutlich in der Bil-
dung von Verwirbelungen in der Wasserschicht, und zeigt, wie wichtig es ist, die Luftschicht
stabil zu halten. Wie in den vorhergehenden Abschnitten gezeigt, kann dies durch Ausstattung
der Nadelproben mit hydrophilen Filamentspitzen gelingen. Deren Verwendung ist daher trotz
verringerter Reibungsreduktion im lufthaltenden Fall, verglichen mit einer vollstéindig hydroho-
ben Funktionalisierung (siehe Abbildung 6.13), notig.

Die lufthaltenden Nadelproben wurden im vorliegenden Abschnitt mit zwei verschiedenen su-
perhydrophoben Beschichtungen funktionalisiert, die in dieser Arbeit zur Verfiigung standen: Der
Teflon-HMFS-Beschichtung nach Abschnitt 4.2.1 und der Kupferoxid-Teflon-Beschichtung nach
Abschnitt 4.2.2. Erstere wurde bereits in vorangegangenen Arbeiten [99, 100] angewandt, zwei-
tere war im Rahmen dieser Arbeit entwickelt worden. Die Kupferoxid-Teflon-Beschichtung war
dabei mit einem statischen Wasserkontaktwinkel von (165,36 + 0, 75 £ 0,05)° superhydrophober
als die Teflon-HMFS-Beschichung mit (160,22 40,49 +0, 05)°, was insbesondere bei Uberdruck-
storungen eine hohere Stabilitdt der Luftschicht bedeutete, siehe Abschnitt 6.2.1. Weiterhin war
die Teflon-HMFS-Beschichtung nicht ausreichend wasserstabil, wie bereits in Abschnitt 4.2.1
bemerkt. So wurde diese Beschichtung zwar auch in dieser Arbeit verwendet, wobei ihr grofer
Vorteil in einer einfachen und schnellen Anwendung lag, eignete sich aber in der Regel nur fiir
eine einmalige Untersuchung derartig beschichteter Proben bzw. fiir Untersuchungen, bei denen
die Beschichtung nicht {iberméfig belastet wird. Fiir die in diesem Abschnitt durchgefiihrten Rei-
bungsreduktionsmessungen mussten die entsprechenden Proben nach jeder Einzelmessung neu
funktionalisiert werden. Geschah dies nicht, so war bei Wiederholung der Messung eine vermin-
derte Reibungsreduktion insbesondere bei hohen Rotationsgeschwindigkeiten festzustellen, siehe
Diagramm (a) in Abbildung 6.15. Die aufgetragenen Messwerte sind in Tabelle 7.11 im Anhang
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zu finden. Hier wurde eine komplett hydrophobe, Teflon-HMFS-beschichtete Nadelprobe mehr-
mals nacheinander im Viskosimetermessstand untersucht. Nach der sechsten Folgemessung war
die Reibungsreduktion bei den niedrigsten Rotationsgeschwindigkeiten auf etwa 15 % gesunken,
bei den hochsten auf etwa 9 %. Dies spricht deutlich fiir ein Abtragen der Beschichtung von den
Nadeln, wodurch das hydrophile Epoxidharz frei lag und die Reibung wie bei den Salvinia-Effekt-
Proben erhéhte. Bei den mit Kupferoxid-Teflon beschichteten Proben war dies nicht festzustellen,
wie in Abbildung 6.15 (b) gezeigt. Diese Beschichtung war stabil.

Fiir die folgende Untersuchung gab es jedoch zum Stand dieser Arbeit fiir die Teflon-HMFS-
Beschichtung keine Alternative. Es wurden Nadelproben mit elastischen Filamenten auf ihre
Reibungsreduktion untersucht. Diese waren baugleich wie die Epoxidharznadelproben und be-
standen aus Polydimethylsiloxan; ihre Herstellung wurde in Abschnitt 4.1.3 beschrieben. Im
Rahmen einer parallel laufenden Promotionsarbeit [115] wird nach Méglichkeiten einer stabilen
superhydrophoben Beschichtung solcher Proben gesucht, hier wurde noch auf die Teflon-HMFS-
Beschichtung zuriickgegriffen und die Proben nach jeder erneuten Reibungsreduktionsmessung
neu funktionalisiert. Abbildung 6.16 (a) zeigt eine solche elastische, unter Wasser lufthalten-
de Nadelprobe. Im Viskosimetermessstand auf ihre Reibungsreduktion untersucht, zeigte sich
im Vergleich zu den baugleichen und identisch beschichteten, starren Epoxidharznadelproben
im komplett hydrophoben Fall kein Unterschied, sieche Diagramm (b). Die Reibungsreduktion
war in beiden Féllen im Rahmen der Messgenauigkeit stromungsgeschwindigkeitsunabhingig
und betrug im Mittel etwa 17 %. Dagegen lag die Reibungsreduktion der entsprechenden ela-
stischen Salvinia-Effekt-Probe insbesondere bei héheren Rotationsgeschwindigkeiten um bis zu
etwa 2 %-Punkte iiber der der starren Probe. Sie lag bei der hochsten Rotationsgeschwindigkeit
von 120 U/min bei etwa 10 %, im Vergleich zu 8 % Reibungsreduktion der starren Probe. Die
Erhohung liegt deutlich auferhalb der Fehlergrenzen der Messmethode. Es wurden pro Rotati-
onsgeschwindigkeit und pro Probe gleichen Materials und Funktionalisierung 20 Einzelmessungen
durchgefiihrt, bei jeweils vier Proben gleicher Art. Die aufgetragenen Messwerte sind in Tabelle
7.12 im Anhang zu finden. Das Ergebnis dieser Messreihe zeigt das Potential elastischer Filamen-
te lufthaltender Oberflichen — abgesehen von dem schon in Abschnitt 5.4.1 aufgezeigten Vorteil
bei einer Druck- oder Zugbelastung senkrecht zur Luft-Wasser-Grenzfliache: Die Filamentspitzen
konnen in diesem Fall der Bewegung der Luft-Wasser-Grenzfliche in gewissem Rahmen folgen,
ohne dass sie den Wasserkontakt verlieren und es dadurch zu Luftverlust durch Blasenbildung
kommen wiirde, oder dass diese zu weit ins Wasser eintauchen und die Reibung erhéhen. Hier
zeigte sich nun, dass Elastizitdt auch im Falle einer parallel zur Luft-Wasser-Grenzflache wirken-
den Kraft bei Uberstromung dieser vorteilhaft fiir eine moglichst hohe Reibungsreduktion ist,
insbesondere im Falle von Salvinia-Effekt-Oberflichen mit Filamenten mit hydrophilen Spitzen.
Hier ragen die Spitzen tiefer ins Wasser als bei komplett hydrophoben Filamenten und haben
mit den hydrophilen Bereichen eine grofere effektive Kontaktfliche zum Wasser als im Falle der
mikro- und nanorauen superhydrophoben Oberfliche. Dies fiihrt bei Uberstromung vermutlich
zu einem Verbiegen der Filamente in Stromungsrichtung durch die dort angreifenden Scherkrif-
te, sofern die Filamente elastisch sind. Dann wird der ins Wasser ragende Spitzenbereich kleiner
und liegt stromungsoptimaler, und der Energieverlust durch Wasserwirbel wird minimiert. Die
Herstellung, Untersuchung und Optimierung von lufthaltenden Oberflichen mit elastischen Fi-
lamenten mit einer stabilen funktionellen Beschichtung ist Gegenstand aktueller Forschung in
zwei parallel laufenden Promotionsarbeiten |96, 115|. Die hier durchgefiihrten Messungen sollen
lediglich das Potential elastischer lufthaltender Oberflichen aufzeigen und als Ausblick dienen.
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(a) Elastische Nadelprobe aus PDMS
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Abbildung 6.16: Reibungsreduktion einer flexiblen lufthaltenden PDMS-Oberfldche. Die Oberflache (a) war
baugleich zu den in diesem Abschnitt untersuchten starren Epoxidharz-Nadelproben und wurde vergleichend
mit einer solchen im Viskosimeter-Messstand untersucht, bei gleicher Funktionalisierung (superhydropho-
biert mit Teflon-HMFS). Wahrend die Reibungsreduktion im starren wie elastischen Fall bei komplett
superhydrophoben Proben stromungsgeschwindigkeitsunabhingig im Mittel etwa 17 % betrug (b), lag sie
bei der elastischen Salvinia-Effekt-Probe insbesondere bei hdheren Rotationsgeschwindigkeiten um bis zu
etwa 2 %-Punkte iiber der der starren Probe (c). Vermutlich lag dies an einer Verbiegung der Filamente in
Stromungsrichtung — was im Falle hydrophiler Spitzen wie im Text diskutiert starker méglich ist — und einer
dadurch erzielten Verringerung und stromungsoptimaleren Lage des ins Wasser ragende Spitzenbereichs,
was den Energieverlust durch Wasserwirbel minimiert und eine groRere Reibungsreduktion erméglicht als
im Falle starrer Filamente.

