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Makromolekulare Oberflachen: Photomusterung mit funktionellen

stabilen Nitriloxiden**

Ozcan Altintas, Mathias Glassner, Cesar Rodriguez-Emmenegger, Alexander Welle,
Vanessa Trouillet und Christopher Barner-Kowollik*

Abstract: Das effiziente Abfangen photogenerierter Thioal-
dehyde durch funktionelle stabile Nitriloxide in einer 1,3-di-
polaren Cycloaddition ist eine neue und vielseitige photoche-
mische Strategie zur Funktionalisierung von Polymeren und
zur Oberflichenmodifikation unter milden und dquimolaren
Bedingungen. Die modulare Ligation in Losung wird im
Detail durch ESI-MS verfolgt. XPS wird zur Analyse der
funktionalisierten Oberflichen verwendet, wihrend ToF-SIM S
die durch Anwendung einer Schattenmaske erreichte riumli-
che Kontrolle der Oberflichenfunktionalisierung belegt. Po-
lymerbiirsten wurden in einem rdumlich begrenzten Bereich
durch SI-ATRP von der Oberfliche aus wachsen gelassen, was
mithilfe von ToF-SIMS, XPS sowie Ellipsometrie belegt wird.

Die kontrollierte Immobilisierung von Biomolekiilen, wie
Peptiden und Proteinen, in einem bestimmten Bereich und
Ausmaf3 auf der Oberfldache eines festen Substrats ist in der
Biotechnologie von fundamentaler Bedeutung.!'! Die mikro-
skalige Oberflichenmusterung mit Polymerbiirsten findet
wegen moglicher Anwendungen in Gebieten wie Biosenso-
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ren,” biokompatiblen Materialien® und Proteinimmobili-
sierung” zunehmende Aufmerksamkeit. Oberflichen kénnen
durch Anwendung photoinduzierter Reaktionen rdumlich
kontrolliert funktionalisiert werden. In jiingster Zeit wurden
photoinduzierte modulare Ligationsreaktionen,’! die eine
raumliche Kontrolle der Oberflachenpfropfung ermoglichen,
und lichtkontrollierte/lebende radikalische Polymerisationen
entwickelt.”! Einige photoinduzierte Reaktionen, darunter
Diels-Alder-¥ Thiol-En-," Thiol-Chinon-""! und Thiol-
Alkin-Ligationen,'"! wurden zur Verankerung von funktio-
nellen Gruppen und Biomolekiilen auf Oberfldchen und zur
Kontrolle der Musterung angewendet. So wurde jiingst von
uns und anderen iiber photogenerierte Cyclooctine,? Ni-
trilimine, Oxime!" und o-Naphthochinonmethide,™ die
effizient durch Dienophile abgefangen werden konnen, be-
richtet. Des Weiteren haben wir 2013 das Abfangen photo-
generierter Thioaldehyde in einer Diels-Alder-Reaktion als
effiziente Methode fiir rdumlich kontrolliertes Oberfldchen-
design eingefiihrt."®! Die Photofragmentierung von Phena-
cylsulfiden (d.h. photoaktivierbaren Thioaldehyden) ist eine
milde und effiziente Methode zur Herstellung hochreaktiver
Thioaldehyde, die in situ durch Diene, Nucleophile!'” oder in
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mit Nitronatestern!' !
abgefangen werden konnen.

Nitriloxide gehoren zu den reaktivsten Spezies in der or-
ganischen Chemie und werden gewohnlich durch 1,3-dipolare
Cycloaddition abgefangen.’”?!] Die Cycloaddition zwischen
Nitriloxiden und Alkinen ist eine metallfreie Ligationsreak-
tion, die fiir die Modifikation von Polymerendgruppen ver-
wendet wurde.” Allerdings werden die Nitriloxide wegen
ihrer schnellen Dimerisierung zu Furoxanen insitu aus
Oximvorstufen hergestellt, wodurch die Anwendbarkeit in
modularen Ligationsstrategien stark eingeschrdankt wird.
Spontane Dimerisierung zu Furoxanen kann durch Substitu-
enten am aromatischen Ring, an dem sich die Nitriloxid-
gruppe befindet, verhindert werden. Die Verwendung solch
stabiler Nitriloxide in Cycloadditionen an C=C- oder C=N-
Mehrfachbindungen zur Modifizierung von Polymeren er-
fordert jedoch erhohte Temperaturen.**! Nur iiber ein
Beispiel einer Cycloaddition eines thermisch erzeugten
Thioaldehyds mit einem Nitriloxid wurde bis heute berich-
tet.l”!

