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Polymerisationen an Oberflachen unter Bildung von so ge-
nannten Polymerbiirsten wurden sehr erfolgreich zur geziel-
ten Einstellung (,,tuning“) von Oberflicheneigenschaften wie
Benetzbarkeit, Bioadhésion und Oberfldchenaktivitit einge-
setzt.!] Polymerbiirsten lassen sich durch kovalente An-
kniipfung von Polymerisationsinitiatoren an Oberflichen mit
anschlieBender Polymerisation (,,Grafting-from“-Ansatz)
herstellen (oberfléicheninitiierte Polymerisation, SIP).”! Zur
Herstellung von Polymerbiirsten fanden radikalische Atom-
transferpolymerisation (ATRP),®! Nitroxid-vermittelte Poly-
merisation (NMP)® und RAFT-Polymerisation (reversible
addition—fragmentation chain transfer)®! Anwendung. Orts-
selektive Polymerisation an der Oberflache fiihrt zu struktu-
rierten Polymerbiirsten. Oberfldchenstrukturen mit einer
Auflésung im Mikro- und Nanometerbereich haben in
jingster Zeit groBe Bedeutung in verschiedenen For-
schungsgebieten erlangt. Die ortsselektive Ankniipfung von
Polymerisationsinitiatoren kann durch Mikrokontaktdruck,
Photolithographie,”! Elektronenstrahl-Lithographie® und
andere Verfahren erfolgen. Diese Strukturierungstechniken
sind den ,, Top-down*“-Verfahren zuzuordnen.

Alternativ dazu bietet die Selbstorganisation im ,,Bottom-
up“-Verfahren einen interessanten Ansatz zur Strukturierung
von Oberflichen.”) Blockcopolymer-Lithographie"” und
Nanosphere-Lithographie!'!! basieren auf Selbstorganisation.
Hier beschreiben wir erstmals die Verwendung der Langmuir-
Blodgett(LB)-Lithographie zur Initiatorankniipfung in perio-
dischen Streifenstrukturen fiir die Herstellung strukturierter
Polymerbiirsten.'” Die Streifenbreite und die Periodizitit
lassen sich dabei steuern. Zudem ist die LB-Lithographie ein
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kostengiinstiges Verfahren, das sich zur Strukturierung
groBer Flichen (mehrere cm?) einsetzen ldsst. Wir zeigten
kiirzlich, dass gemischte Monolagen bestehend aus L-a-Di-
palmitoylphosphatidylcholin (DPPC) und Farbstoffen mit der
LB-Technik in periodischen Streifenmustern (Submikrome-
terbereich) auf Oberflichen iibertragen werden kénnen.™!
Die Herausforderung lag nun in der Identifizierung eines
Polymerisationsinitiators, der a)LB-Filme bildet, b) aus
einem LB-Film als Mischung mit DPPC periodisch in einem
Streifenmuster auf eine Oberfldache iibertragen wird und
¢) eine reaktive funktionelle Gruppe zur kovalenten Ober-
flaichenankniipfung triagt (Abbildung 1). Als Polymerisati-
onsmethode wihlten wir die NMP.*!¥ Die Synthese des Ini-
tiators 4, der die oben aufgefiihrten Bedingungen erfiillen
sollte, ist in Schema 1 dargestellt.
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Abbildung 1. Konzept zur Herstellung strukturierter Polymerbiirsten
(LC=kondensierte Phase, LE =fluide Phase).
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Schema 1. a) iPrMgCl, Et,O; b) aq. HCl; ¢) HBr (33 % in AcOH),
CH,Cl,; d) TEMPO, Cu, Cu(OTf), (kat.), 4,4"-Bis-tert-Butylpyridin (kat.),

