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1. Einleitung

In einigen ostasiatischen Kulturen gilt die indische Lotusblume (Nelumbo nucidera) als
Symbol der korperlichen und geistigen Reinheit und Erleuchtung [1-9]. Obwohl sie in
schlammigen Gewéssern vorkommt, weisen ihre schildformigen Pflanzenblitter, wie in
Abb. 1 erkennbar, keine Schmutzteilchen auf, da Wasser und andere Partikelablagerungen
vollstindig abperlen [2,7]. Diesen besonderen natiirlichen Selbstreinigungseftekt erforschte
Wilhelm Barthlott (Universitit Bonn) 1987 erstmals anhand der Lotusblume [3]. Seine
Forschungsergebnisse wurden unter dem heute weit bekannten Namen Lotus-Effect® 1998
patentiert und als eine Méglichkeit zur Ubertragung auf technische Systeme gesehen [10]. Der
in der Natur bei tiber 13 000 weiteren Pflanzen auftretende Mechanismus dient nicht nur zum
Schutz vor Infektionen durch Bakterien und Pilze, sondern bewirkt gleichzeitig durch die
schlechte Benetzbarkeit einen ungehinderten Gas- und Fliissigkeitsaustausch durch die
Stomata auf der Blattoberflache der im Wasser lebenden Pflanzen [1,4,11,12].

Dieser Schutzeffekt ist in der Biologie jedoch nicht nur auf pflanzliche Oberfldchen begrenzt,
sondern auch bei Insekten zu finden [13,14]. Bei Insekten, denen es aufgrund der Grof3e ihrer
Fliigel nicht moglich ist, diese selbststindig zu reinigen, besteht auch ein Zusammenhang
zwischen der Mikrostruktur der Fligel und der Benetzbarkeit mit Wasser sowie dem
Verhalten gegeniiber Verunreinigungen [13,14]. Oberflachen, von denen Wasser abperlt, wie
es unter anderem bei dem Lotusblatt der Fall ist, werden auch als ultrahydrophob bzw.
superhydrophob bezeichnet [2,4,12,15-18]. Sie besitzen die Eigenschaft, durch ihre raue
Oberflachenstruktur und die wirkenden Adhésionskriafte Wasser als sphédrendhnliche Tropfen
zu formen, wodurch eine grof3flichige Benetzung der Oberfliche verhindert wird

[1,12,15,19-21].

Abbildung 1: (a) Aufnahme eines Lotusblattes, (b) Nahaufnahme einiger Partikel auf der
Oberfldche eines Wassertropfens auf dem Blatt einer Lotuspflanze im Botanischen Garten der
Ruhr-Universitit Bochum
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In dieser Arbeit werden die fiir den Selbstreinigungseffekt charakteristischen Oberfldchen-
eigenschaften mithilfe hochauflésender Rastersondenmikroskope untersucht. Als biologische
Beispiele werden dazu Pflanzenblétter und Insektenfliigel untersucht. Diese Ergebnisse
werden anschlieBend beispielhaft mit dem nanotechnisch konstruierten Effekt durch die
Fassadenfarbe ,,Lotusan® mit Lotus-Effect® und dem gegeniiber einer Farbe von
»GeniusPro®, in der dieser Effekt nicht umgesetzt wurde, verglichen [8,12,22-25]. Als ein
weiteres technisches Beispiel wird die Fliese ,,Carrana Nanotec™ betrachtet. Da die
biologischen Mikro- und Nanostrukturen bei der anwendungsbezogene Produktion und
Herstellung von Gebrauchsgiitern und in der Industrie immer interessanter wurden,
entwickelte sich eine Wissenschaft, die das Vorbild Natur in die Technik umsetzt, die Bionik
[3,5,6,8,20]. Sie befasst sich immer mehr mit den aus der Natur gewonnenen Erkenntnissen,
die durch die Nanotechnik vielseitig in der Industrie umgesetzt werden konnen. So hat dieser
Selbstreinigungseffekt nicht nur in der Bauindustrie (Farben, Ziegelsteine), sondern auch in
der Textil-, Automobilindustrie (Stoffsitze), Umwelttechnik und vielen anderen Bereichen zu
einer Effizienzsteigerung gefiihrt [3,5,6,8,26,27]. Weil der Lotus-Effect® im Alltag der
Menschen zunehmende Bedeutung erlangt, ist er auch durch das Erleben in der Natur fiir
Schule und Ausbildung ein interessanter Themenbereich. Hier kdnnen in sinnvoller Weise
interdisziplindre Verkniipfungen zwischen den Féchern Chemie, Physik, Biologie und

Mathematik hergestellt werden.



2. Rastersondenmikroskopie

2.1. Historische Aspekte zur Rastersondenmikroskopie

Das Interesse, Details biologischer Objekte zu erfassen, begann schon im 15. Jahrhundert mit
der Erfindung von Vergroferungsglisern [28]. Diese lieferten jedoch keine Abbildungen mit
hoher Auflésung, da sie durch die Wellenlédnge des sichtbaren Lichtes begrenzt waren [28].
Erst durch die Erfindung der Rastersondenmikroskope konnte die Erforschung
verschiedenster Oberflichentopografien auf atomarer Skala erweitert werden [29].

Mit dem Elektronenmikroskop (1931) und dem Rasterelektronenmikroskop (1938)
verbesserte sich zunédchst die Auflosung und das Abrastern eines bestimmten Bereiches auf
der Probe wurde ermdglicht [28]. 1928 hatten Synge und 1956 O‘Keefe die Grundidee fiir das
Untersuchungsinstrument zur Oberflachenstrukturanalytik, mit dem es mdglich sein sollte,
durch zeilenweises Rastern mit einer Sonde im Nahfeldbereich der Probe, einen definierten
Bereich zu untersuchen [30]. Jedoch war eine technische Umsetzung dessen nicht mdglich.
Mit dem technischen Fortschritt war es im Jahr 1972 Young et al. gelungen, ein Gerét
aufzubauen, das dem spéteren STM sehr dhnlich war [29-31]. Dieser Topografiner rasterte mit
einer diinnen Metallsonde, die durch Piezostellelemente bewegt wurde, iiber eine
Probenoberfliache, wobei eine Auflosung von 400 nm erreicht wurde [29,30]. 1981 wurde das
Rastertunnelmikroskop (STM) von G. Binnig und H. Rohrer bei IBM in Ziirich erfunden, mit
dem es erstmals moglich war, beim Rastern der Probenoberflache mit einer Sonde in einem
Abstand kleiner als 1 nm zur Probe, atomare Auflosung zu erreichen [28,30-34]. Fiir diese
Erfindung, auf deren Grundlage viele weitere Rasternahfeldmikroskope entwickelt wurden,
erhielten Binnig und Rohrer 1986 den Nobelpreis in Physik [28,29,31,33,35]. Im Jahr 1986
wurde das Rasterkraftmikroskop (AFM) in einer Zusammenarbeit zwischen IBM Ziirich und
der Stanford Universitdt durch Binnig, Quate und Gerber entwickelt [28,31,33,35,36]. Die
Technik des AFM unterscheidet sich stark von den anderen Mikroskopen, da die Abbildung
der Topographie einer Oberfliche nicht durch die Fokussierung eines Lichtstrahles oder
Elektronenstrahles, sondern durch die Auswertung der Kraftwechselwirkung zwischen Spitze

und Probe einer Kraft auf die Probe erfolgt.

2.2. Definition der Rastersondenmikroskopie

Neben dem Rastertunnelmikroskop und dem Rasterkraftmikroskop existieren weitere
Nahfeldmikroskope, die auf dem gleichen Prinzip basieren [30,32]. Sie werden in gleicher

Weise klassifiziert, um die Zugehorigkeit zu dieser sich entwickelnden Familie zu ver-
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deutlichen. Deswegen wird die englische Abkiirzung SPM verwendet [30,32]. Dabei steht das
»S fir scanning, ,,P* fiir probe (Sonde), also die Art der detektierten Wechselwirkungen und
»M*“ flir microscopy [30,32]. Grundlage dieser Rastersondenmikroskope ist, dass eine mit
einer piezoelektrischen Steuereinheit bewegte spitze Sonde iiber die Probe gerastert wird
[30,32,34]. Dieses erfolgt zeilenweise iiber einen quadratischen Bereich der Probe, wobei die
Probe oder die Spitze bewegt werden konnen [32]. Je nach Wechselwirkung kann der Abstand
zwischen einigen Angstrdm bis 10 nm variieren [32,34]. Die Bewegung der Sonde erfolgt auf
der Grundlage des piezoelektronischen Effektes. Dieser macht es moglich mechanische
Verformungen in elektrische Signale umzuwandeln sowie umgekehrt die elektrischen Signale

zur Verformung des piezoelektrischen Stellgliedes zu nutzen [30-32,34,35].

2.3. Rastertunnelmikroskopie

Das Rastertunnelmikroskop (STM: scanning tunneling microscope) nutzt den Tunneleffekt als
Signal [30,34]. Die Methode des STM macht es moglich, elektrisch leitende sowie
halbleitende Oberflichen mit bis zu atomarer Auflosung zu untersuchen [34]. Elektronen
besitzen nach den Gesetzen der Quantenmechanik eine geringe Aufenthaltswahrscheinlichkeit
aulerhalb der Elektroden. Legt man nun zwischen zwei Elektroden eine Spannung an, flief3t
fiir Elektrodenabstdnde kleiner 1 nm der so genannte quantenmechanische Tunnelstrom, der
exponentiell abhéngig ist vom Abstand zwischen Probe und Sonde [30,34]. Aufgrund dieser
groflen Empfindlichkeit des Tunnelstromes gegeniiber dem Abstand wird eine Hochauflosung
in z-Richtung von 10 A erreicht [34]. Die Topographie wird durch die unterschiedliche
Starke des Tunnelstromes, die von der elektronischen Struktur der Oberfliche abhingt,
abgebildet, indem jeder Datenpunkt durch die vertikale Bewegung des Piezostellgliedes
erfasst wird [30]. Bei dieser Technik wird eine Spannung von einigen Millivolt bis hin zu
wenigen Volt an die Probe angelegt, wodurch ein Strom von wenigen Pikoampere bis hin zu
einigen Nanoampere zwischen der Spitze und der Oberfldche entsteht [30]. Die Richtung, in
welche die Elektronen tunneln, hdngt von der Polaritdt der Probenspannung ab. Bei negativer
Spannung an der Probe tunneln die Elektronen aus den besetzen Energieniveaus der Probe in
die unbesetzten Energieniveaus der Sonde [34].