Um diese signifikanten Einschrdnkungen zu iiberwinden,
berichten wir hier zum ersten Mal von der katalysatorfreien
1,3-dipolaren Cycloaddition stabiler und funktioneller Ni-
triloxide mit photochemisch erzeugten Thioaldehyden zur
Endgruppenmodifikation von linearen Polymeren sowie zur
Ringbildung zwischen kleinen Molekiilen in Losung bei
Umgebungstemperatur (Schema 1). Die modulare Ligation
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wird anschlieend zur rdum-
lich aufgelosten (doppelten)
Oberflachenkodierung funk-
tioneller Nitriloxide einge-
setzt. Weiterhin werden Poly-
(oligoethylenglycolmethyl-
ethermethacrylat)(poly(Me-
OEGMA))-Biirsten von Sili-
ciumoberflidchen durch Ober-
flachen-initiierte radikalische
Atomtransferpolymerisation
(SI-ATRP)? wachsen gelas-
sen. Dazu wird, wie in
Schema 1 (unten) dargestellt,
ein mittels 1,3-dipolarer Cy-
cloaddition auf der Oberfli-
che immobilisierter ATRP-
Initiator verwendet.

Die Idee hinter dieser
Studie ist, das Abfangen pho-
togenerierter  Thioaldehyde
mit stabilen Nitriloxiden zu
belegen und die Reaktion an-
schlieBend zur lichtinduzier-
ten Oberflichenkodierung bei
Umgebungstemperatur zu
nutzen. Zum Priifen der Eig-
nung dieses Konzepts wurden
Reaktionen in Lo&sung an
einem Modellsystem durch-
gefiihrt, um die Reaktionski-
netik sowie die Reaktions-
produkte durch Elektrospray-
Ionisations-Massenspektro-
metrie (ESI-MS) sowie 'H-
und “C-NMR-Spektroskopie
zu untersuchen. Zu diesem
Zweck wurde Polymer 1 durch
Kupplung von kommerziell
erhéltlichem, Monohydroxy-
endfunktionalisiertem Po-
ly(ethylenglycolmethylether)
(mPEG-OH, 2000 gmol™)
mit  Phenacylthioessigsdure
wie zuvor beschrieben herge-
stellt."® 2.4.6-Trimethylbenz-
aldehyd-Oxim (2) und 4-
Brom-2,6-dimethylbenzalde-
hyd-Oxim (3) wurden nach
einem Literaturverfahren
synthetisiert.l*”

Die Oximgruppen wurden
in Gegenwart von Triethyl-
amin und N-Bromsuccinimid
(NBS) in stabile Nitriloxide
umgewandelt (Details zur
Synthese und Charakterisie-
rung siehe Hintergrundinfor-
mationen). Eine 36-W-Kom-
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Schema 1. Oben: Die photolytische Spaltung von Phenacylsulfiden ergibt Acetophenon sowie Thioaldehy-
de, die mit stabilen Nitriloxiden abgefangen werden kénnen. Mitte: Oberflichenmusterung von Silicium-
wafern. Funktionelle stabile Nitriloxide werden in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition mittels Bestrahlung

