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Abstract: Triazolindion-Click-Chemie und Mikrokontakt-
chemie wurden kombiniert, um Polymerbîrsten auf Oberfl�-
chen zu drucken, zu lçschen und anschließend erneut anzu-
binden. Die mikrostrukturierten Polymerbîrsten wurden auf
Alken- und Indol-Monoschichten gebildet, indem zuerst ein
mit Triazolindion (TAD) substituierter Atomtransferradikal-
polymerisationinitiator (ATRP-TAD) auf die Monoschichten
gedruckt und anschließend eine oberfl�cheninitiierte Polyme-
risation durchgefîhrt wurde. Der dynamische Charakter des
Alder-En-Addukts von TAD und Indol erlaubte es, die Poly-
merbîrsten bei erhçhten Temperaturen von der Oberfl�che zu
lçschen, w�hrend die regenerierten Indol-Monoschichten neu
strukturiert wurden. Der Zyklus aus Schreiben und Lçschen
konnte vier Mal durchlaufen werden, wodurch die Robustheit
der Methode bewiesen ist.

Die Herstellung von mikro- und nanostrukturierten Poly-
mersubstraten ist ein wichtiges Forschungsgebiet der Mate-
rialwissenschaften. Strukturierte Polymersubstrate kçnnen
potenziell Anwendungen sowohl im Bereich der Datenspei-
cherung[1] und in elektronischen Bauteilen[2,3] als auch in
Biosensoren und Antifouling-Beschichtungen finden.[4–11]

Polymerbîrsten, die durch den „grafting from“-Ansatz her-
gestellt werden, sind in diesem Zusammenhang von beson-
derem Interesse, weil sie eine ausgezeichnete Kontrolle îber
die Filmdicke bei gleichzeitig hoher Polymerdichte ermçgli-
chen. Die große Bandbreite an verfîgbaren Monomeren er-
mçglicht die Herstellung von Polymerbîrsten mit diversen
chemischen Funktionalit�ten. Eine Vielzahl von Polymer-
materialien wurde mit verschiedensten lithographischen
Techniken strukturiert, um Oberfl�cheneigenschaften gezielt
zu beeinflussen.[12–15] Mikrokontaktdruck (mCP, microcontact
printing), eine Methode der weichen Lithographie, wird

h�ufig eingesetzt, um strukturierte selbstorganisierte Mono-
schichten (SAMs, self-assembled monolayers) herzustel-
len.[16, 17] Die strukturierte SAM wird durch den selektiven
Transfer einer Tinte im Kontaktbereich zwischen struktu-
riertem Stempel und Substrat erhalten. mCP ist eine gînstige
und einfache Methode zur schnellen Strukturierung großer
Fl�chen. mCP wurde unter anderem eingesetzt, um thiolsub-
stituierte Polymerisationsinitiatoren auf Gold zu drucken.
Durch eine anschließende oberfl�cheninitiierte Polymerisa-
tion wurden mikrostrukturierte Polymerbîrsten erhal-
ten.[18, 19] Die Mikrokontaktchemie (mCC) ist eine Variante
des mCP, bei der eine chemische Reaktion zwischen reaktiven
Gruppen des Substrats und den Molekîlen in der Tinte
stattfindet. Click-Reaktionen sind insbesondere fîr die mCC
geeignet.[20, 21] In den meisten F�llen ist eine irreversible, ro-
buste Funktionalisierung der Oberfl�che gewînscht. Es gibt
nur wenige Reaktionen, die eine stabile (d.h. kovalente), aber
dennoch reversible Funktionalisierung erlauben. Von
Arumugam und Popik wurde z. B. ein elegantes lichtschalt-
bares System zur reversiblen Bindung kleiner Molekîle pu-
bliziert.[22] Die Gruppe von Barner-Kowollik hat den rever-
siblen Charakter der Diels-Alder-Reaktion zwischen RAFT-
Reagentien und Cyclopentadienylgruppen genutzt, um nicht-
strukturierte Polymerbîrsten auf Siliciumwafer zu binden.
Die Polymerbîrsten konnten bei erhçhter Temperatur wieder
von der Oberfl�che abgelçst und die Oberfl�cheneigen-
schaften so gezielt geschaltet werden.[23]