Beim STM werden zwei Betriebsarten unterschieden [34]. Der Konstant-Strom-Modus, bei
dem der Tunnelstrom durch vertikale Bewegungen der Probe oder Spitze konstant gehalten
wird, wird meistens bei rauen Oberflichen angewendet [30,34]. Bei glatten Proben ist es
wegen der hoheren moglichen Rastergeschwindigkeit vorteilhaft den Konstant-Hohen-Modus

zu verwenden, da die Spitze dabei auf einer konstanten z-Position gehalten wird [34]. Der



sich je nach Topographie und lokaler Elektronenzustandsdichte der Oberfldche verdndernde

Tunnelstrom wird dabei als Grundlage fiir die Abbildung verwendet.

2.4. Rasterkraftmikroskopie

Da das Anwendungsgebiet des Rastertunnelmikroskopes limitiert ist, wurde das Scanning
Force Microscope (SFM), welches tiiblicherweise als Atomic Force Microscope (AFM)
bezeichnet wird, entwickelt [30-32,35]. Dieses Rasterkraftmikroskop ermoglicht es
nichtleitende Materialien zu untersuchen, sodass das Spektrum auf anorganische, biologische
und organische Proben erweitert werden konnte [30,32,35]. Bei dieser Methode werden die
bei dem Rastern der Sonde {iber die Probenoberfliche auftretenden Krifte gemessen und zu

einem topographischen Abbild zusammengefiigt [30-32].

2.4.1. Funktionsweise eines Rasterkraftmikroskopes

Fiir die Messung der Oberfldchenstruktur mit dem Rasterkraftmikroskop wird eine an einem
Hebelarm (Cantilever) angebrachte Spitze (Sonde) tliber einen rechteckigen Bereich der Probe
gefahren. Dieser vorbestimmte Bereich wird zeilenweise abgerastert, wobei zu jedem (X,y)-
Datenpunkt ein Signal gemessen und mithilfe einer Software zu einem topographischen Bild
zusammengesetzt wird. Diese ausschlieBlich lokale Messung der Oberflacheneigenschaften
erfolgt mit einem Laserstrahldetektionssystem [30,31,36]. Der Strahl eines Lasers wird dabei
auf den vordersten Bereich des Hebelarmes fokussiert, sodass er vollstindig reflektiert wird.

Diese Reflexion wird mit einem Spiegel auf eine 4-Quadranten-Photodiode umgelenkt.
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Abbildung 2: AFM-Modell mit 4-Quadranten-Photodiode. Horizontale und vertikale
Bewegungen werden durch die Lage des reflektierten Laserstrahls auf den verschiedenen
Quadranten ermittelt und in ein topografisches Bild umgesetzt.



Durch die Bewegung des Hebelarmes in z-Richtung, wird dieser Laserstrahl in
unterschiedlichen Winkeln reflektiert. Aus dem auf der Photodiode in den vier Segmenten
detektierten Differenzsignal (A+B)-(C+D) wird die Oberflichentopographie abgebildet
[31,36]. Fiir die Proben- und Spitzenbewegung ist eine Piezokeramik verantwortlich
[30-32,35]. Dabei konnen mithilfe dieser Piezokeramiken sehr prizise Bewegungen in die
x-,y- und z-Richtung erfolgen [31,35]. Diese Keramiken erzeugen einen piezoelektrischen
Effekt, das heifit, sie konnen sich beim Anlegen einer bestimmten elektrischen Spannung
ausdehnen oder zusammenziehen. Jedoch konnen sie auch umgekehrt durch mechanische
Verformung einen Spannungsunterschied bewirken [31,35].

Fiir die horizontale Bewegung in x- und y-Richtung sind im unteren Bereich der hiufig
verwendeten rohrenformigen Piezokeramiken jeweils zwei einander gegeniiberliegende
Kontakte verantwortlich. Die vertikale mechanische Verformung erfolgt durch Anlegen eines
elektrischen Feldes an den radialen Elektroden der oberen Hilfte der Piezokeramiken. Die
Bewegung des Hebelarmes wird dabei mit einem Riickkopplungsschleife reguliert [31]. Also
kann einerseits die Probe und andererseits die Sonde mithilfe dieser Piezo-Stellelemente
bewegt werden, um ein erwiinschtes topographisches Profil der Materialoberfliche zu

erhalten.

Topographische Betriebsarten eines Rasterkraftmikroskopes

Bei der Erfindung des Rasterkraftmikroskopes konnten Probenoberflichen zunichst in nur
einem moglichen Modus untersucht werden, welches die fiir die Messung anwendbaren
Materialien einschrinkte. Die Weiterentwicklung dieses Mikroskops fiihrte dazu, dass
insgesamt zwanzig verschiedene Betriebstechniken des AFM existieren [30]. Das
Kraftmikroskop produziert nicht wie ein Lichtmikroskop konventionelle Bilder, sondern stellt
die Topographie der Probenoberfliche durch Hohenmessung, die an jedem Datenpunkt
erfolgt, dar [30-32]. Es wird zwischen Betriebsarten unterschieden, die einerseits die
quasistatische Durchbiegung des Hebelarmes messen und andererseits die Verdnderungen der
Schwingung des Hebelarmes durch Wechselwirkungen mit der Oberfliche zur Berechnung
der Oberflichenabbildung nutzen [30]. Zudem unterscheiden sich diese Methoden nicht nur in
den verschiedenen experimentellen Umsetzungen, sondern auch in den bestmdglich
anwendbaren Probematerialien sowie den Informationen zu unterschiedlichen

Probeneigenschaften, die erhalten werden konnen.



AFM-Abbildung im Kontakt-Modus

Der Kontakt-Modus bildet die Grundlage fiir weitere Betriebsarten und ermdglicht es,
hochauflosende Bilder einer Oberfliche zu erhalten. Im Kontakt-Modus kann mit einer
groBen Rastergeschwindigkeit abgebildet werden, da die Spitze, die an dem Hebelarm
befestigt ist direkt iiber die Probe gefiihrt wird und somit dieser stindig in Kontakt steht
[30-32,35]. Bei dem quasistatischen Rastern der Probe wirken sowohl attraktive, als auch
repulsive Kréfte [30]. Die Wirkungsweise des Mechanismus ldsst sich mittels einer Kraft-

Abstands-Kurve erklaren [30,35].

Potential

H ---- repulsive Krifte
U '

...... attraktive Krafte

totale Interaktion

-~
------------

................. Abstand d
’ Kontakt-Modus

Nicht-Kontakt-Modus

Abbildung 3: Schematische Darstellung der wirkenden Krifte im Kontakt-Modus und Nicht-
Kontakt-Modus

Liegt eine groBBe Distanz zwischen der Spitze und der zu untersuchenden Oberfliche, wirken
keine starken Kréfte, sodass der Hebelarm keine Biegung erfdhrt. Durch die Anndherung der
Sonde, wirken zunichst attraktive Kriafte und es kommt zu einem pull-in, was bedeutet, dass
die Spitze zu der Probe hingezogen wird [30,31,35,36]. Durch weiteres Anndhern der Spitze
werden Kréfte sehr kurzer Reichweite wirksam. Diese repulsiven Krifte wirken nach dem
Pauli-Prinzip, da aus der Uberlappung der Elektronenhiillen der Proben- und Spitzenatome
eine interatomare AbstoBung resultiert [30,31,35,36]. Bei der VergroBerung des Abstandes
wirken wiederum Kréfte grofer Reichweite (Van-der-Waals-Krifte, magnetische Krifte),
attraktive Krifte, wodurch die Sonde wieder so lange in Kontakt mit der Probe ist, bis dieser
instabil wird und die Spitze in dem pull-off von der Oberfliche zuriickgezogen wird
[30,31,35,36]. Zu groBle Auflagekrifte konnen zu einer Zerstorung der Spitze oder Probe
beitragen, sodass die Natur der Oberfliche in der Topographie verfdlscht wird. Aufgrund
dessen wird dieser Modus hédufig nur bei glatten, harten Proben angewendet. Die Kraft, mit
der die Spitze auf der Probe aufliegt, betrdgt 1-10 nN und ist proportional zu der Auslenkung
des Hebelarmes Az [30-32,35,36]. Es gilt das Hooke‘sche Gesetz F = D - Az, aus dem folgt,

dass die Kraft abhéngig von der Auslenkung des Hebelarmes ist mit der Federkonstante D als
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Proportionalitdtstaktor [30,35]. In dem Kontakt-Modus wird diese Auflagekraft mithilfe eines
Regelkreises konstant gehalten. Bei der praktischen Umsetzung wird dazu die Probe mit einer
piezoelektrischen Positioniereinheit in x,y,z-Richtung bewegt [31,35]. Die daraufhin aus den
attraktiven und repulsiven Kréften resultierende Auslenkung des Hebelarmes wird mit einem
4-Quadranten-Photodiode gemessen. Durch den stindigen physikalischen Kontakt zwischen
der Sonde und der Probe ist einerseits eine atomare Auflosung von festen glatten Oberfldchen
moglich, andererseits kommt es aber zur Deformation von besonders weichen, rauen
Materialien. Die Scangeschwindigkeit ist bedeutend hoher als bei allen anderen Betriebsarten,
jedoch bilden die moglichen lateralen Scherkréfte sowie die Intensivierung der Kréfte durch

starke Kapillareffekte Nachteile fiir die Oberflachenabbildung [30,32].

