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Stimuliresponsive Polymere haben sich als vielseitig ver-
wendbare Materialien f�r die Herstellung intelligenter funk-
tionaler Bauelemente, z. B. adaptiver Mikrooptiken, mikro-
fluidischer Chips, Membranen und Sensoren, etabliert.[1]

Kontrollierte Synthesewege erlauben den Aufbau von ober-
fl�chengepfropften Polymerb�rsten mit Schichtdicken bis in
den sub-100 nm-Bereich;[2] dies er�ffnet neue Wege zu mi-
niaturisierten Bauteilen mit beispielloser Leistung und
Funktionsvielfalt.[3] F�r die Konstruktion und Entwicklung
solcher Bauteile ist ein fundiertes Wissen �ber die Schaltki-
netik von derartigen ultrad�nnen Polymerschichten unab-
dingbar.[3,4] Bemerkenswerterweise ergeben die meisten vor-
angegangenen Studien – trotz der ultrad�nnen Natur dieser
Schichten – vergleichsweise lange Schaltzeiten von mehreren
Sekunden und l�nger. Hochgeschwindigkeitsmessungen stel-
len jedoch in vielerlei Hinsicht eine Herausforderung dar,
sodass Daten zur intrinsischen Schaltkinetik weitestgehend
fehlen. Hier berichten wir �ber ein neuartiges photothermi-
sches Lasermanipulationsverfahren, welches Echtzeitmes-
sungen der intrinsischen temperaturabh�ngigen Schaltkinetik
von Poly(N-isopropylacrylamid)-B�rsten (PNiPAAm-B�rs-
ten) an einer Wasser/Substrat-Grenzfl�che erm�glicht.

PNiPAAm ist ein klassisches thermoresponsives Polymer,
das eine untere kritische L�sungstemperatur (lower critical

solution temperature, LCST) in Wasser aufweist. Unterhalb
von 32 8C ist das Polymer gequollen, w�hrend das Material
oberhalb dieser Temperatur dehydratisiert und schrumpft. In
ihren Pionierarbeiten zur Schaltkinetik von makroskopischen
PNiPAAm-Gelen setzten Tanaka und Mitarbeiter die
Schaltzeit t in Beziehung zum Diffusionskoeffizienten D des
Polymernetzwerkes und der Gelgr�ße d : t = d2/D.[5] Aufgrund
des diffusionslimitierten Prozesses liegen die Schaltzeiten von
Polymergelen und -filmen im Mikro- und Millimeterbereich
auf einer Zeitskala von Sekunden bis Stunden.[5, 6] Deutlich
k�rzere Schaltzeiten werden im Allgemeinen f�r ultrad�nne
Polymerschichten erwartet. F�r sub-100 nm-Schichten ergibt
eine Absch�tzung auf der Basis des Diffusionskoeffizienten
D = 3 � 10�7 cm2 s�1 aus Lit. [5a] Werte im Milli- und Mikro-
sekundenbereich. Somit stellt die Untersuchung der intrinsi-
schen Schaltkinetik solcher Beschichtungen zuallererst hohe
Anforderungen an die zeitliche Aufl�sung der experimen-
tellen Technik. Zus�tzlich zu schnellen Detektionsmethoden
sind zur unmittelbaren Einstellung konstanter Stimuli
schnelle Aufheizverfahren unerl�sslich. Konventionelle Ver-
fahren sind in dieser Hinsicht stark in ihren M�glichkeiten
begrenzt. Weitere Restriktionen resultieren aus der weichen
und empfindlichen Natur der Polymerschicht und der Not-
wendigkeit, strukturelle �nderungen an einer verborgenen
Grenzfl�che untersuchen zu k�nnen. Insgesamt haben diese
Einschr�nkungen eine Untersuchung der intrinsischen
Schaltkinetik von ultrad�nnen PNiPAAm-B�rsten bislang
verhindert. In einer k�rzlich erschienen Studie wird �ber
Schaltzeiten im Bereich von mehreren Sekunden berichtet,
was als obere Grenze betrachtet werden kann.[4d]