6.3.3 Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde die Reibungsreduktion von kiinstlichen, unter Wasser lufthalten-
den Oberflichen untersucht. Dies geschah einerseits in einem Eigenbau-Messstand, andererseits
mit Hilfe eines kommerziellen Rotationsviskosimeters. Beide Methoden hatten gemeinsam, dass
ein flacher Kegel {iber der ebenen lufthaltenden Oberfliche gedreht wurde, mit einer Wasser-
schicht dazwischen. Aus dem erforderlichen Drehmoment konnte im Vergleich mit einer nicht
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lufthaltenden Referenzprobe die Reibungsreduktion berechnet werden. Dies erfolgte bei verschie-
denen Rotationsgeschwindigkeiten, entsprechend verschieden grofsen lokalen Stromungsgeschwin-
digkeiten iiber der Luftschicht. Die untersuchten lufthaltenden Oberflichen bestanden aus einem
kompartimentierten Feld aus 1 mm hohen S&ulenfilamenten, mit einem Anteil der Luft-Wasser-
Grenzfliche zur Gesamtfliche unter Wasser von 85 %. Sie wurden mit zwei verschiedenen su-
perhydrophoben Beschichtungen versehen, der aus vorangegangenen Arbeiten iibernommenen
Teflon-HMFS-Beschichtung mit 160° statischem Wasserkontaktwinkel und der in dieser Arbeit
entwickelten Kupferoxid-Teflon-Beschichtung mit 165°. Komplett hydrophobe Proben wurden
vergleichend mit Salvinia-Effekt-Proben untersucht, versehen mit hydrophilen Filamentspitzen.
Beide Methoden der Reibungsreduktionsmessung fiihrten im Rahmen der Messgenauigkeit zu
identischen Messwerten; auch zeigte sich kein Unterschied bei den verschieden superhydropho-
ben Funktionalisierungen — jedoch war die hier entwickelte Kupferoxid-Teflon-Beschichtung sehr
stabil, wéhrend die mit Teflon-HMFS-Beschichtung leicht abgetragen werden konnte und eine
Nachfunktionalisierung erforderlich war. Die Reibungsreduktion der komplett hydrophoben Pro-
ben erwies sich als unabhéngig von der Stromungsgeschwindigkeit, wobei die untersuchten Rota-
tionsgeschwindigkeiten zwischen 30 und 130 U/min lagen. Sie betrug etwa 17 % —18 %. Dagegen
zeigten die Salvinia-Effekt-Proben bei den héheren Stromungsgeschwindigkeiten einen Riickgang
ihrer Reibungsreduktion auf etwa 7—-8 %, vermutlich aufgrund von Energieverlust durch Was-
serwirbel an den hydrophilen Spitzen. Dieser Effekt konnte reduziert werden durch elastische
Filamente, die sich in Stromungsrichtung biegen konnten und dadurch vermutlich weniger Was-
serwirbel erzeugten. Bei elastischen Nadelproben identischer Bauart und Beschichtung, bestehend
aus Polydimethylsiloxan, fiihrte dies zu einem geringeren Riickgang der Reibungsreduktion auf
etwa 10 % bei den héchsten Stromungsgeschwindigkeiten. Trotz geringerer Reibungsreduktion bei
Verwendung von Nadelproben mit hydrophilen Spitzen sind diese fiir eine stabile Lufthaltung
notig — ein Luftverlust fiihrt zu einer deutlichen Erhéhung der Reibung: Bei vollstdndigem Ver-
lust der Luftschicht wurde die Erhéhung der Reibung zu etwa 17 % gemessen, bei der hochsten
messbaren Rotationsgeschwindigkeit von hier 100 U/min. Es folgt eine kurze Zusammenfassung
der in diesem Kapitel erzielten Ergebnisse beziiglich Messung und Optimierung der Stabilitét
der Luftschicht bionischer lufthaltender Oberflichen sowie deren Reibungsreduktion.