AFM-Abbildung im Nicht-Kontakt-Modus

In dem Nicht-Kontakt-Modus wird im Gegensatz zu dem gerade beschriebenen Kontakt-
Modus das Auftreten von repulsiven Kriften trotz relativ geringem Abstand von mehr als
einem nm vermieden [30,31,35]. Zur Signalmessung werden attraktive Krifte mit grofler
Reichweite, die Van-der-Waals-Krifte, verwendet [30-32,35]. Der Hebelarm wird dabei zu
einer Schwingung mit einer Frequenz von {iiblicherweise wenigen 100 kHz und einer
vorgegebenen Amplitude angeregt [32]. Die Anderung der Schwingungsamplitude, die bei
Anniherung an die Oberfliche gedimpft wird, ist proportional zu der Anderung der Kraft
[30,32]. Diese Schwingungsamplitude wird bei dem Messvorgang durch ein Regelsystem auf
dem eingestellten Wert gehalten. Die Anderung der Amplitude ist somit abhingig vom
Abstand zu der Oberfliache, woraus sich ein topografisches Bild der Oberflichenstruktur
ergibt. Damit die Schwingung des Hebelarmes relativ stabil gehalten werden kann, sind
Hebelarme mit grolen Federkonstanten von grofer Bedeutung fiir den Nicht-Kontakt-
Messvorgang [32]. Dabei ist es gerade wegen dem fehlenden Kontakt notwendig, die
Rastermikroskopie im Ultrahochvakuum durchzufiihren, da es ansonsten zu Verschmutzungen
durch Teilchen aus der Luft und es durch Ablagern einer Wasserschicht zu verstirkenden
Kapillarkriften kommen kann [30,31]. Alternativ ist ausschlieBlich die Analyse von
hydrophoben Oberflichen moglich. Da die Sonde bei dieser Methode nahezu ohne jede
Auflagekraft auf die Probenoberfldache gedriickt wird, konnen damit Oberflachen sehr weicher
Biomaterialien analysiert werden [31]. Die Rastergeschwindigkeit muss sehr langsam
gehalten werden, um eine reale Abbildung der Oberfliche zu erhalten, wobei die vertikale und

laterale Auflosung nicht immer atomare Dimensionen erreicht [30].



AFM-Abbildung im Tapping-Modus

Um die Wahrscheinlichkeit einer Deformation oder Zerstérung der Materialoberfliche zu
senken, wurde eine verbesserte Technik entwickelt, der Tapping-Modus. Dieser wird auch als
intermittierender Modus bezeichnet und ermoglicht bei weichen Oberflichen optimale
Bedingungen fiir eine erfolgreiche Oberflachenstrukturanalyse [30,31]. Beim Tapping-Modus
wird der Hebelarm zu einer Schwingung im Bereich von einigen hundert Kiloherz angeregt,
wobei die Spitze die Probe leicht antippt [30,32]. Die Schwingungsamplitude des Hebelarmes
wird geddmpft, das zu der Einstellung des Abstandes zwischen Probe und Spitze fiihrt
[30,32]. Auf der Grundlage des Amplitudensignals kann die Topografie der Probe abgebildet
werden. Andererseits kann bei dieser Methode auch die Phasenverschiebung zwischen der
tatsdchlich ausgefiihrten Schwingung des Hebelarmes und der Anregungsschwingung
gemessen werden. Da diese Verschiebung stark von der Wechselwirkung zwischen Probe und
Spitze abhéngt, ist es moglich Aussagen iiber die Oberflichenstruktur zu machen, die iiber die
Topographie herausgehen.

Aufgrund seiner Vorteile ist der Tapping-Modus die heutzutage meist verwendete Betriebsart
[30,31]. Bei diesem Analyseverfahren werden ausschlieBlich Silicium-Hebelarme eingesetzt
[32]. Sie werden durch anisotropes Atzen eines Silicium-Einkristalls in einem stark
alkalischen Medium (z.B. wissrige KOH- oder TMAH-Losung) hergestellt [37]. Im
Gegensatz zu den im Kontakt-Modus verwendeten Siliciumnitrid-Hebelarmen haben sie eine
hohere Federkonstante sowie Resonanzfrequenz und sind steifer [32]. Da die Sonde den
Bereich, in dem die repulsive Kraft wirkt durch das ,,Antippen‘ der Probe nur selten erreicht,
ist die Kraftwirkung auf der Probenoberflache gering. Die wirkenden Wechselwirkungskrifte
liegen unter 10 N [32]. Neben dieser ist vorteilhafter Weise die Kapillarwirkung geringer als
im Kontakt-Modus und es treten keine Lateralkrifte auf [30,32,35]. Jedoch ist die
Scangeschwindigkeit sowie die Auflosung im Vergleich zu dem Rastern mit physikalischem
Kontakt geringer. Aufgrund dieser Eigenschaften werden weiche und unebene biologische
Praparate meist im Tapping-Modus untersucht. Haufig wird diese rastermikroskopische
Messung durch das AFM mit der optischen Untersuchung mithilfe eines Lichtmikroskops

verbunden.

2.5. Abbildungsfehler bei rastersondenmikroskopischen Messungen

Messungen mit einem Rastersondenmikroskop koénnen akustisch, mechanisch und thermisch
beeinflusst werden [12,31]. Neben systematischen Fehlern sind weitere Storungen, die

wihrend dem Rastervorgang auftreten, mdglich. Gerade bei der Analyse der Pflanzenblitter
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fallt auf, dass die Wechselwirkungen zwischen der Oberfliche und der Messspitze sehr
instabil sind. Die Ursache fiir die groBe vertikale und horizontale Drift der Probenoberfldche
um viele Nanometer ist vermutlich der Trocknungseffekt. Weiterhin kann es bei der Analyse
von weichen Proben, wie es bei den Pflanzenblattern der Fall ist gerade im Kontakt-Modus zu
Zerstorungen der Oberfliche kommen [30,32]. Die Geometrie der Messspitze ist flir die
Ergebnisanalyse von grofler Bedeutung, da deren Einfluss in dem topografischen Abbild
sichtbar wird, weshalb die reale Oberfliche nicht dargestellt wird, sondern die Messdaten eine
Uberlagerung der Spitzengeometrie mit der Probenoberfliche wiedergeben [12,31,35]. Das
Auftreten vertikaler und horizontaler Piezodrifts, thermisch bedingter Langenédnderungen der
Einzelteile des Mikroskops und elektrische Storungen fiihren zu Fehlern bei der
topografischen Aufnahme [12,31,35]. Das Rasterkraftmikroskop reagiert auflerdem sehr
empfindlich auf Verdnderungen der Umgebungsbedingungen. Temperaturschwankungen,
Anderungen der Luftfeuchtigkeit, Luftzirkulationen kénnen zu sichtbaren Driften im
Nanometerbereich fiihren. Auftretende periodische Storungen kénnen durch akustische und
mechanische Vibrationen sowie elektronische Stérungen ausgeldst werden. Stérquellen sind
somit vor allem Gebdudeschwingungen, Trittschall und auftretende Gerdusche. Des Weiteren
beeinflusst die Ablagerung von Wasser und einzelnen Partikeln auf der Probenoberfldche die
Qualitdt der Abbildung, wobei Wasser bei der Messung im Kontakt-Modus keinen

wesentlichen Einfluss nimmt [30,35].

2.6. Beschreibung der verwendeten Mikroskope

Die Analyse der Topografie erfolgt mit den Mikroskopen MultiMode™-SPM der Firma
Digital Instruments Veeco Metrology Group und easyScan E-AFM der Nanosurf AG.

2.6.1. MultiMode ™-SPM

Um die Verinderung und Zerstorung weicher biologischer Probenoberflichen gering zu
halten, ist eine rasterkraftmikroskopische Untersuchung im Tapping-Modus sinnvoll, die
mithilfe des MultiMode™-SPM moglich ist. Da dieses Mikroskop multifunktional ist, konnen
damit sowohl rasterkraftmikroskopische, als auch rastertunnelmikroskopische Messungen
durchgefiihrt werden [33]. Dieses Gerit ermoglicht weitere Betriebsarten wie den Kontakt-
Modus und den Tapping-Modus in Luft sowie in Fliissigkeiten. Beim Abrastern der
Probenoberfliche wird durch Bewegung der Probe die Struktur der Oberfliche analysiert
[33]. Der Bereich, der untersucht werden kann, liegt bei maximal 120 um % 120 um [33]. Die

maximale Auslenkung der Piezo-Positioniereinheit betrigt bei diesem Mikroskop 4,83 um, so
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dass es nicht fiir Proben mit einer Rauigkeit in dieser Groflenordnung geeignet ist [33]. Die
Untersuchungen mithilfe dieses Mikroskops sind somit durch den Scanbereich in x-, y-
Richtung und auf der z-Achse begrenzt, weshalb die Topologie der Proben zusitzlich mit dem

easyScan gemessen wurde.

2.6.2. easyScan E-AFM

Dieses sehr kompakte Rasterkraftmikroskop ist im Gegensatz zu dem vorher vorgestellten
SPM-Mikroskop weniger komplex. Die Messung erfolgt bei diesem Instrument, bei dem die
Probenposition unveridndert bleibt, durch die Bewegung des Hebelarmes. Der Vorteil liegt bei
diesem Gerit in der Grofle des Scanbereiches. Hierbei konnen zweidimensionale x-y-Bereiche
von bis zu 83 pm x 83 pum mikroskopiert werden [38]. Zudem ist es moglich Oberfldchen-
strukturen mit einem Hohenprofil von bis zu 21,80 um abzurastern [38]. Mit dem easyScan E-
AFM kann nur im Kontakt-Modus gemessen werden, sodass es vor allem bei der Abbildung

von weichen biologischen Proben zu Verdnderungen an der Probe und damit zu

Abbildungsfehlern kommen kann.

Abbildung 4: (a) seitliche Nahaufnahme, (b) GroBBaufnahme des easyScan E-AFM mit dem
die eigenen Messungen durchgefiihrt wurden, mit dessen Stellschrauben eine
Grobanndherung an die Probe erfolgen kann und Aufnahmen auf ungeschnittenen Flidchen
ermoglicht.

