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Polymerisationen an Oberfl�chen unter Bildung von so ge-
nannten Polymerb�rsten wurden sehr erfolgreich zur geziel-
ten Einstellung („tuning“) von Oberfl�cheneigenschaften wie
Benetzbarkeit, Bioadh�sion und Oberfl�chenaktivit�t einge-
setzt.[1] Polymerb�rsten lassen sich durch kovalente An-
kn�pfung von Polymerisationsinitiatoren an Oberfl�chen mit
anschließender Polymerisation („Grafting-from“-Ansatz)
herstellen (oberfl�cheninitiierte Polymerisation, SIP).[2] Zur
Herstellung von Polymerb�rsten fanden radikalische Atom-
transferpolymerisation (ATRP),[3] Nitroxid-vermittelte Poly-
merisation (NMP)[4] und RAFT-Polymerisation (reversible
addition–fragmentation chain transfer)[5] Anwendung. Orts-
selektive Polymerisation an der Oberfl�che f�hrt zu struktu-
rierten Polymerb�rsten. Oberfl�chenstrukturen mit einer
Aufl:sung im Mikro- und Nanometerbereich haben in
j�ngster Zeit große Bedeutung in verschiedenen For-
schungsgebieten erlangt. Die ortsselektive Ankn�pfung von
Polymerisationsinitiatoren kann durch Mikrokontaktdruck,[6]

Photolithographie,[7] Elektronenstrahl-Lithographie[8] 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 Oberfl�chen.[9] Blockcopolymer-Lithographie[10] und
Nanosphere-Lithographie[11] basieren auf Selbstorganisation.
Hier beschreiben wir erstmals die Verwendung der Langmuir-
Blodgett(LB)-Lithographie zur Initiatorankn�pfung in perio-
dischen Streifenstrukturen f�r die Herstellung strukturierter
Polymerb�rsten.[12] Die Streifenbreite und die Periodizit�t
lassen sich dabei steuern. Zudem ist die LB-Lithographie ein

kosteng�nstiges Verfahren, das sich zur Strukturierung
großer Fl�chen (mehrere cm2) einsetzen l�sst. Wir zeigten
k�rzlich, dass gemischte Monolagen bestehend aus l-a-Di-
palmitoylphosphatidylcholin (DPPC) und Farbstoffen mit der
LB-Technik in periodischen Streifenmustern (Submikrome-
terbereich) auf Oberfl�chen �bertragen werden k:nnen.[13]

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 Oberfl�che �bertragen wird und
c) eine reaktive funktionelle Gruppe zur kovalenten Ober-
fl�chenankn�pfung tr�gt (Abbildung 1). Als Polymerisati-
onsmethode w�hlten wir die NMP.[3,14] Die Synthese des Ini-
tiators 4, der die oben aufgef�hrten Bedingungen erf�llen
sollte, ist in Schema 1 dargestellt.

Abbildung 1. Konzept zur Herstellung strukturierter Polymerb rsten
(LC=kondensierte Phase, LE= fluide Phase).

Schema 1. a) iPrMgCl, Et2O; b) aq. HCl; c) HBr (33% in AcOH),
CH2Cl2; d) TEMPO, Cu, Cu(OTf)2 (kat.), 4,4’-Bis-tert-Butylpyridin (kat.),
Benzol; e) LAH, THF; f) TMSCl, NaI, CH3CN; g) NaH, CH2=CH-
(CH2)8OH, THF; h) HSi(OEt)3, Karstedt-Katalysator.
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Die Reaktion von 1 mit iPrMgCl, anschließende 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.[15] Aldehydreduktion (Lithiumaluminiumhydrid) und Io-
dierung mit TMSCl/NaI f�hrten zum benzylischen Iodid 3.
Veretherung (CH2=CH(CH2)8OH/NaH) und nachfolgende
Hydrosilylierung mit dem Karstedt-Katalysator und HSi-
(OEt)3 lieferten 4. Die Synthese des Alkoxyamins 5, das eine
sterisch sehr anspruchsvolle Nitroxid-Einheit tr�gt,[16] gelang
in einer analogen Sequenz (siehe Hintergrundinformatio-
nen).

Als Mischung mit DPPC bildet 4 stabile Monolagen an
der Luft-Wasser-Grenzschicht.[17] Die Druck-Fl�che-Isother-
men von 4, DPPC und einer Mischung aus 4mit DPPC sind in
den Hintergrundinformationen abgebildet. Im LE-Bereich
der Mischphase erfolgte die Jbertragung 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 aufgef�hrt (Abbildung 2a). Deutlich zu erkennen
ist ein periodisches Streifenmuster mit Streifen bestehend aus
DPPC (Breite= (0.27� 0.01) mm) und Kan�len aus DPPC
und 4 (Breite= (0.26� 0.02) mm). In Jbereinstimmung mit
fr�heren Studien bel�uft sich der H:henunterschied zwischen
den Streifen und den Kan�len auf ca. 1 nm.[13] Zur kovalenten
chemischen Ankn�pfung der Initiatoren wurde der be-