durch eine Schattenmaske (doppelt) gemustert. Unten: Der ATRP-Initiator wird anschliefend zum Wachs-
tum von Poly(MeOEGMA) im Bereich des Musters verwendet.
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pakt-Fluoreszenzlampe (A, =355 nm; Emissionsspektrum
in Abbildung S36 (S steht fiir Hintergrundinformationen))
wurde als UV-Quelle fiir die Photofragmentierung des
Phenacylsulfid-endfunktionalisierten Polymers 1 verwendet
(Schema 1). Letzteres wurde 2h in Gegenwart von fiinf
Aquivalenten des jeweiligen stabilen Nitriloxids (4 oder 5) in
Dichlormethan (DCM) unter Inertgas bestrahlt. Eine ESI-
MS-Analyse (Abbildung S7) offenbart eine vollstindige
Verschiebung zu hoheren Masse/Ladungs-Verhiltnissen.
Ubereinstimmend mit dem vélligen Verschwinden des Qua-
simolekiilions [1+Na]" und dem Erscheinen der Cycloaddi-
tionsprodukte [6+Na]" oder [7+Na]* demonstriert dies die
erfolgreiche 1,3-dipolare Cycloaddition der stabilen Nitril-
oxide an die photogenerierten Thioaldehyde bei Umge-
bungstemperatur. Die Integration der massenspektrometri-
schen Signale nach variablen Bestrahlungszeiten zeigt die
vollstindige Umsetzung nach 30 min (siche Abbildung 2,
unten). Eine weitere Betrachtung von Abbildung S7 bestéatigt
das charakteristische Isotopenmuster bromhaltiger Verbin-
dungen. Die experimentellen und theoretischen m/z-Ver-
héltnisse von allen Spezies in Abbildung S7 sind in den Hin-
tergrundinformationen angegeben (Tabelle S1) und befinden
sich in exzellenter Ubereinstimmung. Die Bildung des 1,3-
dipolaren Cycloadditionsaddukts wird auch durch '"H-NMR-
Spektroskopie bestitigt (Abbildung S8), die ein Verschwin-
den der Protonensignale der Phenacylgruppe bei 6 =7.91,
7.52 und 7.41 ppm sowie das Erscheinen der aromatischen
Protonensignale der Mesitylgruppe bei 6 =6.82 ppm sowie
des Signals fiir das 1,4,2-Oxathiazol-Ringproton bei 6=
6.43 ppm zeigt. Dariiber hinaus wurde eine zusétzliche Mo-
dellreaktion des stabilen Nitriloxids 4 mit 8 durchgefiihrt. Die
Bildung des 1,4,2-Oxathiazols wurde durch 'H-NMR- (Ab-
bildung 1), “C-NMR-Spektroskopie (Abbildung S13), ESI-
MS (siche Hintergrundinformationen) und FT-IR-Spektro-
skopie (Abbildung S14) bestitigt. Abbildung 1 zeigt die Bil-
dung des 1,4,2-Oxathiazolrings in exzellenter Ubereinstim-
mung mit dem 'H-NMR-Spektrum von Polymer 1. Eine
Analyse des zugehorigen "“C-NMR-Spektrums (Abbil-
dung S13) belegt das Verschwinden des Kohlenstoffsignals
der Phenacyl-Carbonylgruppe bei 6 =194.07 ppm und das
Erscheinen des Kohlenstoffsignals des 1,4,2-Oxathiazolrings
bei 0 =86.41 ppm. Einen weiteren Nachweis fiir die 1,3-di-
polare Cycloaddition erhélt man durch FT-IR-Spektroskopie
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Abbildung 1. "H-NMR-Spektrum des 1,4,2-Oxathiazols in CDCl,.
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(Abbildung S14): Die zum Nitriloxid gehorige Bande bei 7 =
2293 cm ™! verschwindet vollstidndig nach der Photoligation.
Die in Abbildung 2 dargestellte kinetische Untersuchung
der Photofragmentierung von 1 durch Integration der mas-
senspektrometrischen Signale nach festgelegten Bestrah-
lungszeiten demonstriert, dass nach 30 min vollstindiger
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Abbildung 2. Oben: ESI-MS-Spektren von Phenacylsulfid-funktionali-
siertem PEG (1) vor und nach Bestrahlung in Gegenwart von stabilem
Nitriloxid 4 nach unterschiedlicher Bestrahlungsdauer. Unten: Auftra-
gung des Umsatzes gegen die Bestrahlungsdauer, erhalten durch Inte-
gration der massenspektrometrischen Signale von 1 oder 6.

Umsatz erreicht wurde. Um die Effizienz der Abfangreaktion
zu untersuchen, wurde 5 min lang Inertgas durch Losungen
von 1 und unterschiedlichen Aquivalenten des stabilen Ni-
triloxids 4 in DCM geleitet, wonach die Reaktionsmischung
120 min bei Umgebungstemperatur bestrahlt wurde. Der
Fortschritt der Reaktionen wurde mit ESI-MS verfolgt (Ab-
bildung S9). Ein Aquivalent Nitriloxid geniigt, um einen fast
quantitativen Umsatz zu erreichen, womit diese Reaktion zu
den effizientesten Ligationen gehort.*!