Kîrzlich haben wir Diels-Alder- und Alder-En-Reaktio-
nen verschiedener TAD-Derivate mit einer Reihe von
Dienen und Alkenen durchgefîhrt, um Blockcopolymere zu
erzeugen, quervernetzte Polymermaterialien auf Basis von
Pflanzençlen herzustellen und um kovalent verknîpfte Mul-
tischichten auf flachen Oberfl�chen aufzubauen (Sche-
ma 1a).[24–26] Die TAD-Click-Reaktion verl�uft bei Raum-
temperatur mit hohen Reaktionsgeschwindigkeiten, und es ist

Schema 1. a) Reversible Reaktion von TAD mit Indol. b) Beispiel einer
Trans-Click-Reaktion: Nach Spaltung des TAD-Indol-Addukts wird das
freigewordene TAD vom Dien abgefangen.
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weder ein Katalysator noch ein externer Stimulus oder Be-
lichtung nçtig. Bei erhçhten Temperaturen ist die Reaktion
reversibel (typischerweise T> 120 88C), wenn Indol statt eines
einfachen Alkens oder Diens eingesetzt wird. Liegt neben
dem TAD-Indol-Addukt ein Dien in der Reaktionslçsung
vor, kann bei erhçhter Temperatur das TAD-Indol-Addukt
aufgebrochen und in situ das Diels-Alder-Produkt gebildet
werden (Schema 1b). Der Reaktionsverlauf �hnelt einer
Umesterung. Diese „Trans-Click-Reaktion“ konnte genutzt
werden, um reversibel quervernetzte Polymermaterialien mit
dynamischen Bindungen herzustellen.[25]

Hier zeigen wir das mehrfache Beschreiben und Lçschen
von strukturierten Polymerbîrsten auf ein und derselben
Oberfl�che durch reversible TAD-Click-Chemie (Abbil-
dung 1). Die Kombination von TAD-Chemie und mCC er-
laubt eine effiziente Oberfl�chenstrukturierung innerhalb
weniger Minuten. Dieser Ansatz ermçglicht die Herstellung
jeglicher gewînschter Mikrostrukturen und den Einsatz einer
Vielzahl von funktionalen Monomeren. Nach unserem
Kenntnisstand liefert diese Arbeit das erste Beispiel zur re-
versiblen Strukturierung einer Oberfl�che mit Polymerbîrs-
ten.

In einem ersten Schritt wurde ATRP-TAD irreversibel
auf Alken-SAMs gedruckt. Mikrostrukturierte Polymerbîrs-
ten aus Polymethylacrylat (PMA) wurden durch anschlie-
ßende oberfl�cheninitiierte ATRP (SI-ATRP, surface-initia-
ted ATRP) erhalten. Dafîr wurden zuerst reaktive SAMs aus
Undecenyltrichlorsilan auf Glas- und Siliciumsubstraten
hergestellt. Diese SAMs wurden anschließend mit Stempeln
in Kontakt gebracht, die zuvor mit einer 50 mm Lçsung von
ATRP-TAD in Acetonitril beladen wurden. Nach einer
Kontaktzeit von 10 min wurden die Stempel entfernt und die
Oberfl�chen mit Aceton und Dichlormethan (DCM) gewa-
schen und sonifiziert.

Der Erfolg der Reaktion mit TAD und die mikrostruk-
turierte Immobilisierung des ATRP-TAD durch mCC wurden
durch Rçntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray
photoelectron spectroscopy) und Sekund�rionen-Massen-