6.4 Zusammenfassung

Im vorliegenden Kapitel wurden die in dieser Arbeit hergestellten biomimetischen, unter Was-
ser lufthaltenden Oberflichen im Hinblick auf die Stabilitdt ihrer Luftschicht sowie auf deren
Reibungsreduktion untersucht und Optimierungen gefunden. Ein technischer (reibungsreduzie-
render) Einsatz lufthaltender Oberflichen setzt eine auch unter Stérungen stabile Luftschicht
voraus. Eine Zugbelastung der Luft-Wasser-Grenzflache, hier simuliert durch steigende Unter-
driicke, fithrt dabei zum Verlust des Wasserkontakts der Filamentspitzen und Luftverlust durch
Blasenbildung. Eine Druckbelastung, simuliert durch steigende Uberdriicke, hat dagegen Ein-
dringen von Wasser in die Filamentzwischenrdume zur Folge, mit einer deutlichen Erhéhung
der Reibung an den ins Wasser ragenden Oberflichenstrukturen. Beides kann durch folgende
Strategien effektiv verhindert werden.

Fiir eine hohe Unterdruckstabilitit sind einerseits moglichst hydrophile Pinningstellen an den
Filamentspitzen (sowie Kompartimentwénden) wichtig, wobei sich zeigte, dass es eine optimal
grofse Pinningflache pro Filament gibt. Unterhalb derer sinkt die Wasseradhésionskraft drastisch,
oberhalb derer steigt sie kaum noch — auch im Hinblick auf eine mdéglichst hohe Reibungsreduk-
tion sollte diese Flichengrofe gewéhlt werden. Zweitens spielt der in dieser Arbeit an Salvinia
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molesta entdeckte Luftfeder-Effekt eine entscheidende Rolle zur Unterdruckstabilitét der Luft-
schicht: Je diinner die eingeschlossene Luftschicht, desto mehr Kraft erfordert ihre Ausdehnung
und als desto steifere Feder wirkt sie einer Bewegung der Luft-Wasser-Grenzfliche entgegen und
stabilisiert diese. Dieser Effekt wurde quantifiziert und eine Formel hergeleitet sowie experimen-
tell bestétigt, die die Zunahme der Luftschichtstabilitdt mit sinkender Filamenthéhe beschreibt.
Fiir ein anwendungsangepasstes Design ist dies sehr niitzlich.

Gleichsam bewirkt der Luftfeder-Effekt auch eine Stabilisierung gegen Uberdruckstérungen.
Messreihen an verschieden superhydrophob funktionalisierten und geformten Filamenten zeig-
ten, dass hierfiir weiterhin eine moglichst superhydrophobe Beschichtung erforderlich ist — we-
nige Grad mehr im statischen Wasserkontaktwinkel machen bei kleinen Uberdriicken bereits
viel aus —, und ein optimiertes Design der Filamente und (Kompartiment-)Wénde. Schneebe-
senartige Filamente nach natiirlichem Vorbild iiberzeugten dabei nicht nur durch eine hohere
Uberdruckstabilitit im Vergleich zu einfachen Geometrien, sondern auch durch ein einzigartiges
Ein- und Ausschnappverhalten der Luft-Wasser-Grenzfliiche: Durch Uberdruckspitzen hineinge-
driicktes Wasser schnappt rasch wieder auf ein Niveau zuriick, dass beziiglich Reibungsreduktion
deutlich giinstiger ist. (Kompartiment-)Winde, die sich bislang als Schwachstellen bei Uber-
druckstorungen erwiesen, konnten nach der Gestalt der fein behaarten Blattrinder von Salvinia
molesta designt werden und iiberzeugten im Uberdruckexperiment. Dies erdffnet Mdoglichkei-
ten, solche Wiande in das Filamentfeld einzubauen, und dieses so in Kompartimente mit nicht
kommunizierenden Luftvolumina zu unterteilen. Dies erwies sich als unumgénglich, um einem
Herausdriicken der Luft durch einen mit der Wassertiefe steigenden Uberdruck bei senkrechter
Position der Oberfliche (wie an Schiffsriimpfen) zu begegnen.

Die Messung der Reibungsreduktion erfolgte unter Verwendung zweier verschiedener ent-
wickelter Messstdnde nach Art bzw. unter Verwendung eines Rotationsviskosimeters an kom-
partimentierten S&ulenfilamentstrukturen mit einem Anteil der Luft-Wasser-Grenzfldche an der
Gesamtflache von etwa 85 %. Rotationsgeschwindigkeits- und damit stromungsgeschwindigkeits-
unabhéngig lag diese bei den komplett superhydrophoben Strukturen bei etwa 17—18 % und sank
durch das Anbringen hydrophiler Pinningstellen auf etwa 7—8 % bei den hichsten untersuchten
Geschwindigkeiten (130 U/min). Die in dieser Arbeit entwickelte superhydrophobe Beschichtung
erwies sich dabei als sehr stabil. Trotz der geringeren Reibungsreduktion bei mit hydrophilen
Spitzen versehenen Nadelproben sind diese Pinningstellen fiir eine stabile Lufthaltung notig —
ein Luftverlust fiihrt zu einer deutlichen Erhéhung der Reibung: Bei vollstdndigem Verlust der
Luftschicht war dies etwa 17 %, bei der hochsten messbaren Rotationsgeschwindigkeit von hier
100 U/min. Der Riickgang der Reibungsreduktion durch die fiir die Luftschichtstabilitit not-
wendigen hydrophilen Pinningstellen konnte reduziert werden durch elastische Filamente. Bei
elastischen Proben identischer Bauart und Beschichtung aus Polydimethylsiloxan fithrte dies zu
einem geringeren Riickgang der Reibungsreduktion auf etwa 10 % bei den hochsten Stromungsge-
schwindigkeiten. Da eine optimierte Elastizitéit — hier konnen die in dieser Arbeit quantifizierten
elastomechanischen Gréften der Trichome von Salvinia molesta als Vorbild dienen — im Sinne
eines besseren Folgens einer sich bewegenden Luft-Wasser-Grenzfliche durch die Filamentspit-
zen ohnehin ein weiterer Schritt in Richtung stabil lufthaltender Oberflichen ist, zeichnet dies
klar den weiteren Weg auf. Er wird zum Stand dieser Arbeit in zwei parallel laufenden Promo-
tionsarbeiten gegangen [96, 115]. Die in dieser Promotionsarbeit erzielten Ergebnisse werden im
folgenden Kapitel nochmals zusammengefasst.
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Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit unter Wasser lufthaltenden Oberflichen. Im Hinblick
auf eine zukiinftige Anwendung kiinstlicher Oberflichen dieser Art — etwa als reibungsredu-
zierende Schiffsbeschichtung — ist es unabdingbar, dass die Luftschicht stabil ist. Die Blatter
des Schwimmfarns Salvinia molesta mit ihrer einzigartigen Luftschichtstabilitit zum Vorbild
genommen (,Salvinia-Effekt“, [1]), wurden Strategien zur Herstellung biomimetischer, stabil
lufthaltender Oberflachen entwickelt und umgesetzt.