Die Modellreaktionen in Losung demonstrieren, dass
photogenerierte Thioaldehyde bei Umgebungstemperatur
effizient durch dquimolare Mengen stabiler Nitriloxide ab-
gefangen werden konnen. Die auf Licht basierende Natur
dieser Konjugationstechnik veranlasste uns, sie auf die
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rdumlich eingeschrinkte Pfropfung von Molekiilen auf
Oberflachen zu iibertragen, um molekulare Muster zu er-
halten. Die Oberflichencharakterisierung erfolgte durch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und Flugzeit-
Sekundirionen-Massenspektrometrie (ToF-SIMS). Phena-
cylsulfid-funktionalisierte Siliciumwafer wurden unter Ver-
wendung eines funktionellen Silans (siche Hintergrundinfor-
mationen fiir die Synthese) wie in Schema S1 gezeigt herge-
stellt. Die Oberflichen wurden ausgiebig mit frischen Lo-
sungsmitteln (sieche Hintergrundinformationen) gespiilt und
im Ultraschallbad behandelt, um alles physisorbierte Mate-
rial von der Oberfldche zu entfernen. Um das stabile Nitril-
oxid 5§ auf die Oberflache zu pfropfen, wurde ein Silicium-
wafer in einen Quarzbehilter mit einer Losung des Brom-
funktionalisierten stabilen Nitriloxids 5 in DCM platziert und
1 h mit einer geeigneten Lichtquelle (36 W, 1., =355 nm)
bestrahlt, wobei der Reaktionsbehélter um die Lampe ro-
tierte. XPS wurde angewendet, um die Funktionalisierung der
Siliciumwafer zu belegen. Das Br-3d-Spektrum der Oberfli-
che nach Bestrahlung in Gegenwart des Brom-funktionali-
sierten Nitriloxids zeigt ein ausgeprédgtes Bromsignal bei
70.8 eV Bindungsenergie, was die Verankerung des Brom-
funktionalisierten Nitriloxids anzeigt (Abbildung 3a). XPS-
Spektren nach Bestrahlung ohne ein stabiles Nitriloxid als
Kontrollexperiment sind in Abbildung 3b,c gezeigt. Wichti-
gerweise wurde mit XPS kein Brom detektiert, wenn die
Phenacylsulfid-funktionalisierte Oberfldche in reinem DCM
(Abbildung 3b) und in Gegenwart von 4-Bromtoluol (Ab-
bildung 3 ¢) bestrahlt wurde. Dies belegt, dass das durch XPS
beobachtete Bromsignal ausschliellich von der kovalenten
Anbindung des Nitriloxids hervorgerufen wird.

Wihrend XPS Informationen iiber die Bindungsverhilt-
nisse in den bestrahlten Bereichen des Substrats liefert, er-
moglicht eine ToF-SIMS-Abbildung die rdumlich aufgeloste
Analyse molekularer Muster auf festen Substraten. Im Un-
terschied zur herkémmlichen Fluoreszenzbildgebung liefert
ToF-SIMS detaillierte Informationen iiber die chemische
Zusammensetzung, die fiir die Analyse nichtfluoreszierender
Molekiile entscheidend sind. Zum Beispiel konnen brom-
haltige Verbindungen mit ihrem typischen Isotopenmuster
eindeutig durch ToF-SIMS detektiert werden. Deshalb wurde
das bromhaltige stabile Nitriloxid § als molekularer Marker
eingesetzt, um die oOrtlich beschridnkte Oberflichenpfropfung
rdumlich aufzuzeichnen. Eine Photomusterung wurde, wie in
Schema S1 dargestellt, mittels Bestrahlung durch eine Scha-
blone (siche Abbildung S16) von mit photoaktivierbaren
Thioaldehyden funktionalisierten Siliciumwafern, die in eine
Losung von 5 eingetaucht wurden, erreicht. Abbildung 3
(unten) offenbart, dass Br -Sekundérionen nur in den be-
strahlten Bereichen gefunden werden konnen. Somit belegt
das ToF-SIMS-Experiment, dass eine rdaumlich kontrollierte
Oberflachenmusterung von stabilen Nitriloxiden moglich ist.