2.6.3. Lichtmikroskop

Um einen groBeren Bereich auf der Probenoberfldche zu betrachten, auf dem wiederkehrende
Strukturen mehr als 100 um Abstand voneinander haben, wurden die Proben zusétzlich mit
einem Lichtmikroskop untersucht und der sichtbare mikroskopierte Ausschnitt fotografiert.

Der Vorteil des Lichtmikroskopes besteht dabei darin, dass Probenbereiche mit einer GroBe
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von 500 um abgebildet werden konnen. Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, dass die

Hoéheninformation beim Lichtmikroskop nicht so einfach zu erhalten ist.

Abbildung 5: Lichtmikroskop mit Objektiven unterschiedlicher Vergroflerung
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3. Ergebnisse und Diskussion

Viele Forschungsergebnisse zeigen, dass die Basis des Selbstreinigungseffektes von Pflanzen
bei der rauen Oberfldchenstruktur der Epidermiszellen (Cuticula) sowie ihrer chemischen
Zusammensetzungen liegt [1-5,8,11,14,15,17,18,20,21,39-41]. Die Cuticula besteht unter
anderem aus einer hydrophoben Substanz, dem Cutin, die ihr die wasserabweisende Wirkung
verleiht [5,20,39]. Zudem haben oberhalb befindende Wachskristalloide Auswirkungen auf
das Verhalten bei der Benetzbarkeit mit Wasser [1-5,8,11,17,20,21,39-41]. Die Erkenntnisse
iiber diese grundlegenden Struktureinheiten wurden auf industrielle Materialien {ibertragen
[3,5-8,26,27]. In diesem Kapitel werden Proben aus Natur und Technik mit den in Abschnitt
2.6. vorgestellten Rasterkraftmikroskope auf charakteristische Mikro- und Nanostrukturen
threr Oberfliche untersucht, die einen Selbstreinigungseffekt auslosen. Als biologische
Proben werden Pflanzenblétter und Insektenfliigel, als technische Materialien Fassadenfarben

und Fliesen rasterkraftmikroskopisch untersucht.
3.1. Biologische Proben

3.1.1. Pflanzenblatter

Der Lotus-Effect® wurde erstmals bei der Lotusblume entdeckt. Dariiber hinaus ist dieser
Selbstreinigungsmechanismus bei einer Vielzahl von Pflanzenoberflichen erforscht worden.
Jedoch unterscheiden sich die Strukturen grundlegend [11,39].

Das Blattinnere wird durch eine diinne Zellschicht, die mit einer Zellwand umgeben ist,
geschiitzt. Diese Wand ist von der Cuticula umgeben. In dieser Cuticula befinden sich
Wachse, das Cutin und Lipide. Zudem befinden sich bei einigen Pflanzenblittern auf der
Cuticula epicuticulare Wachskristalloide, die aufgrund ihrer chemischen Struktur die
Hydrophobie der Oberflidche verstirken [2,11,18,39,40]. Die Strukturmerkmale werden in drei
einander TUberlagernde Kategorien unterteilt, die priméren, sekundidren und tertidren
Strukturen. Die primére Struktur umfasst die Form der Zellen, die sekundire die auf der
Zellwand aufgesetzten hauptsdchlich cuticularen Mikrostrukturen, oberflichliche
Wandeinschliisse und Wandverdickungen und die tertidre Struktur aufgelagerte epicuticulare
Sekrete, die hauptsdchlich Wachse beinhalten [42].

Die hydrophobe Oberflichenstruktur soll neben dem Schutz vor Kontamination auch einen
geregelten Stoff-, Gas- und Fliissigkeitsaustausch mit der Umgebung durch die Stomata

(Atemoffnungen) gewdhrleisten, indem ein ungehinderter Wassereintritt durch diesen
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Abperleffekt verhindert wird [1,2,4,11,14,21]. Die Adhéasionskréifte sind zwischen dem
Schmutzpartikel und dem Wassertropfen im Vergleich zur Oberfliche grofler, wodurch die

Partikel an dem Tropfen haften und abgerollt werden [1,12,15,19-21].

Efeu

Bei den rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen der Blattunterseite des Efeus fallen keine
groBBen, sich wiederholenden Mikrostrukturen auf, die ein punktuelles Aufliegen eines
Wassertropfens ermoglichen wiirden. Erkennbar sind nur ldngliche Zellstrukturen von
wenigen Mikrometern Hohe, die sich jedoch nicht wiederholen. Interessant ist die

Betrachtung der Hohenverteilung, bei der die groe Spannweite von 15 pm auffillt.
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Abbildung 6: (a) AFM-Bild der Blattunterseite von Efeu, 84 pm % 84 pm, (b) Linienprofil
zur in a eingezeichneten Linie, (¢) AFM-BIild eines Stomas auf der Blattunterseite von Efeu,
41 pm x 41 pum, (d) Histogramm zu Teilabb. a: Auftragung der Anzahl der Bildpunkte einer
bestimmten Hohe gegen die Hohe
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Auf der Blattunterseite kommen Hohen zwischen 6 um und 15 pm vermehrt vor, wobei ein
Maximum bei 13 pm liegt. Das Linienprofil zeigt eine 9 um hohe, wenig symmetrische
Erhéhung zwischen 20 um und 50 pm. Anhand des Bildes ldsst sich eine starke Verkippung
der Probe, durch die in dem Histogramm das Intervall der Hohenverteilung den groflen
Bereich von 15 um einschliet und diese Erhéhung bei dem Linienprofil entsteht, erkennen.
Da das Rasterkraftmikroskop nur Untersuchungen eines quadratischen Bereiches von 84 pum
ermoglicht und Strukturen, die fiir einen moglichen selbstreinigenden Effekt verantwortlich
sind, groBflichigere Mikrostrukturen sein konnen, die sich zusétzlich in weiten Abstinden
voneinander wiederholen, erfolgt ein Experiment, bei dem die Seiten eines Efeublattes mit
dem Lichtmikroskop untersucht werden. Die Oberseite der Blattes zeigt eine geringe
Rauigkeit (Abb. 7a). Zudem sind wiederkehrende Strukturen nicht zu erkennen. Deutlich sieht
man jedoch ungleichméBig verteilte feine Strukturen. Diese feinen Strukturierungen liegen in
unterschiedlichen Hohen, das unter anderem anhand des Linienprofils zwischen den
Positionen 20 pm und 45 pum bestdtigt werden kann. Diese ungleichméfige Mikrostruktur der
Blattoberseite auf verschiedenen Hohen fiihrt dazu, dass keine Aufliegepunkte fiir den
Tropfen existieren und eine grofflachige Benetzung auftritt. Auf der Blattunterseite ist jedoch

eine relativ gleichméfBige Anordnung wiederkehrender Stomata mit einem Abstand von 60 pm

zu erkennen (Abb. 7c¢). Die lichtmikroskopische Nahaufnahme des gedffneten Stomas
(Abb. 7d) entspricht den AFM-Bildern (Abb. 6a,c).

Abbildung 7: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der Blattoberseite von Efeu bei 190-facher
VergroBerung, (b) gefarbter Wassertropfen auf der Efeuoberfliche, (c) Lichtmikroskopisches
Bild der Unterseite des Efeublattes bei 230-facher VergroBerung, (d) GroBaufnahme eines
Stomas bei 740-facher VergroBBerung

Da die Blattoberflaiche der Efeuoberseite keine ausgepragte Mikrostruktur hat, benetzt ein
Wassertropfen das Blatt groBflichig (Abb. 7b). Aufgrund dieser Ergebnisse ist ein
selbstreinigender Effekt beim Efeu ausgeschlossen. Zudem ist eine selbstreinigende

15



Oberflache nicht erforderlich, da sich die Stomata beim Efeu nur auf der Blattunterseite
befinden und ein geregelter Wasseraustausch durch die von oben geschiitzten Spaltéffnungen
immer gewdhrleistet ist. Dazu fillt auf, dass die Stomata ein wenig erhoht aus der

Cuticulafldche liegen. Das erschwert einen Wassereintritt zusitzlich.

Rotkohl

Der Rotkohl gehort zu der Art der Brassica oleracea und hat als Art der Kohlgewéchse eine
selbstreinigende Oberflache [43].

Aus den AFM-Aufnahmen der Oberseite des Rotkohlblattes ldsst sich eine raue Mikrostruktur
der Oberfliche erkennen. Die hexagonalen Zellen sind konvex geformt und bilden

tieferliegende Verbindungen zwischen den einzelnen Zellen aus [39].
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Abbildung 8: (a) AFM-Bild der Oberseite eines Rotkohlblattes, 84 um x 84 pm,
(b) Linienprofil zur in a eingezeichneten Linie, (c) AFM-Bild eines Stomas auf der
Blattoberseite von Rotkohl, 25 um % 25 um, (d) Histogramm zu Teilabb. a: Auftragung der
Anzahl der Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe



Dies bestitigt das Linieprofil (Abb. 8b), das zwischen der Position 40 pum bis 80 um eine
4,25 um hohe und 40 pm breite, gewdlbte Zelle zeigt. Die Rauigkeit ist relativ groB3, die
Hoéhenverteilung umfasst 9,5 um. Am hédufigsten liegen die Hohen der Blattoberseite
zwischen 4,5 pm und 6,5 pum. Das Histogramm belegt anhand des relativ schmalen
maximalen Bereiches, dass keine hiufig variierende Nanostruktur, sondern die Wolbung der
Zellen fiir die Tropfenbildung verantwortlich ist. Selbstreinigende, wasserabweisende
Oberfliche sind besonders in der Natur wichtig, damit der Gas- und besonders der
Feuchtigkeitsaustausch durch die Stomata (Abb. 8a,c) kontrolliert ablaufen kann. Die Stomata
liegen bei dem Rotkohl im Gegensatz zu Atemdffnungen in der Efeuepidermis tiefer in der
Cuticula. Deswegen wiirden besonders beim Rotkohl, der auf der Blattoberseite sowie der
Blattunterseite diese Atemoffnungen hat, Regenwasser, Mikroorganismen und Umweltgifte
bei offenen Poren sofort einflieBen.