Benzol; ) LAH, THF; f) TMSCI, Nal, CH,CN; g) NaH, CH,=CH-
(CH,)sOH, THF; h) HSi(OEt),, Karstedt-Katalysator.
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Die Reaktion von 1 mit iPrMgCl, anschlieBende Acetal-
spaltung und nachfolgende Bromierung lieferten das Bromid
2 (72%). Die Transformation von 2 in das entsprechende
Alkoxyamin erfolgte unter Zugabe des 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin-1-oxyl-Radikals (TEMPO) durch Cu-Kataly-
se.”l Aldehydreduktion (Lithiumaluminiumhydrid) und To-
dierung mit TMSCI/Nal fiihrten zum benzylischen Iodid 3.
Veretherung (CH,=CH(CH,);OH/NaH) und nachfolgende
Hydrosilylierung mit dem Karstedt-Katalysator und HSi-
(OEt); lieferten 4. Die Synthese des Alkoxyamins 5, das eine
sterisch sehr anspruchsvolle Nitroxid-Einheit trigt,'! gelang
in einer analogen Sequenz (siche Hintergrundinformatio-
nen).

Als Mischung mit DPPC bildet 4 stabile Monolagen an
der Luft-Wasser-Grenzschicht.!'”! Die Druck-Fliche-Isother-
men von 4, DPPC und einer Mischung aus 4 mit DPPC sind in
den Hintergrundinformationen abgebildet. Im LE-Bereich
der Mischphase erfolgte die Ubertragung gemischter Mono-
lagen (2.5-15 Mol-% 4 in DPPC) auf oxidierte Si-Wafer. Als
Beispiel sei eine Kraftmikroskopie(AFM)-Aufnahme eines
aus einer Mischung von DPPC mit 10 Mol-% 4 beschichteten
Si-Wafers aufgefiihrt (Abbildung 2a). Deutlich zu erkennen
ist ein periodisches Streifenmuster mit Streifen bestehend aus
DPPC (Breite = (0.27 +£0.01) um) und Kanilen aus DPPC
und 4 (Breite = (0.26 + 0.02) um). In Ubereinstimmung mit
fritheren Studien belduft sich der Hohenunterschied zwischen
den Streifen und den Kanilen auf ca. 1 nm."® Zur kovalenten
chemischen Ankniipfung der Initiatoren wurde der be-
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Abbildung 2. a,b) AFM-Aufnahmen einer Probe, hergestellt mit

10 Mol-% 4 vor (a) und nach SIP (b; Einschiibe zeigen die zugehéri-
gen Hoéhenprofile; schwarzer Balken: 2.5 um). c) Periodizitit (Summe
aus Streifen- und Kanalbreite, blaue Punkte), Streifenbreite (rote Drei-
ecke) und Kanalbreite (schwarze Vierecke) in Abhingigkeit von der
Konzentration von 4. Die experimentellen Daten wurden mit Linien
verkniipft.
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schichtete Wafer bei 80°C unter Vakuum (0.01 bar) wihrend
2 h erhitzt. Das physisorbierte DPPC wurde durch Waschen
des Wafers mit CHCI; entfernt. SIP in Styrol bei 125°C
wihrend 24 h mit 0.2 Mol-% 6 als zusitzlichem Regulator!”’
lieferte die Polymerbiirsten. Physisorbiertes Polystyrol (PS)
wurde durch Waschen mit CH,Cl, entfernt. Die AFM-Auf-
nahme in Abbildung 2b zeigt exemplarisch die erfolgreiche
Bildung periodischer Polystyrolstreifen (Streifenbreite =
(0.26 +0.03) wm; Kanalbreite = (0.20 £+ 0.02) um) mit einer
Hohe von (8.0 £0.2) nm. Die Streifenbreite lésst sich iiber die
Konzentration von 4 in der Mischphase einstellen. Die
schmalsten Streifen wurden in den Experimenten mit 10 und
12.5 Mol-% erhalten. Sowohl Erhohung als auch Erniedri-
gung der Konzentration von 4 fiihrt zu breiteren Streifen, die
Kanalbreite bleibt dabei nahezu konstant (Abbildung 2c).!*¥

Die Dichte der Polymerketten auf dem Wafer lésst sich
iiber die Biirstenhohe und das Zahlenmittel des Molekular-
gewichts (M,) des oberflichengebundenen Polymers bestim-
men.["”) Wie in der Literatur vorgeschlagen, wurde zur Ver-
einfachung der Analyse M, am durch den zusitzlichen In-
itiator hergestellten Polymer bestimmt.'”! Es resultierten
Dichten im Bereich von 0.09 bis 0.14 Kettennm 2. Die
Biirsten sind somit dem ,,mittleren Dichteregime® zuzuord-
nen (sieche Hintergrundinformationen).”” Wegen der relativ
niedrigen Kettendichte kann die Hohe der Biirsten durch
Verlangerung der Polymerisationsdauer nicht weiter erhoht
werden.”