Im nédchsten Schritt war es erforderlich, die Toleranz der
photoinduzierten 1,3-dipolaren Cycloaddition gegeniiber
verschiedenen funktionellen Gruppen an den Nitriloxiden zu
iiberpriifen, um den Spielraum fiir die rdumlich aufgeloste
kovalente Immobilisierung verschiedener Funktionalitdten
auf festen Substraten zu beurteilen. Dazu wurden zusitzlich
ein Hydroxy-funktionalisiertes stabiles Nitriloxid 10, ein
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Abbildung 3. Oben: Vergleich der Br-3d-XPS-Spektren von Phenacylsul-
fid-funktionalisierten Siliciumoberflichen in a) einer Lésung des Br-hal-
tigen stabilen Nitriloxids (5), b) reinem DCM, c) einer Lésung von 4-
Bromtoluol. Unten: ToF-SIMS-Bild einer mit 5 gemusterten Silicium-
oberfliche, abgebildet mithilfe des Br-Isotops.

Carboxy-funktionalisiertes stabiles Nitriloxid 12 sowie ein
geschiitztes Amino-funktionalisiertes stabiles Nitriloxid 13
hergestellt (sieche Schema 1 fiir die Strukturen) und durch 'H-
NMR-, “"C-NMR- und IR-Spektroskopie sowie ESI-MS
charakterisiert. Details zur Herstellung der funktionalisierten
stabilen Nitriloxide finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen. Die Photomusterung der jeweiligen funktionalisierten
Spezies erfolgte durch Bestrahlung von drei verschiedenen,
mit photoaktivierbaren Thioaldehyden funktionalisierten Si-
liciumwafern, eingetaucht in eine Losung der funktionali-
sierten stabilen Nitriloxide 10, 12 oder 13, unter Verwendung
einer Schattenmaske. Der Erfolg der 1,3-dipolaren Cycload-
ditionen wurde zweifelsfrei durch die in Abbildung 4 darge-
stellte ToF-SIMS-Charakterisierung belegt. Charakteristische
Massenfragmente des Hydroxy-funktionalisierten stabilen
Nitriloxids 10 (CH,OH™; Abbildung 4a), des Carboxy-funk-
tionalisierten stabilen Nitriloxids 12 (COOH™; Abbil-
dung 4b) und des geschiitzten Amino-funktionalisierten sta-
bilen Nitriloxids 13 (CON™; Abbildung 4c) konnen nur in-
nerhalb der bestrahlten Bereiche gefunden werden, wodurch
die Anbindung der funktionellen Gruppen innerhalb des
Schlangenmusters, das den durch die Schattenmaske be-
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Abbildung 4. ToF-SIMS-Bilder von einem Siliciumwafer, gemustert mit einem Hydroxy-funktionalisierten stabilen Nitriloxid (10; a, belegt durch
das CH,OH"-Fragment), einem Carboxy-funktionalisierten stabilen Nitriloxid (12; b, belegt durch das COOH-Fragment), einem geschiitzten

Amino-funktionalisierten stabilen Nitriloxid (13; ¢, belegt durch das CON™-
oxid (11; d, belegt durch Br-Isotope).

strahlten Bereichen entspricht, belegt wird. Weiterhin sind
die charakteristischen Massenfragmente CgH;NO™ und CSN™
ein Teil des neu gebildeten 1,4,2-Oxathiazolrings, die nur in-
nerhalb des bestrahlten Bereichs gefunden werden konnen
(Abbildung S35) und so die Bildung des Heterocyclus unter-
mauern. In einem weiteren Schritt belegen wir die Moglich-
keit zur Immobilisierung einer Spezies, die einen ATRP-In-
itiator enthélt. Polymerbiirsten kontrollierter Dicke sowie
definierter Zusammensetzung und Architektur konnen unter
milden Bedingungen von Oberflichen wachsen, auf denen
ein Initiator fiir SI-ATRP (siche weiter unten) immobilisiert
ist. Zu diesem Zweck wurde ein neues ATRP-Initiator-
funktionalisiertes stabiles Nitriloxid 11 hergestellt und durch
eine photoinduzierte 1,3-dipolare Cycloaddition auf der Sili-
ciumoberflidche immobilisiert, wie in den Schemata 1 (unten)
und S2 gezeigt. Details zur Herstellung des ATRP-Initiator-
funktionalisierten stabilen Nitriloxids finden sich in den
Hintergrundinformationen. Der Erfolg der 1,3-dipolaren
Cycloaddition wurde zweifelsfrei durch die in Abbildung 4d
zu sehende ToF-SIMS-Charakterisierung belegt. Charakte-
ristische Massenfragmente fiir Bromatome wurden aus-
schlieBlich im bestrahlten Bereich gefunden.