Bei der Untersuchung des natiirlichen Vorbilds kamen mehrheitlich neu entwickelte Messme-
thoden zum Einsatz und fithrten zur Aufklirung der wichtigsten Eigenschaften, die fiir die
stabile Lufthaltung verantwortlich sind. Sie wurden quantitativ erfasst und stehen nun fiir eine
biomimetische Anwendung zur Verfiigung.

Der Salvinia-Effekt wurde zu Beginn dieser Arbeit als Stabilisierung der Luftschicht auf-
grund einer heterogenen Oberflichenchemie der Blétter verstanden: Die Blétter sind mit su-
perhydrophoben Trichomen mit hydrophilen Spitzen bedeckt, sodass sich beim untergetauch-
ten Blatt die Luft-Wasser-Grenzflache zwischen letzteren aufspannt und aufgrund deren hoher
Wasseradhésionskraft gegen Zugbelastung stabilisiert wird. Innerhalb der vorliegenden Arbeit
zeigte sich, dass dies nur eine kleine Komponente des Salvinia-Effekts ist.

Bei der Quantifizierung der pinnenden Eigenschaften der Trichomspitzen, gebildet aus vier
abgestorbenen und eingefaltenen hydrophilen Endzellen, wurde die Wasseradhésionskraft der
Trichomspitze zu 19,5 pN bestimmt. Ursache dieser hohen Wasseradhésionskraft ist die hydro-
phile Chemie der Endzellen, deren mikroskopischer statischer Wasserkontaktwinkel in zwei un-
abhéngigen und ginzlich verschiedenen Messreihen zu 42° bzw. 38° bestimmt wurde, sowie deren
Oberflichenvergroferung durch die Faltung. Thre Gesamtfliche pro Trichom wird hierdurch um
einen Faktor 4,8 von 1590 pm? auf 7700 pm? vergrofert.

Dass die Wasseradhésionskraft nur einen kleinen Teil zum Salvinia-Effekt beitrigt, zeigte sich
in einer etwa 100-fach hoheren Luftschichtstabilitdt der Blétter, als auf Grundlage der Was-
seradhésionskraft theoretisch erwartet wurde. Es konnte experimentell gezeigt werden, dass die
eingeschlossene diinne Luftschicht als steife Luftfeder die Luft-Wasser-Grenzflache zu etwa 99 %
selbst stabilisiert. Dies fiihrt zu einer neuen Strategie beim Design biomimetischer, stabil lufthal-
tender Oberflichen: Hoch wasseradhésive Pinningstellen und eine moglichst diinne Luftschicht
als steife Luftfeder sind hauptverantwortlich fiir eine hohe Luftschichtstabilitdt unter Zugbela-
stung der Luft-Wasser-Grenzflache.

Um als Luftfeder zu wirken, ist es notwendig, dass die Luft allseitig eingeschlossen bleibt, was
bei Salvinia molesta durch eine perfekte Randversiegelung erreicht wird. Durch den speziellen
Aufbau der Blattrénder erwies sich die randnahe Luft-Wasser-Grenzfliche als sehr stabil gegen
Storungen. Es zeigte sich, dass eine zum Rand hin abnehmende Fliache der einzelnen hydrophi-
len Pinningstellen auf eine stark ansteigende Trichomzahl verteilt wird, was die Luft-Wasser-
Grenzfliche dort effektiv pinnt. Eine sinkende Lange und steigende Neigung der Trichome zum
Rand hin fithren die Grenzflache kontinuierlich zu einem Ring hochadhésiver hydrophiler Zellen
als Abschluss. Die Parameter Pinningfliche und -flichendichte sowie Trichomldnge und -neigung
wurden als Funktion des Randabstands quantitativ erfasst und stehen als Vorbild fiir die Gestal-
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tung von Wianden bei kiinstlichen lufthaltenden Oberflichen zur Verfiigung. Im Hinblick auf eine
Aufteilung ihrer Luftschicht in nicht kommunizierende Teilbereiche (Kompartimente) erwiesen
sich Wiinde als unabdingbar, um an Stellen értlich héheren Uberdrucks ein Hineindriicken der
Luft und dessen Entweichen an Stellen niedrigeren Uberdrucks zu unterbinden.

Schlieflich tragen auch die elastomechanischen Eigenschaften der Trichome zum
Salvinia-Effekt bei, indem sie den Trichomspitzen erlauben, einer unter Stérung bewegten
Luft-Wasser-Grenzflache zu folgen. Dies ist insbesondere bei kiinstlichen lufthaltenden Ober-
flichen im Hinblick auf eine reibungsreduzierende Anwendung wichtig, um einen friihzeitigen
Wasserkontaktverlust der Filamentspitzen zu vermeiden, was zu Luftverlust durch Blasenbildung
fiihren wiirde. Ebenfalls wird ein zu tiefes Eintauchen der Filamente ins Wasser und damit
verbundene Turbulenzen und erhéhte Reibung vermieden. Um der Grenzfliche zu folgen, sind
die Trichome des natiirlichen Vorbilds weiche Federn mit einer gemessenen Federkonstanten von
2,40N/m. Auch wurde ihre Dimpfungskonstante zu 3,65~ bestimmt, was zu einer Relaxation
der Luft-Wasser-Grenzfliche nach Stofibelastung binnen etwa einer Drittel Sekunde fiihrt.
Diese Werte konnen als Vorbild dienen bei der Gestaltung elastischer Filamente bionischer
lufthaltender Oberflichen.

Zur Umsetzung der gewonnenen FErkenntnisse in biomimetische, unter Wasser lufthaltende
Oberflichen wurden Techniken entwickelt und optimiert. Dies umfasste die Herstellung von
strukturierten Oberflichen, bestehend aus einem (kompartimentierten) Filamentfeld, sowie
dessen funktioneller Beschichtung.