Um den oben genannten Anforderungen gerecht werden
zu k�nnen, wird von uns eine rein optische Mikromanipula-
tions-/Mikrocharakterisierungstechnik verwendet (Abbil-
dung 1a). Aufbauend auf unseren Erfahrungen in der pho-
tothermischen Laserbearbeitung[7] wird ein mikrofokussierter
Dauerstrichlaser (l = 532 nm, d1=e2 ¼5 mm) f�r das schnelle
Aufheizen der Wasser/Substrat-Grenzfl�che verwendet.[8] Als
Substrate werden oberfl�chenoxidierte Si/Ti-beschichtete
Glaspl�ttchen eingesetzt. Auf der Oberseite dieser Substrate
werden nach Standardverfahren PNiPAAm-B�rsten durch
Atomtransferradikalpolymerisation aufgepfropft.[9] Der spe-
zielle Aufbau der Substrate dient zwei Zwecken. Erstens er-
m�glicht die Verwendung von Glaspl�ttchen ein einfaches
Heizen der Multilagenbeschichtung mittels Laser von der
Probenr�ckseite. Zweitens gew�hrleisten Interferenzeffekte
an der Wasser/Polymer/Substrat-Grenzfl�che eine nichtinva-
sive, markierungsfreie Videobeobachtung des photother-
misch induzierten Schaltverhaltens der Polymerbeschichtung
unter Verwendung eines konventionellen Auflichtmikroskops
mit Wasserimmersionsoptik und einer digitalen Kamera.
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Aufgrund der mikroskopischen Gr�ße der aufgeheizten
Fl�che bleibt die Temperatur der Probe und des Wassers
selbst bei l�ngerer Messzeit �ber mehrere Stunden nahezu
unver�ndert.[8a] W�hrend der Laserbestrahlung stellt sich auf
einer Mikrosekundenskala ein station�res Temperaturprofil
ein.[7] Nach Ausschalten des Lasers k�hlt die aufgeheizte
Oberfl�che sehr schnell auf Raumtemperatur ab;[7, 8a] dies
erm�glicht stroboskopische Messungen mittels periodischer
photothermischer Lasermanipulation (Abbildung 1b). Die
zeitliche Aufl�sung in diesem Betriebsmodus wird durch die

Verschlusszeit der Kamera bestimmt, welche hier auf 0.1 ms
eingestellt ist.

Alle folgenden Experimente werden mit PNiPAAm-
Schichten durchgef�hrt, die im kollabierten Zustand eine
Schichtdicke von 65 nm bei einer Pfropfdichte von ungef�hr
5 � 1013 cm�2 aufweisen.[9] Abbildung 2a zeigt eine mikro-
skopische Aufnahme einer solchen ultrad�nnen PNiPAAm-
Schicht w�hrend der r�ckseitigen Laserbestrahlung nach

Abbildung 1. a) Schema des Mikromanipulations-/Mikrocharakterisie-
rungsprinzips, von unten nach oben: fokussierter Laserstrahl f�r die
photothermische Manipulation, die SiO2/Si/Ti beschichtete Probe mit
der oben liegenden PNiPAAm-Schicht, das Oberfl�chentemperaturpro-
fil an der Wasser/Substrat-Grenzfl�che w�hrend der Laserbestrahlung
und das Wasserimmersionsobjektiv des zur Charakterisierung verwen-
deten optischen Mikroskops. b) Zur kinetischen Messung angewende-
ter stroboskopischer Effekt: Die digitale Kamera wird mit einer Bildfre-
quenz von 25 fps, entsprechend einer Aufnahmeperiode von 40 ms,
und einer Verschlusszeit von 0.1 ms betrieben. Die Manipulation
durch den Laser erfolgt mit einer Periodendauer von 39.9 ms bei Ein-
und Auszeiten von 20 ms bzw. 19.9 ms. Mit diesen Einstellungen wird,
wie gezeigt, in jedem Einzelbild ein anderes Zeitintervall beim Heizen
bzw. Abk�hlen erfasst. Eine komplette Sequenz von aufeinanderfolgen-
den Schnappsch�ssen wird in 15.96 s aufgenommen; dies entspricht
einem effektiven Zeitlupenfaktor von 400.