Die Fihigkeit der lichtinduzierten 1,3-dipolaren Cyclo-
addition zur rdumlich aufgelosten Kodierung funktioneller
Nitriloxide wurde in einem doppelten Musterungsexperiment
untersucht. Zuerst wurde das geschiitzte Amino-funktionali-
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Fragment) sowie einem ATRP-Initiator-funktionalisierten stabilen Nitril-

sierte stabile Nitriloxid 13 auf die photoaktivierbare Silici-
umoberfliche gemustert. Nach der Bestrahlung wurde die
Oberfliache einer typischen Waschprozedur unterzogen (De-
tails in den Hintergrundinformationen) und um 90° gedreht
wieder in den Probenhalter mit der Schablone eingesetzt.
AnschlieBend wurde die Siliciumoberfldche in Gegenwart des
Brom-funktionalisierten stabilen Nitriloxids 11 bestrahlt. In
Abbildung 5 sind die ToF-SIMS-Bilder der Uberlagerung der
CNO - und Br -Fragmente dargestellt. Das Bild beweist die
Fahigkeit des Systems, zwei funktionelle Gruppen auf der-
selben Oberfldche zu mustern. Das Nitriloxid 13 wurde durch
die erste Bestrahlung kontinuierlich auf der Oberfliche ge-
mustert, wihrend 11 im zweiten Bestrahlungsschritt getrennt
auf die Siliciumoberfliche gemustert wurde. Dieser Befund
zeigt, dass sich nach der ersten Bestrahlung keine photoak-
tiven Phenacylsulfide mehr in den bestrahlten Bereichen der
Oberflache befinden, was die hohe Effizienz der 1,3-dipola-
ren Cycloaddition auf der Oberfldache bestétigt. Aulerdem
belegt die Beobachtung der oben diskutierten Fragmente,
dass nach der ersten Bestrahlung die photoaktivierbaren
Thioaldehyde innerhalb der nichtbestrahlten Bereiche noch
intakt sind, da diese im anschlieBenden Schritt aktiviert
werden und zur weiteren Funktionalisierung genutzt werden
konnen.

Um die Moglichkeiten der neuen Ligationsmethode zu
demonstrieren, wurden Poly(MeOEGMA )-Biirsten durch SI-
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Abbildung 5. ToF-SIMS-Bilder eines Siliciumwafers, der mit 13 und 11
(abgebildet mithilfe der CON™- bzw. Br~-Fragmente) auf der gleichen
Oberfliche doppelt gemustert ist.

ATRP ausgehend von Initiator-funktionalisierten (11) Ober-
flichen polymerisiert (experimentelle Details in den Hinter-
grundinformationen). Eine photogemusterte Oberfldche
wurde fiir die ToF-SIMS-Abbildung generiert, wihrend eine
Oberflachenfunktionalisierung ohne Schablone fiir die XPS-
und Ellipsometrie-Analyse verwendet wurde. Durch Ellip-
sometrie an trockenen Proben wurde festgestellt, dass binnen
10 h Polymerisation 15 nm dicke Biirsten gebildet wurden.
Die XPS-Analyse der von der gesamten Oberfldache aus ge-
wachsenen Biirste (Abbildung 6 a) bestitigte die erfolgreiche
Polymerisation. Das Cls-Spektrum der Polymerbiirste zeigt
gegeniiber dem der ATRP-Initiator-Oberfliche (Abbil-
dung 6b) eine starke Zunahme des den C-O-Bindungen zu-
geordneten Signals bei 286.4 eV,*"! was mit den Oligo(ethy-
lenglycol)(OEG)-Seitenketten der Biirste assoziiert ist, sowie
eine Abnahme des Signals (Abbildung 6a) bei 285.0 eV fiir
C-C-Bindungen infolge des Poly(MeOEGMA )-Wachstums.
Ein klares Signal bei 289.0 eV, das auf die O—C=0-Gruppel®”!
in Poly(MeOEGMA) zuriickgefiihrt werden kann, ist eben-
falls beobachtbar. Als Kontrollexperiment wurden die Poly-
merisationsbedingungen auf einen nur mit Phenacylsulfiden
funktionalisierten Siliciumwafer angewendet. Wenn kein
ATRP-Initiator auf der Oberfliche immobilisiert ist, kann
kein Polymerwachstum von der Oberfliche aus durch XPS
detektiert werden (Abbildung 6¢). Die Kinetik der Oberfld-
chen-initiierten Polymerisation wurde ellipsometrisch durch
Messung der trockenen Dicke des Polymers nach unter-
schiedlichen Zeitraumen verfolgt.”!! Wie die lineare Zunah-
me der Dicke mit der Zeit belegt, verlduft die SI-ATRP der