Herstellung strukturierter Oberflichen: Hierbei kamen Replikationstechniken zum Ein-
satz, die es erlaubten, rasch eine grofe Anzahl strukturierter Oberflichen herzustellen. Ausge-
hend von Masterstrukturen aus Metall wurden Techniken zur Abformung in Epoxidharz ent-
wickelt, die insbesondere auch die Herstellung beliebig grokflichiger Elemente, hier etwa 60 cm?,
erlaubten. Eine Abformung in Polydimethylsiloxan gelang ebenfalls und erlaubte die Herstellung
elastischer Oberflichenstrukturen. Die Filamente der Oberflichen waren zumeist an der Spitze
halbkugelférmig abgerundete Sdulen, jedoch wurden auch schneebesendhnliche Formen reali-
siert. Fiir die Herstellung komplexerer Formen dieser oder anderer Art wurde dariiber hinaus ein
Stereolithographie-Aufbau entwickelt und das grofe Potential dieses Konzepts gezeigt.

Funktionalisierung: Fiir die in dieser Arbeit zumeist untersuchten Epoxidharzreplikate
wurde ein Verfahren erarbeitet, das es erlaubte, grofsflichige Replikate mit beliebig geform-
ten Oberflichenstrukturen nach dem natiirlichen Vorbild zu funktionalisieren. Es bestand
aus einer vorbehandelnden Atzung, stromloser Kupferdeposition, Nachbehandlung fiir eine
optimale Haftung der Beschichtung und anschliefiender Erzeugung von einigen 100 nm grofen
Kupferoxidkristallplattchen und deren Teflonierung. Die Kupferschicht wuchs dabei in Form
eines mikroporosen, 7 pm hohen Konglomerats aus Kupferkugeln mit Durchmessern von etwa
1um auf, und fiihrte zu einer hierarchisch mikro- und nanostrukturierten, superhydrophoben
Beschichtung der Epoxidharzreplikate mit hoher Stabilitéit. Der statische Wasserkontaktwinkel
dieser Beschichtung war 165, 22°, ihre Kontaktwinkelhysterese 2,08°. Nach der Superhydropho-
bierung wurden die Spitzen der Filamente mit einem Polymer hydrophil funktionalisiert, mit
einem statischen Wasserkontaktwinkel von 20, 11°.

Bei der Untersuchung der hergestellten lufthaltenden Oberflichen stand die Stabilitdt ih-
rer Luftschicht und deren (bioinspirierte) Optimierung im Vordergrund. Gleichwohl wurden
die Oberflichen im Hinblick auf eine zukiinftige Anwendung auch auf ihre Reibungsreduktion
untersucht.
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Die Stabilitdt der Luftschicht wurde gegen Zug- sowie Druckbelastung der Luft-Wasser-
Grenzfliiche untersucht, simuliert durch steigende Unter- sowie Uberdriicke. Gegeniiber beiden
Beanspruchungen muss die Luftschicht im Anwendungsfall moglichst stabil bleiben, um Luftver-
lust bzw. Erhéhung der Reibung an ins Wasser ragenden Oberflichenstrukturen zu verhindern.
Dies gelingt durch folgende Strategien:

Optimierung der Unterdruckstabilitidt: Eine hohe Unterdruckstabilitit setzt wie ein-
gangs beschrieben erstens moglichst hydrophile Pinningstellen an den Filamentspitzen (sowie
Kompartimentwéanden) voraus. Es zeigte sich zweitens, dass es dabei eine minimal notwendi-
ge Pinningfliche pro Filament gibt. Wird diese unterschritten, sinkt die Wasseradhésionskraft
drastisch, dagegen steigt sie oberhalb dieser nur minimal an. Da jede weitere Vergroferung der
Pinningflachen die Reibungsreduktion der lufthaltenden Oberfliche potentiell verringert, empfielt
es sich, genau diese Flachengrofe zu wahlen. Drittens spielt der in dieser Arbeit an Salvinia mo-
lesta entdeckte Luftfeder-Effekt eine entscheidende Rolle bei der Unterdruckstabilitit: Je diinner
die eingeschlossene Luftschicht, desto mehr Kraft erfordert ihre Ausdehnung (bzw. ihre Kompres-
sion) und als desto steifere Feder wirkt sie einer Bewegung der Luft-Wasser-Grenzfliche entgegen
und stabilisiert diese. Der Effekt wurde quantifiziert und eine Formel hergeleitet und experimen-
tell bestétigt, die die Zunahme der Luftschichtstabilitdt mit sinkender Filamenthéhe beschreibt.
Dies erlaubt ein anwendungsangepasstes Design kiinstlicher lufthaltender Oberflichen.

Optimierung der Uberdruckstabilitit: Eine hohe Uberdruckstabilitit wird erstens we-
gen des Luftfedereffekts durch eine moglichst diinne Luftschicht gefordert. Um diese weiter zu
erh6hen, wurden Messreihen an Oberflichen mit verschieden superhydrophob funktionalisierten
und geformten Filamenten durchgefiihrt. Als Ergebnis sollte zweitens eine moglichst superhydro-
phobe Beschichtung gewéhlt werden — wenige Grad weniger im statischen Wasserkontaktwinkel
wirken sich bei kleinen Uberdriicken bereits gravierend aus —, und drittens die Filamente optimal
designt werden — zum Beispiel schneebesenartig. Dies fiihrte zudem zu einem einzigartigen Riick-
schnappverhalten der Luft-Wasser-Grenzfliche (Trockenwerden der Schneebesenkérbchen) nach
Uberdruckspitzen. Viertens erwies sich ein kompartimentiertes Filamentfeld mit nicht kommu-
nizierenden Luftvolumina als unumgénglich, um lokal verschiedenen Druckwerten zu begegnen.
Die (Kompartiment-)Winde, die in der Regel Schwachstellen bei Uberdruckstérungen darstellen,
miissen fiinftens ebenfalls optimal designt werden. In dieser Arbeit wurde hierfiir ein komplexes
Design nach der Gestalt der fein behaarten Blattrénder von Salvinia molesta realisiert. Es zeigte
eine hervorragende Uberdruckstabilitiit.