Die TEMPO-vermittelte NMP funktioniert nur an Sty-
rolderivaten.”! Um unsere Methode auf Acrylsiurederivate
auszuweiten, fithrten wir Strukturierungen mit 5 durch. Alk-
oxyamin 5 tragt ein Nitroxid, das auch die Polymerisation von
Acrylaten steuert.'"! LB-Lithographie mit einer Monolage
aus DPPC und 10 Mol-% S5 lieferte geordnete Streifenstruk-
turen. Es zeigte sich, dass mit § die Strukturierung regelmai-
Biger ist. Dies weist auf eine bessere Kompatibilitdt von
DPPC mit 5 hin. Die Zahl der vertikalen Streifen, die bei der
LB-Lithographie mit 4 bei hoheren Konzentrationen auftra-
ten, nahm deutlich ab. SIP in Styrol unter Zugabe von 7 als
zusétzlichem Initiator wéahrend 24 h lieferte periodische PS-
Streifen mit einer Streifenhéhe von (5.3+0.2) nm (Abbil-
dung 3a). Initiatorimmobilisierung und SIP in n-Butylacrylat
unter Zugabe von 7 bei 105 °C fiir 24 h fiihrte zu strukturier-
ten Poly-n-butylacrylatbiirsten (Hohe = (4.7 £0.2) nm, Strei-
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Abbildung 3. a) AFM-Aufnahme nach SIP in Styrol mit 5. b) AFM-Auf-
nahme nach SIP in n-Butylacrylat mit 5 (Einschiibe zeigen die zugeht-
rigen Hohenprofile; schwarzer Balken: 2.5 pm).
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fenbreite = (0.18 +0.03) um, Kanalbreite = (0.29 & 0.05) pum;
Abbildung 3b).

Zusammenfassend gelang uns erstmals die Anwendung
der LB-Lithographie mit dynamischer Selbstorganisation zur
ortsspezifischen kovalenten Oberflichenankniipfung (Si-
Wafer) von Polymerisationsinitiatoren. Nitroxid-vermittelte
oberflicheninduzierte Polymerisation fiihrt zu periodischen
Polystyrol- und Poly-n-butylacrylat-Streifen. Die Streifen-
breite kann dabei von 0.2 bis 1.3 pm variiert werden. Die
Strukturierungsmethode ist kostengiinstig und ermoglicht die
Strukturierung grofer Flichen (mehrere cm? siche Hinter-
grundinformationen).

Eingegangen am 12. Dezember 2006,
veridnderte Fassung am 23. Februar 2007
Online verdffentlicht am 29. Mai 2007

Stichwérter: Kraftmikroskopie - Lithographie - Polymerbiirsten -
Radikalische Polymerisation - Selbstorganisation

[1] B. Zhao, W.J. Brittain, Prog. Polym. Sci. 2000, 25, 677; G. K.
Jennings, E. L. Brantley, Adv. Mater. 2004, 16, 1983; S. Ed-
mondson, V. L. Osborne, W. T. S. Huck, Chem. Soc. Rev. 2004,
33, 14.

[2] O.Prucker, J. Rithe, Macromolecules 1998, 31,592; O. Prucker, J.
Riihe, Macromolecules 1998, 31, 602.

[3] C.J. Hawker, A. W. Bosman, E. Harth, Chem. Rev. 2001, 101,
3661.

[4] K. Matyjaszewski, J. Xia, Chem. Rev. 2001, 101, 2921; M. Ka-
migaito, T. Ando, M. Sawamoto, Chem. Rev. 2001, 101, 3689.

[5] ,,Controlled/Living Radical Polymerization*: E. Rizzardo, J.
Chiefari, R.T. A. Mayadunne, G. Moad, S.H. Thang, ACS
Symp. Ser. 2000, 768, 278.