Neben den hexagonalen, konvexen Zellen fillt eine sehr unregelméfige Verteilung der
Stomata auf, die zwischen 180 um und 60 pm Abstand variiert (Abb. 9c). Jedoch gibt es im
Vergleich zu den Efeublittern keine starke Unterscheidung zwischen der Blattunterseite und -
oberseite. Lediglich die Anzahl der Stomata ist auf der Oberseite, die bei dem Kohl nach

aullen zeigt, geringer.

Abbildung 9: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Rotkohlblattes bei (a) 380-facher, (b)
560-facher und (c) 120-facher Vergroferung mit Abbildung der Stomata, (d) Benetzung mit
gefdarbtem Wasser auf der Oberseite des Rotkohlblattes

Die konvexe Mikrostruktur der Epidermiszellen bei dem Rotkohlblatt stellt hochst-
wahrscheinlich die primdren Struktureinheiten fiir den Selbstreinigungseffekt dar.
Wassertropfen und andere Partikel konnen dabei auf den Erh6hungen, die aus den konvexen
Zellstrukturen resultieren, aufliegen und dadurch den Kontakt mit der Blattfliche reduzieren.

Dadurch kann es zu keinem ungewollten Wassereintritt durch gedffnete Stomata beim Regen
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kommen. Zudem konnten durch die Uberlagerung der einzelnen Blitter beim Wachstum des
Kohls, entstandene Kontaminationen mit Pilzsporen oder Bakterien nicht mehr gereinigt
werden, sobald sie von anderen Blittern umgeben wiren. Neben der Mikrostruktur verstirkt
die weil schimmernde Wachsschicht auf den &duBeren Blittern des Rotkohls den
selbstreinigenden Effekt dieser Pflanzenart. Die Ausbildung eines sphirendhnlichen Tropfens

mit geringer Kontaktflaiche wird dadurch ermoglicht (Abb. 9d).
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Abbildung 10: Vergleich der Histogramme von Efeu und Rotkohl

Die Gegeniiberstellung der Oberflicheneigenschaften der Efeu- und Rotkohlblétter anhand
des Histogramms ist schwer zu beurteilen. Das Histogramm der Efeuoberfliche weist eine
viel groBere Rauigkeit auf. Das Intervall, indem sich primédr die Hoéhenverteilung des
Rotkohlblattes aufhilt, liegt zwischen 2,4 pm und 8,75 pm und stellt eine eingipflige,
symmetrische Verteilung dar. Verglichen mit der Hohenverteilung der Unterseite des
Efeublattes ergibt sich eine rechtssteile Verteilung mit einer Spannweite von 15 pm. Damit
hitte die Blattoberfliche des Efeublattes eine hohere Rauigkeit. Dieses zeigt jedoch keine
selbstreinigende Wirkung. Auf der Oberfiche des Rotkohlblattes wird der Lotus-Effect® sehr
deutlich sichtbar. Zudem ist die Rauigkeit relativ groB3. Jedoch existieren bei diesen Blattern
sich wiederholende, hexagonale, konvexe Strukturen der Cuticula, die mit epicuticularen,
dendritenformigen Wachskristallen zu der Ausbildung von sphérendhnlichen Tropfen fiihren
[40,41,46,50]. Diese beschriebenen Strukturen werden durch die dreidimensionale
Darstellung der AFM-Abbildung der Rotkohloberseite und der Efeuunterseite sehr
anschaulich. Fiir eine evolutiondre Entwicklung des Selbstreinigungseffektes bei dem Rotkohl

ist moglicherweise die tiefe Einbettung der Stomata in die konvexe Zellstruktur auslosend
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gewesen. Da bei der Efeuunterseite das Stoma aus der Oberfliche herausragt, ist es vor dem

Wassereintritt teilweise geschiitzt.
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Abbildung 11: dreidimensionale Darstellung der AFM-Abbildungen (a) der Blattunterseite
des Efeus mit einem Stoma aus Abb. 6a, (b) der Rotkohloberseite mit Stoma aus Abb. 8a

3.1.2. Insektenfliigel

Da die selbstreinigende Oberfliche auch fiir andere biologische Lebewesen von grofem
Nutzen ist, wurde die Forschung auch auf Insektenfliigel erweitert [13,14]. Die Fliigel einiger
Insekten sind verhdltnismidfig groB und bieten somit eine groBe Oberfliche fiir
Wasserablagerungen, Verschmutzungen und Einfliisse anderer Organismen [4,13,14]. Da
einige Insekten im Vergleich zu ihrem Korper groB3e Fliigeloberflichen haben, sind sie nicht in
der Lage, diese eigenstindig zu reinigen [4,14]. Dariiber hinaus bietet der Lotus-Effect®
einen evolutiondr bedingten Vorteil vor vielen umweltbedingten Kontaminationen, die bei
diesen Insekten eine grofle Angriffsfliche haben [14]. In dem folgenden Abschnitt wird
rasterkraft-mikroskopisch untersucht, ob die Insektencuticula der Kleidermotte und der Wespe
eine wiederkehrende, spezifische Mikro- und Nanostruktur aufweist, die fiir die Benetzbarkeit

mit Flissigkeiten und den Kontakt mit Partikeln entscheidend ist [13, 14].

Fliigel der Kleidermotte (Tineola bisselliella) [44]

Besonders grofle Fliigel weisen die Arten auf, die zu der Ordnung der Schmetterlinge
(Lepidoptera) gehoren [14]. Dazu gehort auch die Kleidermotte, deren Fliigel in diesem
Abschnitt auf charakteristische Feinstrukturen untersucht werden.

Wie in der Abb. 12 deutlich zu erkennen und in rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
in dem Artikel von Wagner, Neinhuis und Barthlott zu sehen, besteht die Fliigeloberflache
dieser Insekten aus einer schuppenartigen Struktur von Epidermiszellen [14,45]. Die feine
wellenartige Linienstruktur mit einem Linienabstand von 1,6 um sowie die unterschiedliche

Schuppenstruktur von runden und zackig endenden Kdmmen, sind in Abb. 12 zu erkennen.
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Abbildung 12: (a) AFM-Bild der Schuppen auf der Fliigeloberfliche einer Kleidermotte,
84 um x 84 um, (b) Linienprofil zur in a eingezeichneten Linie, (c) AFM-Bild der zacken-

formigen Enden einer Fliigelschuppe, 78 pm X% 78 pm, (d) Histogramm zu Teilabb. a:
Auftragung der Anzahl der Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe

Das Histogramm zeigt eine deutliche Oberflichenrauigkeit bei der sich die Hohenverteilung
von 0 um bis 17 pm ausdehnt (Abb. 12d). Dabei hat jede Hohe eine hohe Auftrittshaufigkeit.
Am hiufigsten tritt eine Hohe von 12 pm bei dieser Oberfldche auf.

Die dreidimensionale Darstellung der Schuppenoberfliche auf den Fliigeln der Motte zeigt

besonders gut, dass die libereinanderliegenden Schuppenlagen ungefdhr 13 um Abstand von

einander haben.
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Abbildung 13: Dreidimensionale Darstellung der AFM-Abbindung der Schuppen auf der
Fliigeloberflache der Kleidermotte aus Abb. 13a. Der Abstand der iibereinander liegenden
Schuppen liegt bei 13 pm.

Um die in den rasterkraftmikroskopischen Messungen beobachteten Strukturen auf einen
grofleren Oberflichenausschnitt der Fliigel zu erkennen und diese linienformigen,
schuppenartigen Strukturen zu verifizieren, wird der Fliigel unter dem Lichtmikroskop
untersucht. Die Ergebnisse sind eindeutig. Auch in den lichtmikroskopischen Bildern wird die
beschriebene wellenformige Mikrostruktur der aufgestellten Schuppen der Mottenfliigel
besonders sichtbar (Abb. 14a,c). Der Wassertropfen formt sich beim Auftreffen auf die
Oberfliache sphérisch (Abb. 14b) und zeigt damit sehr anschaulich die selbstreinigende
Eigenschaft der Fliigel.

Zusammenfassend wird fiir die selbstreinigende Wirkung der Insektencuticula die
wellenformige Nanostruktur der einzelnen Schuppen sowie die Schuppenstruktur auf der

Mikroebene verantwortlich sein.

Abbildung 14: Aufnahme mit dem Lichtmikroskop von (a) der Schuppenlage bei 280-facher
VergroBerung, (b) Benetzung des Fliigels mit Wasser, (¢) Lichtmikroskopische Aufnahme der
Fliigelschuppen mit deutlich erkennbarer Zacken- und Linienform bei 260-facher
Vergroflerung
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Fliigel der Deutschen Wespe (Paravespula germanica) [14]

Vergleichsweise glatt ist hingegen die Struktur der Fliigel der Deutschen Wespe, die zur
Gattung der Hautfliigler (Hymenoptera) gehort [14]. Die AFM-Aufnahmen Abb. 15a,c zeigen
eine ziemliche glatte, einheitliche Oberfliche mit geringen Hohenunterschieden auf der
Mikroskala. Das Histogramm in Abb. 15d stellt eine Hohenverteilung dar, die sich in dem
Intervall zwischen 0 pm und 14 pm befindet. Die relativ glatte Fliigelhautoberflache in
Abb. 15a ldsst zwei unterschiedlich hohe Bereiche auf der Epidermis erkennen. Der hoher
liegende, sich rechts und links im Ausschnitt befindende, Bereich hat eine Hohe von 3-4 pm.
In der Hohenverteilung bildet diese Fliche ein schmales Maximum bei diesen Hohenwerten
aus. Das zweite Maximum bei 6 um resultiert aus der mittleren, tiefer liegenden

Epidermisoberfliche.
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Abbildung 15: (a) AFM-Bild der Fliigeloberfldche einer Deutschen Wespe , 67 pm x 67 um,
(b) Linienprofil zur in a eingezeichneten Linie, (c¢) AFM-Bild der Fliigeloberfliche mit
Abbildung der dreieckigen Spitzenstruktur, 42 um x 42 pum, (d) Histogramm zu Teilabb. a:
Auftragung der Anzahl der Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe
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Die dreieckigen Strukturen fiihren zu der Ausdehnung des Histogramms bis zu einer Hohe
von 14 pm. Somit kommt der Bereich ab 7,5 um mit seiner geringen Héufigkeit durch die
Abbildung der 4 kleinen dreieckigen Erhoéhungen zustande. Dieses wird durch das
Linienprofil bestitigt, in dem zwei unterschiedlich hohe Bereiche auf der Oberfliche
dargestellt sind, die durch eine schmale Erhohung an der Position der dreieckigen Fldche
voneinander getrennt sind. Aus der Ausbildung von zwei schmalen Maxima ergibt sich fiir die
Fliigeloberseite der Wespe eine geringe Rauigkeit. Die folgende Abb. 16 gibt die Grundlage

eines Deutungsansatzes fiir diese wiederkehrenden dreieckigen Struktureinheiten.