Messung der Reibungsreduktion: Hierfiir wurden zwei verschiedene Messstdnde nach
Art bzw. unter Verwendung eines Rotationsviskosimeters entwickelt. Bei einem Anteil der Luft-
Wasser-Grenzfléche an der Gesamtflache von etwa 85 % bei den auf Reibungsreduktion untersuch-
ten kompartimentierten Epoxidharzsidulenfilamentstrukturen lag diese rotationsgeschwindigkeits-
und damit stromungsgeschwindigkeitsunabhingig bei etwa 17—18 % im Falle komplett superhy-
drophober Strukturen. Sie sank durch das Anbringen hydrophiler Pinningstellen auf etwa 7—8 %
bei den hochsten untersuchten Geschwindigkeiten (130 U/min). Trotzdem sind diese Pinning-
stellen fiir eine stabile Lufthaltung notig — ein Luftverlust fithrt zu einer deutlichen Erhéhung
der Reibung: Bei vollstandigem Verlust der Luftschicht war dies etwa 17 %, bei der hiéchsten
messbaren Rotationsgeschwindigkeit. Der Riickgang der Reibungsreduktion durch die fiir die
Luftschichtstabilitdt notwendigen hydrophilen Pinningstellen kann durch elastische Filamente
reduziert werden. Bei elastischen Proben identischer Bauart und Beschichtung fiihrte dies zu
einem geringeren Riickgang der Reibungsreduktion; sie betrug noch etwa 10 % statt 8 % bei den
hochsten Stromungsgeschwindigkeiten.
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Anhang

Tabelle 7.1: Wasseradhasionskraft verschieden funktionalisierter Trichomspitzen von Salvinia molesta. Dia-

gramm 5.5 auf Seite 67.

Material statischer Wasser- stat. F. Syst. F. Wasseradhésions- stat. F. Syst. F.
kontaktwinkel [°] [°] [°] kraft [uN] [nN] [nN]
Teflon: HMF'S 160,22 0,49 0,05 9,1 0,3 0,5
Teflon 121,06 0,43 0,05 12,1 0,4 0,3
PVDF 100,16 0,27 0,05 14,8 0,2 0,4
Epoxid 59,15 0,38 0,05 17,9 0,3 0,4
pP2vp 20,11 0,23 0,05 20,7 0,3 0,4

Tabelle 7.2: Einfluss der Faltung der Trichom-Endzellen von Salvinia molesta auf deren Oberflache. Ab-

schnitt 5.2.3 auf Seite 67.

Mittelwert Stat. Fehler Syst. Fehler
a [pm] 46,8 1,0 5.0
b [pm]| 28,8 0,7 9,0
¢ [pm] 6.6 0,4 1,0
Ao [pm?] 4630 150 880
Apun [nm?] 1590 60 440
Ay [pm?] 3040 160 980
Afach [nm?] 4270 140 870
Ao + AU/AﬂaCh 1,80 0,08 0,48
Ao + AU/AAuﬁ 4.8 0,2 1,6
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Tabelle 7.3: Quantitative Untersuchung des Blattrands von Salvinia molesta. Diagramm 5.9 auf Seite 74.
Abstand Syst. Dichte der Stat. Flachenanteil — Stat.  Syst.
zum Blatt- Fehler  hydrophilen Fehler der hydrophil. Fehler Fehler

rand [mm| [mm| Spots [mm~2] [mm~2] Spots [%] [%] [%]
0.25 0.25 18 6 2.0 039 0.15
0,50 0,25 17,7 13 2.87 039 0,14
0,75 0,25 9.6 0,5 2,63 034 013
1,00 0,25 77 0.5 2.36 039 012
1.25 0,25 6,5 0,5 1.9 03 01
175 0,25 5.1 0,4 1,59 0,19 008
2.25 0,25 43 0,6 15 02 0,07
2.75 0,25 3.2 0.5 13 02 006
3.5 0,25 3.2 0.4 1.20 013 0,06
3,75 0,25 3.2 0,4 1.29 017 0,06
4,25 0,25 3.2 0,4 1.23 017 0,06
4,75 0,25 3.1 0.5 12 02 0,06
5,25 0,25 2.9 0,4 1,14 018 0,06
5,75 0,25 3.0 0,3 1,22 017 0,06
6,25 0,25 3.0 0,4 12 02 006
6,75 0,25 3.0 0.4 115 018 0,06
7.25 0,25 3.2 0,3 131 017 0,07
7,75 0,25 3.0 0,5 11 02 0,06
8.25 0,25 3.0 0.6 13 03 007
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Tabelle 7.4: Quantitative Untersuchung des Blattrands von Salvinia molesta. Diagramm 5.9 auf Seite 74.

Abstand Syst.  Trichom-  Stat.  Syst. Trichom- Stat.  Syst.
zum Blatt- Fehler lange Fehler Fehler neigung Fehler Fehler
vand [mm| [mm]  [mm]  fmm]  fmm] [ T

0,0625 0,25 0,071 0,005 0,05 417 1,7 2
0,1875 0,25 0,120 0,010 0,05 42,1 1,6 2
0,3125 0,25 0,206 0,016 0,05 444 1,4 2
0,4375 0,25 0,323 0,018 0,05 44,6 1,7 2
0,625 0,25 0,454 0,019 0,05 472 1,5 2
0,875 0,25 0,61 0,02 0,05 48 2 2
1,25 0,25 0,89 0,03 0,05 50,8 1,9 2
1,75 0,25 1,14 0,03 0,05 57,2 1,5 2
2,25 0,25 1,43 0,03 0,05 61,0 2,0 2
2,75 0,25 1,63 0,05 0,05 64,0 14 2
3,25 0,25 1,79 0,03 0,05 67,6 1,4 2
3,75 0,25 1,98 0,03 0,05 70 2 2
4,25 0,25 2,08 0,04 0,05 75 2 2
4,75 0,25 2,10 0,04 0,05 76,4 1,8 2
9,25 0,25 2,08 0,05 0,05 77,3 1,6 2
9,75 0,25 2,06 0,04 0,05 80,7 2,0 2
6,25 0,25 2,09 0,05 0,05 80,4 1,9 2
6,75 0,25 2,07 0,04 0,05 81 2 2
7,25 0,25 2,06 0,03 0,05 81,8 1,3 2
7,75 0,25 2,07 0,06 0,05 81,0 1,8 2
8,25 0,25 2,05 0,04 0,05 81 2 2

Tabelle 7.5: Hohe der stromlos erzeugten Kupferschicht nach bestimmten Verkupferungsdauern. Diagramm

4.10 auf Seite 54.