schichtete Wafer bei 80 8C unter Vakuum (0.01 bar) w�hrend
2 h erhitzt. Das physisorbierte DPPC wurde durch Waschen
des Wafers mit CHCl3 entfernt. SIP in Styrol bei 125 8C
w�hrend 24 h mit 0.2 Mol-% 6 als zus�tzlichem Regulator[3]

lieferte die Polymerb�rsten. Physisorbiertes Polystyrol (PS)
wurde durch Waschen mit CH2Cl2 entfernt. Die AFM-Auf-
nahme in Abbildung 2b zeigt exemplarisch die erfolgreiche
Bildung periodischer Polystyrolstreifen (Streifenbreite=
(0.26� 0.03) mm; Kanalbreite= (0.20� 0.02) mm) mit einer
H:he von (8.0� 0.2) nm. Die Streifenbreite l�sst sich �ber die
Konzentration von 4 in der Mischphase einstellen. Die
schmalsten Streifen wurden in den Experimenten mit 10 und
12.5 Mol-% erhalten. Sowohl Erh:hung als auch Erniedri-
gung der Konzentration von 4 f�hrt zu breiteren Streifen, die
Kanalbreite bleibt dabei nahezu konstant (Abbildung 2c).[18]

Die Dichte der Polymerketten auf dem Wafer l�sst sich
�ber die B�rstenh:he und das Zahlenmittel des Molekular-
gewichts (Mn) des oberfl�chengebundenen Polymers bestim-
men.[19] Wie in der Literatur vorgeschlagen, wurde zur Ver-
einfachung der Analyse Mn am durch den zus�tzlichen In-
itiator hergestellten Polymer bestimmt.[19] Es resultierten
Dichten im Bereich von 0.09 bis 0.14 Kettennm�2. Die
B�rsten sind somit dem „mittleren Dichteregime“ zuzuord-
nen (siehe Hintergrundinformationen).[20] Wegen der relativ
niedrigen Kettendichte kann die H:he der B�rsten durch
Verl�ngerung der Polymerisationsdauer nicht weiter erh:ht
werden.[19]

Die TEMPO-vermittelte NMP funktioniert nur an Sty-
rolderivaten.[3] Um unsere Methode auf Acryls�urederivate
auszuweiten, f�hrten wir Strukturierungen mit 5 durch. Alk-
oxyamin 5 tr�gt ein Nitroxid, das auch die Polymerisation von
Acrylaten steuert.[16] LB-Lithographie mit einer Monolage
aus DPPC und 10 Mol-% 5 lieferte geordnete Streifenstruk-
turen. Es zeigte sich, dass mit 5 die Strukturierung regelm�-
ßiger ist. Dies weist auf eine bessere Kompatibilit�t von
DPPC mit 5 hin. Die Zahl der vertikalen Streifen, die bei der
LB-Lithographie mit 4 bei h:heren Konzentrationen auftra-
ten, nahm deutlich ab. SIP in Styrol unter Zugabe von 7 als
zus�tzlichem Initiator w�hrend 24 h lieferte periodische PS-
Streifen mit einer Streifenh:he von (5.3� 0.2) nm (Abbil-
dung 3a). Initiatorimmobilisierung und SIP in n-Butylacrylat
unter Zugabe von 7 bei 105 8C f�r 24 h f�hrte zu strukturier-
ten Poly-n-butylacrylatb�rsten (H:he= (4.7� 0.2) nm, Strei-

Abbildung 3. a) AFM-Aufnahme nach SIP in Styrol mit 5. b) AFM-Auf-
nahme nach SIP in n-Butylacrylat mit 5 (Einsch be zeigen die zugehH-
rigen HHhenprofile; schwarzer Balken: 2.5 mm).

Abbildung 2. a,b) AFM-Aufnahmen einer Probe, hergestellt mit
10 Mol-% 4 vor (a) und nach SIP (b; Einsch be zeigen die zugehHri-
gen HHhenprofile; schwarzer Balken: 2.5 mm). c) Periodizit@t (Summe
aus Streifen- und Kanalbreite, blaue Punkte), Streifenbreite (rote Drei-
ecke) und Kanalbreite (schwarze Vierecke) in Abh@ngigkeit von der
Konzentration von 4. Die experimentellen Daten wurden mit Linien
verkn pft.
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fenbreite= (0.18� 0.03) mm, Kanalbreite= (0.29� 0.05) mm;
Abbildung 3b).

Zusammenfassend gelang uns erstmals die Anwendung
der LB-Lithographie mit dynamischer Selbstorganisation zur
ortsspezifischen kovalenten Oberfl�chenankn�pfung (Si-
Wafer) von Polymerisationsinitiatoren. Nitroxid-vermittelte
oberfl�cheninduzierte Polymerisation f�hrt zu periodischen
Polystyrol- und Poly-n-butylacrylat-Streifen. Die Streifen-
breite kann dabei von 0.2 bis 1.3 mm variiert werden. Die
Strukturierungsmethode ist kosteng�nstig und erm:glicht die
Strukturierung großer Fl�chen (mehrere cm2, siehe Hinter-
grundinformationen).
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