Top View

Side View

Abbildung 16: dreidimensionale Darstellung der AFM-Abbildung 15a des Wespenfliigels mit
Abbildung der Spitzenform der abtastenden Spitze (Abbildungsartefakt) aus einer
Informationsbroschiire der NanoWorld AG zum Produkt Arrow™ Silicon-SPM-Sensors [46]

Bei der rasterkraftmikroskopischen Messung wurden dreieckige, pyramidale Strukturen von
14 wum Hohe in einem Abstand von 35 um abgebildet. Bei dem Rasterkraftmikroskop werden
die Proben mit den Arrow ™ Silicon - SPM - Sensoren abgerastert. Diese eingesetzen Spitzen
weisen eine pyramidale Struktur auf, wobei die Hohe zwischen 10 - 15 um variieren kann.
Somit wird in diesem Fall die Spitze abgebildet. Der Grund dieses Abbildungsartefaktes ist
erst durch die lichtmikroskopischen Bilder zu ermitteln. Die Aufnahmen mit dem
Lichtmikroskop zeigen eine Vielzahl von feinen, eng aneinanderliegenden Haaren
verschiedener Linge (Abb. 17a,c). Die anhand der Abb. 17¢ ermittelten Abstinde liegen bei
35 um. Im Vergleich zu den Erkenntnissen aus den rasterkraftmikroskopischen Aufnahmen
handelt es sich bei den dreieckigen, pyramidalen Strukturen um die durch die Haare bedingte
Abbildung der Hebelarmspitze. Die auf den Wespenfliigeln erkennbaren Haare werden als
falsche Haare bezeichnet [14]. Sie entstehen bei der Bildung der Cuticula. Auffillig beim
Vergleich der Abb. 17a,c ist, dass die Dichte und Liange der Haare je nach Abschnitt auf der
Oberflache variiert. Je mehr sich die Oberfliche den AuBlenrdndern annédhert, um so niher

liegen die Haare zusammen. Beim Anschauen des Tropfens auf der Fliigeloberflache wird ein
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selbstreinigender Effekt, der moglicherweise durch die Haarstruktur ausgebildet wird,

unwahrscheinlich, da sich kein sphédrisch geformter Tropfen bildet (Abb. 17d). Entscheidend
fiir den Lotus-Effect® auf Insektenfliigeln ist der Abstand und die GroBe dieser Haare [14].

Abbildung 17: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der Fliigeloberfliche einer Wespe bei
170-facher, (b) 250-facher VergroBerung mit kreisformigen Formen, den Zellkernen,
(c¢) Lichtmikroskopisch sichtbare feine Haare auf dem Wespenfliigel bei 150-facher
VergroBerung, (d) Aufnahme eines gefiarbten Wassertropfens auf einem Wespenfliigel

Die in Abb. 17a sichtbaren dunklen Kreise lassen sich mithilfe der hoher vergroBerten
Abb. 17b erkldaren. Es handelt sich um hexagonale Zellstrukturen, die einen Zellkern
beinhalten. Die lichtmikroskopische Abb. 17b zeigt in Ubereinstimmung mit den AFM-
Messungen eine glatte Oberfliche des Wespenfliigels zwischen den Haaren.

Der Vergleich der Histogramme von Motten- und Wespenfliigeln lasst darauf schlieBen, dass
eine stark ausgeprigte Rauigkeit den selbstreinigenden Oberflichen diese Eigenschaft
vermittelt. Zudem ist die wiederholende &uBerlich geriffelte Mikrostrukturierung der

Schuppen bei Schmetterlingen und Motten fiir den Lotus-Effect® verantwortlich [14].
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Abbildung 18: Vergleich der Histogramme von dem Wespenfliigel und dem Mottenfliigel
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3.2. Technische Proben

Durch die Erkenntnisse aus biologischen Systemen, dass selbstreinigende Oberflichen
spezielle, sich wiederholende Strukturen mit hydrophoben chemischen Eigenschaften
aufweisen, wurden technische Materialien mit ultrahydrophoben Oberfldcheneigenschaften

und einer speziellen Mikro- und Nanostrukturierung der Oberfldche entwickelt [6-8,27].

3.2.1. Farben

Fassadenfarbe Lotusan von der Firma Sto AG

Die Firma Sto AG, die die Fassadenfarbe ,,Lotusan® entwickelt hat, wirbt mit dem Leitwort
,,Fassadenfarbe mit Lotus-Effect®* [22-25].

Hohe [umy
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Abbildung 19: (a) AFM-Bild der Fassadenfarbe ,Lotusan® der Firma Sto AG,
42 pm x 42 um, (b) Linienprofile zu den drei eingezeichneten Linien in a, (c) AFM-Bild der
Farbpartikel der Farbe mit Lotus-Effect®, 5 um x 5 pm, (d) Histogramm zu Teilabb. a:
Auftragung der Anzahl der Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe

25



Bei dieser Farbe wurden beide Eigenschaften, die die Grundlage des Selbstreinigungseffektes
bilden, umgesetzt. ,Lotusan“ kombiniert die chemischen FEigenschaften der enthaltenen
Materialien mit einer sich wiederholenden, speziellen Mikrostruktur, die der eines
Lotusblattes &dhnelt [23-25]. Da es eine Siliconharzfarbe ist, hat sie eine hydrophobe
Oberfliche [22-25,47]. Neben Titandioxid, Siliciumdioxid und Wasser, sind auch
Polymerdispersion, Polysiloxanemulsion sowie Additive enthalten [47]. Aus Abb. 19¢c werden
Primérpartikelgroen von etwa 700 nm ersichtlich, bei denen es sich unter anderem um
Titandioxidpartikel handeln kann.

Um die Rauigkeit, die sich aus der speziellen Feinstruktur der Farboberfliche ergibt, zu
ermitteln, werden rasterkraftmikroskopische Bilder aufgenommen. In Abb. 19a sind
wiederkehrende dhnlich hohe ungefidhr 20-25 um voneinander entfernte Partikelanhdufungen
zu sehen. Diese Anhdufungen besitzen eine Hohe von ungefihr 4 um. (Abb. 19b). Die hohe
Rauigkeit kann aus dem Histogramm in Abb. 19d abgelesen werden. Die Oberfldchenstruktur
bildet sich erst durch die Trocknung der in ,,Lotusan® enthaltenen Mischung aus Sanden und
Kieselgur aus [8]. Die Hohenverteilung hat eine Spannweite von 13 um. Ein breites
Maximum (H6hen mit einer Anzahl > 200) existiert bei den groBeren Hohenwerten zwischen
3,5 um und 8,25 um. Da dieses Maximum eine Vielzahl von Hohen auf der Oberfldche
enthilt, kommt es zu einer starken Oberflichenrauigkeit. Die Wirkung, dass sich mithilfe von
Regenwasser die mit Lotusan bestrichene Fassade selbst reinigt, wird jedoch durch die im
Histogramm dargestellten Hohen von 9 pm bis 13 pm ermdglicht. Diese Hohenwerte kommen
durch die Partikelanhdufungspunkte zustande und konnen die Fldche damit vor
Verschmutzungen schiitzen. Dass diese nanotechnische Beschichtung eine Benetzung
verhindert, l4sst das in Abb. 20 eingefiigte Bild eines Wassertropfens auf der Lotusan-

oberflache erkennen.

Kurn] 4.0 00

Abbildung 20: dreidimensionale Darstellung der AFM-Abbildung der Farboberfliche zu
Abb. 20c mit eingefiigtem Bild des Wassertropfens auf der Farboberfldche von ,,Lotusan‘
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Ob jedoch diese Feinstruktur und die Oberflaichenhydrophobie ausreichen um das Anhaften
starker umweltbedingter Verschmutzungen sowie die Bildung von Algen, Pilzen und anderen
Mikroorganismen an der Fassade mit Lotus-Effect® zu verhindern, ist nicht ausreichend zu

kliren, da das einer ldngeren Versuchsreihe bedarf [22-25].

Wandfarbe der Firma ,,Genius Pro*“ ohne Lotus Effect®

Eine viel geringere Oberfldchenrauigkeit weist hingegen die Farbe der Firma ,,Genius Pro*
auf. Das Unternehmen wirbt in dieser Farbe nicht mit der technischen Verwirklichung des

Lotus-Effects®. Schon in der ersten AFM-Aufnahme in Abb. 21a wird deutlich, dass die

Oberflache dieser Farbe keine besondere Mikrostruktur aufweist.
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Abbildung 21: (a) AFM-Bild der Oberfliche der aufgepinselten Wandfarbe der Firma
,Genius Pro“, 84 um x 84 pum, (b) Histogramm zu Teilabb. a: Auftragung der Anzahl der
Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe, (¢) AFM-Bild der Farbpartikel der
gleichen Farbe, 42 pm % 42 pum, (d) Linienprofile zu den zwei in ¢ eingezeichneten Linien
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Diese Erkenntnis wird durch das Histogramm in Abb. 21b bestitigt, das eine normalverteilte
Hoéhenverteilung im Bereich von 1 um (zwischen 0,5 pm und 1,5 pm) zeigt. Das relativ enge
Maximum liegt bei 1 um, so dass daraus geschlossen werden kann, dass grof3tenteils zwischen
Partikeln Oberflaichenhdhendifferenzen von 1 um auftreten. Zudem werden auf Grundlage der
Inhaltsstoffe dieser Farbe auch keine besonders entwickelten Technologien présentiert, die
besonders ausgebildet hydrophobe Eigenschaften hervorheben [48]. Die Linienprofile in
Abb. 21d lassen bei den stirksten Partikelanhdufungen mit PriméarpartikelgroBen von etwa
500 nm nur geringe Hohendifferenzen von bis zu 250 nm erkennen, die sich in

unregelméfigen Abstdnden von 3 pm bis 9 um wiederfinden.