Abbildung 2. a) Mikroskopische Aufnahme einer PNiPAAm-Schicht
w�hrend des r�ckseitigen Laserheizens am Ende eines 20 ms andau-
ernden Laserpulses. Die eingestrahlte Laserleistung ist eingestellt auf
3.1 mW. b) Vergleich eines gemittelten Intensit�tsprofils I (durchgezo-
gene Linie) quer durch die mikroskopische Aufnahme in (a) und des
dazugeh�rigen radialen Temperaturprofils T (gestrichelte Linie). Die
Temperaturdatenpunkte (offene Kreise) entsprechen gemessenen
Schmelzradien aus Experimenten mit d�nnen Schichten langkettiger
Fetts�uren mit verschiedenen Schmelzpunkten im Bereich von 29 8C
bis 92 8C. Die analytische L�sung der zugrundeliegenden W�rmelei-
tungsgleichung wird diesen Datenpunkten angepasst. Innerhalb der
grauschattiert dargestellten Fl�che werden Temperaturen oberhalb der
LCST erreicht. c) Ergebnisse aus Modellrechnungen der gemittelten
spektralen Reflektivit�t R einer Wasser/Polymer/Si-Grenzfl�che bei ver-
schiedenen Quellgraden S zwischen eins und drei (quadratische Sym-
bole). Zum Vergleich wird eine Regressionsgerade gezeigt (durchgezo-
gene Linie).
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l�ngerer Beleuchtungsdauer, vergleichbar mit einer kontinu-
ierlichen Bestrahlung. Unter diesen Bedingungen passt sich
die Polymerschicht dem laserinduzierten station�ren Tem-
peraturprofil an. Insgesamt k�nnen drei Bereiche unter-
schieden werden: der helle scharfe Punkt im Zentrum der
mikroskopischen Aufnahme in Abbildung 2a entspricht der
Gr�ße des fokussierten Laserspots, in welchem hohe Tem-
peraturen erreicht werden und eine Wasserdampfblase ge-
bildet wird. In den benachbarten inneren Bereichen kolla-
biert der Polymerfilm photothermisch induziert. Aufgrund
der �nderung der Reflektivit�t an der Wasser/Polymer/Sub-
strat-Grenzfl�che sind diese Bereiche dunkelgrau, w�hrend
die gequollene Polymerschicht in den umliegenden �ußeren
Bereichen hellgrau erscheint. Zum Vergleich zeigt Abbil-
dung 2b das Intensit�tsprofil eines Querschnitts durch die
mikroskopische Aufnahme zusammen mit dem entsprechen-
den Temperaturprofil aus Kalibrierungsexperimenten. In
�bereinstimmung mit einer station�ren Struktur deckt sich
der Rand des kollabierten Polymerbereichs mit den radialen
Abst�nden, an denen die LCST von PNiPAAm erreicht wird.
Folglich l�sst sich die mit der Kamera gemessene Intensit�t
als ein relatives Maß f�r den Quellgrad S der Polymerschicht
betrachten. Erg�nzende optische Berechnungen zu diesem
D�nnschichtsystem zeigen, dass die gemittelte Reflektivit�t R
im spektralen Bereich des einfallenden Lichts, l = 400–
700 nm, einer schwach ausgepr�gten sigmoidalen Kurve im
experimentell betrachteten Bereich zwischen S = 1 (voll-
st�ndig kollabiert) und S = 3 (vollst�ndig gequollen)[9a] folgt
(siehe Abbildung 2c); zum Vergleich wird eine Regressions-
gerade gezeigt.