Zeit  Syst. Fehler Hohe Stat. Fehler Syst. Fehler
[min] |min] [pm] [pm] [
15,0 0,5 0,036 0,003 0,5
30,0 0,5 0,086 0,014 0,5
45,0 0,5 0,8 0,2 0,5
60,0 0,5 1,2 0,5 0,5
75,0 0,5 2,1 0,2 0,5
90,0 0,5 3,5 0,3 0,5
105,0 0,5 43 0,5 0,5
120,0 0,5 6,6 0,5 0,5
135,0 0,5 10,0 0,8 0,5

119



Anhang

Tabelle 7.6: Abhingigkeit der Wasseradhasionskraft von der hydrophilen Pinningflache der Filamente von
kiinstlichen Salvinia-Effekt-Oberflachen. Diagramm 6.1 auf Seite 88.

Wasserad- Syst. Feh- Pinning- Syst. Feh-
hisionskraft [nN]  ler [uN]  fliiche [pm?]  ler [pm?]
17,9 0,3 4900 200
18,7 0,4 8900 400
19,4 0,3 6400 300
20,5 0,4 6200 300
13,1 0,3 4500 200
19,5 0,4 7700 400
19,4 0,4 10300 500
19,2 0,3 5100 300
24,8 0,4 22900 1100
91,4 0,3 6400 300
24,1 0,4 13800 700
21,3 0,3 18700 900
25,1 0,4 9700 500
10,7 0,4 5500 300
9.8 0,4 2320 110
223 0,3 14100 700
11,1 0,4 4100 200
16,4 0,3 4300 200
95,4 0,4 7800 400
24,9 0,4 19500 1000
97.0 0,3 21400 1100
19,3 0,3 4300 200
21,1 0,4 6800 300
19,1 0,3 6800 300
19,2 0,4 7700 400
24,3 0,3 9700 500
21,4 0,4 10300 500
96,0 0,4 11200 600
25,7 0,3 13800 700
245 0,4 14100 700
26,2 0,3 19500 1000
98,4 0,4 92900 1100
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Tabelle 7.7: Uberdruckstabilitdt kiinstlicher lufthaltender Oberflichen mit verschiedenen Filamentgeome-
trien. Diagramm 6.5 auf Seite 95.

Nadel Nadel Schneebesen Alle Proben

Stat.  CuO-Teflon Stat. Teflon-HMFS Stat. CuO-Teflon  Stat. Syst.

Uberdruck Fehler — Eindring-  Fehler Eindring- Fehler = Eindring-  Fehler Fehler
[mbar] [mbar| tiefe [mm]|  [mm] tiefe [mm]| [mm|  tiefe [mm|  [mm)] [mm]

0 0 0 0 0 0 0 0 0

5 0,1 0,22 0,04 0,28 0,09 0,06 0,01 0,05
10 0,2 0,36 0,01 0,59 0,05 0,13 0,02 0,05
15 0,3 0,51 0,03 0,78 0,05 0,19 0,04 0,05
20 0,4 0,71 0,02 0,92 0,15 0,28 0,06 0,05
25 0,5 0,83 0,02 1,15 0,07 0,37 0,08 0,05
30 0,6 0,93 0,04 1,31 0,07 0,69 0,08 0,05
35 0,7 1,06 0,06 1,44 0,05 0,84 0,17 0,05
40 0,8 1,20 0,03 1,50 0,04 0,99 0,11 0,05
45 0,9 1,27 0,04 1,60 0,03 1,17 0,12 0,05
50 1 1,42 0,08 1,74 0,02 1,33 0,17 0,05
60 1,2 1,58 0,10 1,93 0,05 1,56 0,11 0,05

Tabelle 7.8: Ein- und Ausschnappverhalten mit Hystereseeffekt bei kiinstlichen lufthaltenden Oberflichen
mit Schneebesenfilamenten. Diagramm 6.5 auf Seite 95.

Stat. Stat. Stat. Stat.

Uberdruck Fehler Eindring- Fehler Uberdruck Fehler Eindring- Fehler
[mbar] [mbar| tiefe [mm]| [mm] [mbar] [mbar| tiefe [mm] [mm]

0 0 0 0

5 0,1 0,05 0,05 40 0,8 0,95 0,05
10 0,2 0,12 0,05 35 0,7 0,88 0,05
15 0,3 0,17 0,05 30 0.6 0,78 0,05
20 0,4 0,29 0,05 25 0,5 0,61 0,05
25 0,5 0,35 0,05 20 0,4 0,30 0,05
30 0,6 0,75 0,05 15 0,3 0,22 0,05
35 0,7 0,85 0,05 10 0,2 0,12 0,05
40 0,8 0,92 0,05 5 0,1 0,07 0,05
50 1 1,08 0,05 0 0 0,01 0,05
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Tabelle 7.9: Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltender Oberflaichen gemessen am Eigenbau-Messstand.

Diagramm 6.11 auf Seite 104.

Drehgeschwindigkeit [U/min] (Stat.Fehler 0,5 U/min)

Beschicht. Probe Reib.red. 60 70 80 90 100 110 120 130
Teflon- Sal- [%] 17,90 17,19 14,79 12,56 10,83 10,61 9,04 9,06
HMFS vinia  Stat. F. [%] 1,69 1,76 157 155 194 172 161 1,84

Syst. F. |%] 1,73 194 2,00 1,73 1,57 150 1,53 1,73
hydro- [%] 18,74 1946 17,66 1832 17,78 17,32 18,08 18,86
phob  Stat. F. |%| 1,62 1,74 1,64 1,79 144 145 146 1,72
Syst. F. [%] 1,85 1,74 18 1,66 144 145 146 1,40

Kupferox.-  Sal- [%] 17,69 16,52 13,83 12,82 11,11 9,50 8,76 8,30

Teflon vinia  Stat. F. [%] 197 198 174 182 166 1,72 198 2,02
Syst. F. |%] 1,98 195 2,01 18 1,49 155 1,61 1,69

hydro- [%] 18,32 19,00 18,38 17,27 17,50 18,99 18,93 17,77

phob  Stat. F. [%] 147 1,75 164 136 144 153 1,64 1,73

Syst. F. [%] 1,72 193 197 167 144 148 145 1,58

122



Tabelle 7.10: Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltender Oberflichen gemessen am Viskosimeter-
Messstand. Diagramm 6.13 auf Seite 106.