Abbildung 22: dreidimensionale Darstellung der AFM-Abbildung der Farboberfliche zu
Abb. 21c mit eingefiigtem Bild zur Darstellung des Benetzungsverhaltens eines
Wassertropfen auf dieser Oberfliche anhand eines Bildes

Zudem zeigt das Benetzungsverhalten eines Wassertropfens, das als eingefiigtes Bild in
Abb. 22 zu sehen ist, dass die Kontaktfliche zwischen der Fliissigkeit und der Farboberfliche
grof ist. Bei gleichzeitiger Betrachtung der abgebildeten dreidimensionalen Oberfldche wird
sofort deutlich, dass eine reduzierte Benetzung schwer denkbar ist. Es existieren keine
wiederkehrenden Partikelanhdufungen bestimmter Hohen, die ein partielles Aufliegen des
Wassertropfens ermoglichen konnten. Somit ist ein Selbstreinigungseftekt bei dieser Farbe
auszuschliefen.

Bei dem Vergleich der beiden Histogramme der Fassadenfarbe ,,Lotusan® und der Farbe, die
nicht mit dem Lotus-Effect® wirbt, fillt deutlich der Rauigkeitsunterschied auf (Abb. 23). Bei
der technischen Umsetzung der Erkenntnisse aus Strukturuntersuchungen der Oberflichen
von Lotuspflanzenblitter kommt es durch versuchte Ubertragung der Mikrostruktur auf die
Farboberfliche von ,,Lotusan® zu einer weit reichenden Hohenverteilung.

Die Hohenverteilung der Oberfliche der Wandfarbe liegt in dem kleinen Intervall zwischen
0,5 um und 1,5 um. Im Gegensatz dazu liegen die Hohen auf der ,,Lotusan*“-Farboberfldche
zwischen 0,5 um bis 12,5 um. Ein breites Maximum existiert zwar fiir Hohen zwischen 5 pum
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und 7,5 um, fiir den Selbstreinigungseffekt ist jedoch der Hohenbereich zwischen 9,5 pm und
10,5 um verantwortlich. Zu der vergleichsweise hohen Rauigkeit von ,,Lotusan* kommen die
hydrophoben chemischen Eigenschaften einer Siliconharzfarbe und schaffen damit die
Vorraussetzungen, die filir eine materielle, selbstreinigende Oberfliche notwendig sind

[22-25].
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Abbildung 23: Vergleich der Histogramme von ,,Lotusan* und der Farbe ohne Lotus-Effect®

3.2.2. Fliesen

Der Aufbau des easyScan-AFMs erlaubt rasterkraftmikroskopische Messungen direkt auf
einer nichtgeschnittenen Fliese [38]. Durch die Ubertragung des Lotus-Effects® kann die
Reinigung verschiedener Oberflichen, wie beispielsweise Boden- und Wandfliesen,
erleichtert werden [1,4]. Auch Nanobeschichtungen, die nachtriglich auf unterschiedlichste
Materialien aufgetragen werden, um eine Strukturierung auf der Nanoskala zu erhalten,

konnen die Reinigung von Oberfldche in sanitiren Anlagen erleichtern und versuchen, eine

schnelle bakterielle Verbreitung zu vermeiden [1,27].

Abbildung 24: easyScan E-AFM bei der Messung der Fliesenoberflidche
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Fliese ,,FZG Carrara Nanotec*

Mithilfe der in dieser Arbeit getétigten rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen ist es
schwer, charakteristische Mikro- oder Nanostrukturen auf Fliesen zu bestimmen.
Bei Betrachtung der Abb. 25a ist eine Strukturierung im Mikrometerbereich anzunehmen, da
zweil Erhohungen an den Enden der weil3 eingezeichneten Linie auftreten. Diese haben {iber
eine relativ geringe Hohe von 225 nm (Abb. 25b). Weiterhin sind wiederkehrende Strukturen
im Bereich rechts unten und links oben zu erkennen. Dass eine Feinstruktur der
Fliesenoberflache existiert, ist auch auf Abb. 25¢ erkennbar, die einen Ausschnitt der Fliese
mit hoherer Auflosung zeigt. Die Bildpunkthéhen-Verteilung (Abb. 25d) liegt im Bereich

zwischen 0 nm und 400 nm auf, wobei am héufigsten eine Hohe von 240 nm vorliegt, jedoch

kein isoliertes Maximum existiert.
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Abbildung 25: (a) AFM-Bild der Oberfliche ,,FZG Carrara Nanotec®, 84 um x 84 um,
(b) Linienprofil zu der in a eingezeichneten Linien, (c) AFM-Bild eines 42 pm X 42 um
groBBen Fliesenausschnitts, (d) Histogramm zu Teilabb. a: Auftragung der Anzahl der
Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe



Mit den Ergebnissen der AFM-Untersuchung kann keine besondere Strukturierung der
Fliesenoberfliche im Nanometerbereich festgestellt werden, auf die die Reduzierung der
Benetzbarkeit der ,,Carrara Nanotec“-Fliese zuriickgefiihrt werden kann. Eine Untersuchung
des Benetzungsverhaltens in Abb. 27 zeigt jedoch, dass die Oberfliche der ,,Carrara

Nanotec*“-Fliese wasserabweisende Eigenschaften aufweist.

Wandfliese von ,,Villeroy & Boch*

Auch die im Folgenden dargestellten AFM-Untersuchungen zeigen fiir die Oberfliche der

Fliese von ,,Villeroy & Boch* eine dhnliche Strukturierungen wie bei der Fliesenoberfldche

der ,,Carrara Nanotec““-Fliese.
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Abbildung 26: (a) AFM-Bild der Oberfliche einer Fliese von ,Villeroy & Boch®,
84 um x 84 um, (b) Linienprofil zu der in a eingezeichneten Linien, (c) AFM-Bildausschnitt
dieser Fliese, 26 um X 26 um, (d) Histogramm zu Teilabb. a: Auftragung der Anzahl der
Bildpunkte einer bestimmten Hohe gegen die Hohe
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In Abb. 26a sind zwei Erhohungen an den Linienenden der eingezeichneten weillen Linie zu
erkennen. Da die Information iiber 225 nm hohe Erhéhungen (Abb. 26b) mit den Werten bei
der Untersuchung der vorherigen Fliese ,,Carrara Nanotec* {ibereinstimmt, ergibt sich, dass
dieser Faktor als Strukturmerkmal fiir einen moglichen Selbstreinigungseffekt auszuschlieSen
ist.

Trotzdem zeigen die rasterkraftmikroskopischen Abbildungen im Bereich der Nano-Rauheit
eine weniger feinstrukturierte Oberfliche. Abb. 26d zeigt die Bildpunkthdhen-Verteilung der
Fliesenoberfldche. Die Oberflache hat Hohen zwischen 0 nm und 600 nm. Das relativ zu der
Spannweite des Histogramms breite Maximum liegt in dem Intervall von 230 nm und 370 nm.
Die Hohe von 340 nm ist sehr oft (750 Bildpunkte) auf der Oberfliche zu messen.

In einem schlussfolgernden Vergleich anhand der gerade beschriebenen experimentellen
Ergebnisse ist es nicht moglich, Aussagen zu der Selbstreinigung dieser Oberflichen zu
machen. Das Intervall der Hohenverteilung ist bei der Fliese von ,,Villeroy & Boch* etwa
200 nm groBer als das der ,,Carrara Nanotec*-Fliese. Des Weiteren liegt das Maximum bei der
Fliese mit nanotechnischer Bearbeitung bei kleineren Hohen. Jedoch unterscheiden sich beide
Fliesen in ihrer Struktur nicht wesentlich.

Anhand dieser Ergebnisse konnen keine Aussagen iiber einen moglichen Lotus-Effect®
gemacht werden. Beim Benetzungsexperiment mit einem Wassertropfen beobachtet man
jedoch auf den verschiedenen Fliesenoberflichen deutliche Unterschiede (Abb. 27b,c): Der
Tropfen auf der ,,Villeroy & Boch“-Fliese benetzt fast die gesamte Oberfldche im Gegensatz

dazu formt sich auf der ,,Carrara Nanotec“-Fliese ein halbrunder Tropfen aus.
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Abbildung 27: (a) Vergleich der Histogramme von den Fliesen ,,FZG Carrara Nanotec* und
,» Villeroy & Boch®, Benetzungsverhalten eines Wassertropfens auf (b) ,,Carrara Nanotec®, (c)
Fliese von ,,Villeroy & Boch*
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Die anhand des Benetzungsverhaltens erkennbare leicht hydrophobe Eigenschaft der Fliese
von ,,FZG* ldsst sich moglicherweise auch mit einer Oberflichenversiegelung, die aus
hydrophoben Materialien zusammen gesetzt ist, erkldren. Falls eine Struktur auf der
Nanoskala fiir diesen Effekt, der nicht mit dem Selbstreinigungseftekt bei der Lotuspflanze zu
vergleichen ist, verantwortlich sein sollte sind zur Aufklarung dieser Struktur weitere AFM-

Untersuchungen notig.