Poly(MeOEGMA)-Biirsten ~ gut  kontrolliert ~ (Abbil-
dung S37).
Die mit Polymerbiirsten gemusterten Oberflichen

wurden mithilfe von ToF-SIMS charakterisiert, wie in Ab-
bildung 6 (unten) dargestellt ist. Charakteristische Massen-
fragmente von Oligo(ethylenglycol) (CH;O~, CHO,  und
C,H,0,7) konnen nur innerhalb des bestrahlten Bereichs
gefunden werden, wodurch das Wachstum von Poly(Me-
OEGMA) innerhalb des zur Schattenmaske korrespondie-
renden Schlangenmusters bestétigt wird.
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© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

c-o0

/ \\c-c. CH
a)* /"E-Z_ \¥
c-o, CN//\

0=C-0, 0=C-N
b) /"\_‘-:/_—/;

E—

0=C-0

normierte Intensitét

N
//\
7 \

i~ ¢ N

T T T T T
290 288 286 284 282
Bindungsenergie / eV

0.0
mm 0.0 1.0 2.0 3.0

Abbildung 6. Oben: XPS-Charakterisierung und Vergleich der Cls-
Spektren a) der Oberfliche nach der SI-ATRP von MeOEGMA und
b) der ATRP-Initiator-Oberfliche; c) Kontrollexperiment. Unten: ToF-
SIMS-Uberlagerungsbild, konstruiert aus Bildern einiger intensiver
PEG-Fragmente (Summe von CH;O~, CHO,™ und C,H,0,7).

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass photogene-
rierte Thioaldehyde durch einfach zugéngliche stabile Nitril-
oxide bei Umgebungstemperatur effizient abgefangen
werden konnen. Diese Methode ermoglicht zum ersten Mal
die Funktionalisierung von Polymeren durch 1,3-dipolare
Cycloadditionen von stabilen Nitriloxiden unter milden Be-
dingungen, d.h. bei Raumtemperatur in Abwesenheit von
Additiven und — wichtigerweise — in dquimolaren Verhalt-
nissen. Wir zeigen, dass rdumlich kontrollierte Oberfldchen-
muster verschiedener Nitriloxide, z. B. Varianten mit Hydro-
xy-, Brom-, Carboxy- und geschiitzten Aminogruppen, reali-
siert werden konnen — auch als doppelte Comusterung —,
indem auf Oberfldchen verankerte Phenacylsulfide verwen-
det werden. Das Potenzial der Strategie wird weiterhin durch
die Immobilisierung eines ATRP-Initiators und das an-
schlieBende Wachstum von Poly(MeOEGMA)-Biirsten —
ausschlieBlich innerhalb des bestrahlten Bereichs — demon-
striert. Das lebende Verhalten der SI-ATRP wurde durch
Ellipsometrie bestétigt. Wir glauben, dass diese Strategie
dank ihrer Effizienz, Aquimolaritit und milden Bedingungen
Anwendungen in verschiedenen Gebieten wie der Immobi-
lisierung von Biomolekiilen oder der Photolithographie leit-
fahiger Polymere finden wird.
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Stichworter: Modulare Ligation - Oberflachenanalyse -
Polymerisation - Stabile Nitriloxide - Stickstoff-Heterocyclen
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