Drehgeschwindigkeit [U/min]| (Stat.Fehler 0,5 U/min)

d [pm| Probe  Reib.red. 30 40 50 60 70 8 90 100 120
1000  hydro- [%] 16,44 1741 17,19 1598 16,39 15,91 15,79 16,22 15,77
phob  Stat. F.[%] 124 213 1,68 1,19 1,10 1,64 1,17 145 1,06

Syst. F. [%] 0,60 0,39 028 02l 017 0,14 0,12 0,10 0,08

Sal-  Reibred. [%] 17,02 16,67 14,18 11,15 1120 10,80 8,75 9,12 9,55

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,57 1,11 128 091 139 166 192 194 1,15

Syst. Fehl. [%] 0,59 039 028 022 017 0,14 012 010 0,08

750  hydro- [%] 16,43 17,58 16,30 16,54 1748 16,47 17,90 16,73 16,87
phob  Stat. F.[%] 127 140 256 139 136 1,72 137 145 123

Syst. F. [%] 061 040 029 022 017 014 0,12 0,10 0,08

Sal-  Reibred. [%] 16,90 17,13 1554 13,80 1143 11,36 10,08 9,19 8,13

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,23 095 144 098 075 0,71 142 081 0,94

Syst. Fehl. [%] 0,61 040 029 022 018 0,15 0,12 0,10 0,08

500  hydro- [%] 17,66 18,15 17,58 16,64 17,17 16,38 16,83 15,72 16,24
phob  Stat. F.[%] 1,37 100 1,75 1,03 0,74 107 145 141 1,32

Syst. F.[%] 062 040 029 022 0,17 014 012 0,10 0,08

Sal-  Reibred. [%] 17,18 1643 14,22 13,60 11,69 1038 10,37 9,52 7,96

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,32 1,39 0,90 1,19 087 051 1,16 079 0,78

Syst. Fehl. [%] 0,62 041 030 022 018 0,15 0,12 0,10 0,08

250 hydro- [%] 16,45 17,01 16,65 1648 1725 16,96 1574 1549 1525
phob  Stat. F. [%] 155 207 1,30 091 159 069 087 145 0,90

Syst. F. [%] 056 038 028 021 017 0,14 0,12 010 0,07

Sal-  Reibred. [%] 16,02 1642 1548 12,89 11,61 11,36 9,35 9,55 8,74

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,36 090 1,70 0,82 1,78 1,00 153 147 0,80

Syst. Fehl. [%] 0,57 038 028 022 017 0,14 012 010 0,08

100 hydro- [%] 17,28 17,81 17,18 1536 16,34 14,70 15,89 14,89 15,17
phob  Stat. F.[%] 143 125 2,09 088 1,17 061 062 091 0,30

Syst. F. [%] 056 038 028 02l 017 0,14 0,12 010 0,07

Sal-  Reibred. [%] 15,33 15,18 14,63 12,17 1141 8,62 843 883 834

vinia  Stat. Fehl. [%| 1,13 141 1,76 1,65 129 058 201 085 0,71

Syst. Fehl. [%] 057 038 028 022 017 0,14 012 010 0,08

50  hydro- %] 16,56 17,67 16,81 17,30 15,76 15,98 17,95 16,64 14,43
phob  Stat. F.[%] 144 085 079 1,09 1,02 1,14 114 043 0,62

Syst. F.[%] 056 037 027 021 017 0,14 011 0,10 0,07

Sal-  Reibred. [%] 1742 1595 1513 13,35 1228 974 9,61 10,59 7,79

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,88 1,71 1,94 124 138 0,79 1,09 122 143

Syst. Fehl. [%] 0,56 0,38 028 021 017 0,14 0,12 0,10 0,08
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Tabelle 7.11: Messung der Dauerhaftigkeit der Reibungsreduktion kiinstlicher lufthaltenden Oberflachen.
Diagramm 6.15 auf Seite 108.

Beschichtung Drehgeschw. Reibungsreduktion [%]
[U/min] 1. Mess. Syst.F. 2. Mess. Syst.F. 3. Mess. Syst.F.

Kuferoxid- 60 18,10 1,80 17,70 1,70 18,90 1,50
Teflon 70 18,60 1,70 18,00 1,60 19,50 1,40
80 17,80 1,80 18,10 1,60 18,00 1,60

90 18,00 1,60 17,70 1,70 17,70 1,70

100 18,70 1,50 18,80 1,80 18,10 1,50

110 19,00 1,60 18,50 1,50 18,00 1,60

120 18,30 1,40 17,00 1,50 18,10 1,50

130 17,70 1,50 18,30 1,60 18,90 1,40

Teflon- 60 17,90 1,70 16,20 1,80 15,10 1,70
HMFS 70 18,00 1,60 16,00 1,70 14,50 1,50
80 17,40 1,65 15,50 1,70 14,10 1,40

90 18,20 1,76 14,00 1,80 13,00 1,40

100 18,50 1,50 14,20 1,80 12,20 1,60

110 17,60 1,50 13,00 1,60 11,40 1,75

120 17,90 1,40 12,50 1,60 9,60 1,56

130 18,00 1,60 12,30 1,50 9,00 1,44

Tabelle 7.12: Reibungsreduktion der lufthaltenden flexiblen Silikonoberflachen. Diagramm 6.16 auf Seite

110.
Drehgeschwindigkeit [U/min| (Stat.Fehler 0,5 U/min)
Probe Reib.red. 30 40 50 60 70 80 90 100 120
Epoxid- hydro- [%] 16,72 1711 16,35 1655 16,90 16,07 16,05 1648 16,90

harz ~ phob  Stat. F.[%] 1,31 123 1,70 121 084 108 142 097 1,22
Syst. F. [%] 058 040 029 022 017 0,15 0,12 0,10 0,08

Sal-  Reibred. [%] 1622 1599 14,78 12,64 11,56 10,10 9,80 9,23 8,19

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,21 1,17 1,34 122 075 080 134 103 093

Syst. Fehl. [%] 0,60 040 030 022 0,17 0714 012 0,10 0,08

PDMS  hydro- [%] 1731 17,36 17,14 16,47 16,60 16,30 16,85 16,82 15,92
phob  Stat. F.[%| 1,38 095 084 1,17 120 090 111 052 0,92

Syst. F. [%] 061 039 030 021 017 014 0,12 0710 0,08

Sal-  Reibred. [%] 16,84 16,03 14,88 1348 12,70 12,74 11,49 11,27 10,63

vinia  Stat. Fehl. [%] 1,34 125 096 126 122 089 1,02 089 0,78

Syst. Fehl. [%] 0,59 041 027 022 018 0,15 0,11 010 0,08
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