3.3. Vergleichende Messung der Kontaktwinkel

Das aus der Oberflichenstruktur resultierende Verhalten gegeniiber Wassertropfen wird in
diesem Abschnitt als weiteres Charakteristikum von selbstreinigenden Oberflichen
herangezogen, um die Erkenntnisse aus den vorherigen Abschnitten 3.1. und 3.2. zu
bestdtigen. In der Wissenschaft werden fiir die Bezeichnung der Oberflacheneigenschaften
unterschiedliche Begriffe verwendet. Ich beziehe mich im Folgenden auf die gebrduchlichste
Einteilung [4]. Theoretisch existieren bei der Benetzung von Oberflichen mit Wasser zwei
Grenzwerte. Zum Einen die vollstindige Benetzung, die einen Kontaktwinkel von 6 = 0°
bedingt und im Gegensatz dazu die Ausbildung eines zu einer Sphire geformten
Wassertropfens, der die Oberflache lediglich in einem einzigen Punkt beriihrt und einen
Winkel von 6 = 180° ausbildet [2,21,49]. Diese beiden Grenzwerte existieren in der Realitat
jedoch nicht. Die Beziehung des Kontaktwinkels zu der Oberflachenstruktur wird in Abb. 28
dargestellt [4].

ultrahydrophil hydrophil hydrophob ultrahydrophob
0°<0<10° 10° <0 <90° 90° <0 <150° 0>150°

Abbildung 28: FEinteilung der Oberflichenbenetzbarkeit in vier Kategorien anhand des
Kontaktwinkels [4]

Bei der experimentellen Bestimmung des Kontaktwinkels auf den bereits vorgestellten
Probenoberflichen wird ein gefarbter Wassertropfen mit einer Spritze aufgetragen,
fotografiert und anschlieBend der Kontaktwinkel ermittelt. Die Messung des statischen
Kontaktwinkels erfolgt mithilfe des Tangentenverfahrens, wobei zwei Tangenten an den sich
auf den Oberfldchen formenden Tropfen gelegt werden (Abb. 30a) [1,2,4,43]. Der durch die
Tangenten eingeschlossene Winkel 6 wird gemessen und in Beziehung mit der Benetzbarkeit

gebracht.
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Abbildung 29: (a) Beispielhafte Messung des statischen Kontaktwinkels 6 mittels Tangenten-
Verfahren anhand der Tropfenbildung auf der Rotkohloberfldche, Bildung der Wassertropfen
auf (b) Rotkohl 8 = 153°, (c) Efeu 8 = 60°, (d) Mottenfliigel 8 = 160°, (¢) Wespenfliigel
6 = 87°, (f) Fassadenfarbe Lotusan 6 = 155°, (g) Wandfarbe 0 = 63°, (h) FZG Carrara Nanotec
Fliese 6 = 109°, (1) Wandfliese von Villeroy & Boch 6 = 32°

Drei der insgesamt acht Proben zeigen ultrahydrophobe Oberflicheneigenschaften. Die
Kontaktwinkel eines Wassertropfens auf dem Rotkohlblatt, dem Mottenfliigel und der
aufgetragenen Fassadenfarbe ,,Lotusan® betragen liber 150°. Im Vergleich dazu weisen das
Efeublatt, der Wespenfliigel, die Wandfarbe von ,,Genius Pro* keine selbstreinigenden,
ultrahydrophoben Oberfldchen auf. Der Kontaktwinkel zwischen dem Wassertropfen und der
Probe ist bei diesen Oberflichen klein (60° < 6 < 87°). Daher sind das Efeublatt, der
Wespenfliigel und die Wandfarbe von ,,Genius Pro* als hydrophil zu bezeichnen. Dagegen ist
die ,,Carrara Nanotec“-Fliesenoberfliche gesondert zu betrachten, da bei dieser ein
Kontaktwinkel von 6 = 109° gemessen wird und sie dadurch lediglich als hydrophob
eingestuft werden kann. Jedoch ist im Vergleich zu der Fliese von ,,Villeroy & Boch®, die
keine nanotechnische Struktur aufweist (6 = 32°, hydrophil), der Kontaktwinkel deutlich
grofer. Die Ubertragung des natiirlichen Lotus-Effects® ist zwar sichtbar, die Umsetzung auf
diese Oberfliache aber nicht optimal gelungen.

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Kontaktwinkel von Wasser auf biologischen
Oberflichen werden durch Kontaktwinkelmessungen von Holloway sowie Wagner, Neinhuis
und Barthlott bestdtigt [14,43]. Das angewendete Verfahren zur Bestimmung des
Kontaktwinkels ldsst aber einige methodische Schwierigkeiten erkennen [14]. Da bei rauen
Oberflachen keine mathematischen Zusammenhénge existieren, wie diese in der Youngschen
Gleichung fiir glatte Oberflichen gelten, ist eine exakte Bestimmung des Kontaktwinkels
schwierig [1,12,15,16]. Zudem koénnen moglicherweise zwischen der rauen Oberfliche und
dem Tropfen Lufttaschen ausgebildet werden, wodurch die Benetzung mit diesem
geometrischen Verfahren nicht hinreichend gut charakterisiert werden kann [2,21,50]. Da die

vorliegenden selbstreinigenden Oberfldchen sehr verschiedene Mikrostrukturen aufweisen,
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kann sich sogar die Interaktion zwischen Wasser und Oberfliche bei derselben Probe
unterscheiden. Die Ausbildung von Lufttaschen ist besonders gut bei den Lotusbléttern
anhand der glinzend schimmernden Oberfliche unter einem Wassertropfen zu erkennen.
Trotz der genannten methodischen Einschrinkungen ist die Messung des Kontaktwinkels als
Kriterium zur Einschitzung selbstreinigender Oberflichen in Natur und Technik hilfreich, um
die Erkenntnisse zu den selbstreinigenden Oberfldchen aus den Abschnitten 3.1. und 3.2. zu

bestitigen.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die rasterkraftmikroskopischen Untersuchungen an selbstreinigenden Oberfichen aus
Biologie und Technik ergaben im Rahmen dieser Arbeit viele interessante Erkenntnisse iiber
die Mikro- und Nanostruktur der betrachteten Proben. Das Rotkohlblatt, der Mottenfliigel und
die Fassadenfarbe ,,Lotusan® erfiillen die Grundlage des Selbstreinigungseffektes, die in der
Biologie eine stark aufgeraute, hydrophobe Cuticulaoberfliche ist. Neben konvexen
Epidermiszellen bewirken vor allem hydrophobe epicuticulare Wachskristalloide diesen
Effekt.

Der Rotkohl hat eine ultrahydrophobe Oberfliche, die neben sich wiederholenden, hexagonal,
konvex geformten Epidermiszellen dendritenférmige epicuticulare Wachskristalle auf der
Cuticula hat. Da auf diesen Erh6hungen Wassertropfen mit der Oberfliche nur in partiellem
Kontakt stehen, ergibt sich dieser selbstreinigende Effekt. Hingegen fiihrt die feine, schmale
Strukturierung der Cuticula der Ober- und Unterseite des Efeublattes mit ihrer stark
variierenden Hohe zu einer hydrophilen Oberflicheneigenschaft.

Die beeindruckende Epidermisstruktur der Mottenfliigel hat als Auswirkung eine starke
Ultrahydrophobie. Diese entsteht durch eine schuppenartige Fliigelstruktur mit
wellenformiger Mikrostruktur der einzelnen Schuppen. Im Gegensatz dazu betrdgt der
Kontaktwinkel bei der sehr glatten Epidermis der Wespenfliigel trotz der feinen, sich dicht
nebeneinander befindenden cuticularen Haarstruktur, auf der Partikel und Fliissigkeitstropfen
liegen konnten, nur 87°. Dadurch ist die Oberfliche hydrophil und nicht selbstreinigend.
Diese unterschiedlichen Mikrostrukturen und Oberflacheneigenschaften haben eine besondere
evolutiondre Entwicklungsgeschichte. Bei den biologischen Probenoberflichen kann der
Erkenntnisgewinn durch rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen gesteigert werden,

da diese unter anderem die Struktur der epicuticularen Wachskristalloide erkennen lassen
[1-4,11,14,18,20,21,39,40-42,51,52]. Interessieren wiirde mich zusétzlich, wie die chemische
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Zusammensetzung der epicuticularen Wachskristalle ist.

Dem Werbespruch ,,Fassadenfarbe mit Lotus-Effect® [22-25] der Firma Sto AG kann bei der
Oberfliche der Farbe ,Lotusan® durch die in dieser Arbeit ermittelten Erkenntnisse
zugestimmt werden. Die groBe Rauigkeit sowie die ultrahydrophobe Eigenschaft werden
durch sich bei der Trocknung bildende etwa 4 um hohe und 25 um voneinander entfernte
Partikelanhdufungen der chemisch hydrophoben Siliconharzfarbe bewirkt. Die Farbe von
,»Genius Pro“ hat eine vergleichsweise glatte Oberfliche ohne Partikelanhdufungspunkte, so
dass eine reduzierte Kontaktflache fiir Fliissigkeiten nicht ermdglicht werden kann. Leider
haben die Untersuchungen der Fliesenoberflichen keine spezifischen mikro- und
nanostrukturellen Ergebnisse ergeben. Jedoch miissen dem unterschiedlichen Benetzungs-
verhalten der Fliese ,,Carrara Nanotec™ und der Fliese von ,,Villeroy & Boch* Strukturen auf
der Nanoskala zu Grunde liegen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit jedoch noch nicht
aufgeklart werden konnten. Die topografische Untersuchung des Lotus-Effects® in der
Technik fithrte zu einer grundlegenden Erkenntnis. Die Ubertragung von Strukturelementen
der hydrophoben, mikrostrukturierten Oberfldchen selbstreinigender Pflanzen auf technische
Materialien ist anhand der Untersuchungsergebnisse im Rahmen dieser Arbeit bereits
erkennbar. Es gibt jedoch viele weitere Ansatzpunkte, um die grundlegenden
Strukturmerkmale aus der Natur auf technisch vielseitige Proben optimal zu libertragen, damit
der Material- und Energieverbrauch gesenkt werden kann. Der Wissenschaftsbereich Bionik
arbeitet weiter, so dass durch eine nachhaltige, naturvertrigliche, ressourceneffiziente
Produktion und Herstellung von einer Vielzahl verschiedenster Gebrauchsgiiter in eine

umweltschonende Zukunft gegangen werden kann.
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