Stroboskopische Experimente erlauben eine Echtzeitbe-
obachtung der Schrumpf- und Quellprozesse (Abbildung 3).
F�r die Analyse werden zeitliche �nderungen der skalierten
Intensit�t I(t) an verschiedenen radialen Positionen r be-
trachtet (Abbildung 3c). Die Daten f�r das Schrumpfen und
Quellen folgen hierbei einer Kinetik erster Ordnung [Gl. (1),
(2)]:

IðtÞ ¼ I1 expð�t=tSÞ ð1Þ

IðtÞ ¼ I1ð1�expð�t=tQÞÞ ð2Þ

Die durchgezogenen Linien sind Anpassungen auf Basis
von Gleichung (1) und Gleichung (2), aus welchen sich
Schaltzeiten tS und tQ f�r das Schrumpfen und Quellen er-
geben. Zu beachten ist, dass entsprechende W�rmediffusi-
onszeiten mehr als eine Gr�ßenordnung kleiner sind, d.h., ein
station�res Temperaturprofil stellt sich w�hrend der Be-
strahlung auf einer deutlich k�rzeren Zeitskala ein.[7,8a]

Folglich spiegeln diese Kurven bei verschiedenen radialen
Abst�nden in Abbildung 3c die temperaturabh�ngige
Schrumpfkinetik der Polymerschicht wider (Abbildung 4a).
Dar�ber hinaus beschreiben die Intensit�ten I1 bei langen
Bestrahlungszeiten den entsprechenden station�ren Quell-
grad S (Abbildung 4b). Nach Abschalten des Lasers k�hlt
sich die aufgeheizte Oberfl�che sofort wieder ab.[7, 8a] Dem-
zufolge entsprechen die Daten in Abbildung 3c der Quellki-
netik bei Raumtemperatur unabh�ngig von der radialen Po-
sition. Im Rahmen des Messfehlers ergeben alle Regressi-

onskurven etwa den gleichen Wert f�r die Schaltgeschwin-
digkeit (Abbildung 4 a) und den station�ren Quellgrad (Ab-
bildung 4 b).

Zum Vergleich zeigt Abbildung 4 die Ergebnisse von er-
g�nzenden Messungen in verd�nnter NaCl-L�sung unter
ansonsten identischen experimentellen Bedingungen. Diese
offenbaren eine asymmetrische Abh�ngigkeit der Schaltpro-
zesse von der Ionenst�rke, d.h., bei Zugabe von NaCl nimmt
die Schrumpfgeschwindigkeit zu, w�hrend die Quellge-
schwindigkeit kleiner wird. Diese Ergebnisse vervollst�ndi-
gen vorangegangene thermodynamische Untersuchungen.[10]

Vor allem zeigen diese Daten aber eindeutig, dass die Mes-
sungen nicht durch die thermische Gleichgewichtseinstellung
an der Wasser/Substrat-Grenzfl�che limitiert sind, sondern
tats�chlich die intrinsische Schaltkinetik der Polymerschicht
widerspiegeln. Insbesondere ist anzumerken, dass NaCl in
niedrigen Konzentrationen, wenn �berhaupt, nur geringf�gig
die thermischen Eigenschaften von Wasser �ndert. Dar�ber
hinaus w�rde jegliche �nderung der thermischen Eigen-
schaften nicht den gegens�tzlichen Effekt auf die Schrumpf-
und Quellgeschwindigkeit erkl�ren.