[6] D. M. Jones, J. R. Smith, W. T. S. Huck, C. Alexander, Adv.
Mater. 2002, 14, 1130; T. A. von Werne, D. S. Germack, E. C.
Hagberg, V. V. Sheares, C. J. Hawker, K. R. Carter, J. Am. Chem.
Soc. 2003, 125, 3831; S. Edmondson, W. T. S. Huck, Adv. Mater.
2004, 16, 1327; F. Zhou, W. T. S. Huck, Chem. Commun. 2005,
5999.

[7] M. Husemann, M. Morrison, D. Benoit, J. Frommer, C. M. Mate,
W. D. Hinsberg, J. L. Hedrick, C. J. Hawker, J. Am. Chem. Soc.
2000, /22, 1844; F. Zhou, L. Jiang, W. Liu, Q. Xue, Macromol.
Rapid Commun. 2004, 25, 1979; F. J. Xu, Y. Song, Z. P. Cheng,
X.L. Zhu, C. X. Zhu, E. T. Kang, K. G. Neoh, Macromolecules
2005, 38, 6254.

[8] U. Schmelmer, R. Jordan, W. Geyer, W. Eck, A. Golzhduser, M.
Grunze, A. Ulman, Angew. Chem. 2003, 115, 577; Angew. Chem.
Int. Ed. 2003, 42, 559; H.-P. Brack, C. Padeste, M. Slaski, S.
Alkan, H. H. Solak, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1004; S. J. Ahn,
M. Kaholek, W.-K. Lee, B. LaMattina, T. H. LaBean, S. Zau-
scher, Adv. Mater. 2004, 16, 2141; M. Kaholek, W.-K. Lee, J.
Feng, B. LaMattina, D. J. Dyer, S. Zauscher, Chem. Mater. 2006,
18, 3660.

[9] M. Geissler, Y. Xia, Adv. Mater. 2004, 16, 1249.

[10] M. Park, C. Harrison, P. M. Chaikin, R. A. Register, D. H.
Adamson, Science 1997, 276, 1401.

[11] C.L.Haynes, R. P. Van Duyne, J. Phys. Chem. B 2001, 105, 5599.

[12] M. Gleiche, L. F. Chi, H. Fuchs, Nature 2000, 403, 173; S. Len-
hert, L. Zhang, J. Mueller, H. P. Wiesmann, G. Erker, H. Fuchs,
L. Chi, Adv. Mater. 2004, 16, 619.

[13] X. Chen, M. Hirtz, H. Fuchs, L. Chi, Adv. Mater. 2005, 17, 2881,
X. Chen, A. L. Rogach, D. V. Talapin, H. Fuchs, L. Chi, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 9592.

[14] A. Studer, Chem. Soc. Rev. 2004, 33, 267.

[15] K. Matyjaszewski, B. E. Woodworth, X. Zhang, S. G. Gaynor, Z.
Metzner, Macromolecules 1998, 31, 5955.

[16] C. Wetter, J. Gierlich, C. A. Knoop, C. Miiller, T. Schulte, A.
Studer, Chem. Eur. J. 2004, 10, 1156; T. Schulte, K. O. Siegen-
thaler, H. Luftmann, M. Letzel, A. Studer, Macromolecules
2005, 38, 6833.

[17] C. Devaux, J. P. Chapel, E. Beyou, P. Chaumont, Eur. Phys. J. E
2002, 7, 345.

[18] Das Experiment mit 15 Mol-% 4 in der Mischphase zeigte Un-
regelméBigkeiten im Streifenmuster.

[19] Y. Tsujii, K. Ohno, S. Yamamoto, A. Goto, T. Fukuda in Ad-
vances in Polymer Science, Vol. 197 (Hrsg.: R. Jordan), Springer,
Berlin, 2006, S. 1.

[20] C. Yoshikawa, A. Goto, Y. Tsujii, T. Fukuda, T. Kimura, K.
Yamamoto, A. Kishida, Macromolecules 2006, 39, 2284.

www.angewandte.de

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2007, 119, 53245326


http://www.angewandte.de