Zusammenfassend wurde hier eine neue, rein optische
Mikromanipulations-/Mikrocharakterisierungstechnik zur
Echtzeitmessung von temperaturabh�ngigen kinetischen

Abbildung 3. a) Zeitliche Abfolge mikroskopischer Aufnahmen w�h-
rend des Schrumpfens der PNiPAAm-Schicht im Verlauf des r�ckseiti-
gen Heizens bei einer Laserleistung von 3.1 mW. b) Zeitliche Abfolge
mikroskopischer Aufnahmen w�hrend des Quellens der Polymer-
schicht nach Abschalten des Lasers. c) Zeitliche �nderung der Intensi-
t�t I an verschiedenen radialen Positionen r zwischen 11 mm (rote Da-
tenpunkte, untere Kurve) und 30.5 mm (violette Datenpunkte, obere
Kurve) w�hrend des Schrumpfens (abfallende Kurven, links) und des
Quellens (ansteigende Kurven, rechts) einer PNiPAAm-Schicht, wie in
(a) und (b) dargestellt. Die Intensit�ten sind zwischen null (kollabierte
Schicht) und eins (gequollene Schicht) skaliert. Die Linien sind Regres-
sionskurven auf der Basis von Gleichung (1) und Gleichung (2).
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Prozessen an fest/fl�ssig-Grenzfl�chen vorgestellt. Die dabei
diskutierten Ergebnisse liefern einen beispiellosen Einblick
in die komplexen kinetischen Prozesse, die das Schaltver-
halten von ultrad�nnen oberfl�chengepfropften PNiPAAm-
B�rsten bestimmen, wenn der �bergang von einem zu einem
anderen thermodynamisch stabilen Zustand durch einen un-
mittelbar einsetzenden externen Stimulus ausgel�st wird. In

�bereinstimmung mit dem, was von Untersuchungen ma-
kroskopischer Gele zu erwarten ist, liegen die intrinsischen
Schaltzeiten im Bereich von Mikro- bis Millisekunden. Dies
demonstriert die M�glichkeiten ultrad�nner oberfl�chenge-
pfropfter Polymerschichten beim Aufbau nano-
dimensionierter Aktuatoren und Sensoren mit bisher uner-
reichtem Ansprechverhalten. Weitere Untersuchungen
werden helfen, die Abh�ngigkeit der intrinsischen Schaltki-
netik ultrad�nner thermoresponsiver Polymerschichten hin-
sichtlich ihrer chemischen Struktur/Architektur und externer
Parameter aufzukl�ren. Dar�ber hinaus scheinen Untersu-
chungen zur Faltung und Entfaltung oberfl�chengebundener
Proteinschichten reizvoll.
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Abbildung 4. a) Temperaturabh�ngigkeit der Schaltgeschwindigkeit t�1.
b) Temperaturabh�ngige �nderung der Intensit�ten I1 bei langen Be-
strahlungszeiten entsprechend dem station�ren Quellgrad S. Die
dunkel- und hellgrauen Symbole beziehen sich auf Messungen in
Wasser bzw. 0.5m w�ssriger NaCl-L�sung. Die gef�llten und offenen
Symbole geben die Daten w�hrend des Schrumpfens und Quellens
des Polymerfilms wieder. Die verschiedenen Symbole zeigen Daten aus
Experimenten mit Laserleistungen von 2.0 mW (Quadrate), 3.1 mW
(Kreise) und 5.3 mW (Dreiecke). Schwarze Pfeile markieren hierbei �n-
derungen nach Zugabe von NaCl. Senkrechte Linien in (b) zeigen die
Lage der LCST in Wasser und NaCl-L�sung an. Die Fehlerbalken
weisen auf statistische Unsicherheiten im Experiment hin. Statistische
Unsicherheiten der Schaltgeschwindigkeit und der Intensit�t bei
langen Bestrahlungszeiten beziehen sich auf den Fehler der Regressi-
onskurven bzw. die statistische Streuung der Analyseergebnisse. Fehler
der Temperaturangaben resultieren aus der gegebenen digitalen Kame-
raaufl�sung w�hrend der mikroskopischen Aufnahmen. Fehlerbalken,
die kleiner sind als die Symbole, werden nicht gezeigt.
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