spektrometrie (ToF-SIMS, time-of-flight secondary ion mass
spectrometry) nachgewiesen. Das XPS-Spektrum zeigt ein
deutliches N1s-Signal (grîne Linie in Abbildung SI3 in den
Hintergrundinformationen), was auf die Immobilisierung von
ATRP-TAD auf der Alken-SAM hinweist. In der 2D-ToF-
SIMS-Messung konnten charakteristische ATRP-TAD-Frag-
mente detektiert werden (Abbildung SI1). Die Struktur ent-
spricht dem Stempelmuster. Nachdem eine SI-ATRP mit
Methylacrylat durchgefîhrt wurde, wurde die Oberfl�chen
mittels Mikroskopie, AFM und XPS analysiert (Abbil-
dung 2).[27] Die genaue Polymerisationsvorschrift kann den
Hintergrundinformationen entnommen werden. Das Bild der
optischen Mikroskopie und die AFM-Aufnahme zeigen, dass
Polymerbîrsten mit einer Hçhe von bis zu 100 nm und hoher
lateraler Auflçsung erhalten wurden (Abbildung 2a–c). Das
C1s-Signal der XPS-Messung zeigt charakteristische Schul-
tern fîr oxidierte Kohlenstoffspezies und beweist die Bildung
einer PMA-Schicht (Abbildung 2d).

In einem zweiten Schritt haben wir wiederbeschreibbare
Oberfl�chen hergestellt, basierend auf der reversiblen Re-
aktion zwischen TAD und Indol. Dafîr wurden 10-Undece-
nyl-SAMs zuerst îber die Thiol-En-Click-Reaktion mit
einem thiolsubstituierten Indolderivat beschichtet (Abbil-
dung 1). Die kovalente Anbindung des Indols wurde sowohl
durch XPS- und Kontaktwinkel-Messungen als auch durch
Kondensationsexperimente nachgewiesen (Abbildungen SI2
und SI3). Auf diese unstrukturierten Indol-Substrate wurde
ATRP-TAD aus einer 50 mm Lçsung in Dimethylsulfoxid
(DMSO) gedruckt. Nach nur 5 min wurden Strukturen mit
hoher lateraler Auflçsung erhalten. In Abbildung 3a ist bei-
spielhaft ein ToF-SIMS-Bild einer Oberfl�che gezeigt, bei der
ATRP-TAD in 5 mm breiten Streifen mit 10 mm Zwischen-
r�umen gedruckt wurden. Die charakteristischen Sekund�r-
ionen vom ATRP-TAD reproduzieren deutlich das gedruckte
Muster. Wird diese Oberfl�che fîr 1 h bei 150 88C in eine 1m
Lçsung aus 2,4-Hexadien-1-ol in DMF getaucht (Prozedur 1)
findet die Trans-Click-Reaktion statt. ATRP-TAD wird von
der Oberfl�che gelçst, und die Indolgruppen werden an der

Abbildung 1. Funktionalisierung von Alken-SAMs durch TAD-Click-Chemie und die Herstellung von wiederbeschreibbaren Oberfl�chen durch den
Trans-Click-Ansatz. Sowohl 2,4-Hexadien-1-ol (Prozedur 1) als auch a-Phellandren (Prozedur 2) wurden als Trans-Click-Reagentien eingesetzt.
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Oberfl�che regeneriert. Nach der Trans-Click-Reaktion
wurden die Oberfl�chen erneut mittels ToF-SIMS vermessen,
wobei keine charakteristischen Fragmente von ATRP-TAD
mehr gefunden wurden, was durch die Abwesenheit des
Bromid-Signals veranschaulicht wird (Abbildung 3b). Da-
durch wird eindeutig die dynamische Natur der TAD-Indol-

Reaktionen auf Oberfl�chen gezeigt.
Bemerkenswerterweise konnte die
regenerierte Oberfl�che erneut mit
ATRP-TAD bedruckt werden (10 mm
Punkte im Abstand von 5 mm). Die
ToF-SIMS-Messung spiegelt das er-
wartete Muster ohne jegliche Defekte
wider (Abbildung 3c). Diese Ergeb-
nisse sind ein erster Nachweis, dass
die Trans-Click-Reaktion mit TAD
fîr wiederbeschreibbare Oberfl�chen
eingesetzt werden kann.

Nachdem der dynamische Cha-
rakter der TAD-Indol-Reaktion an
Oberfl�chen mit dem kleinen Mole-
kîl ATRP-TAD nachgewiesen wurde,
wurden die Oberfl�chen SI-ATRP-
Bedingungen ausgesetzt. Auch hier
wurde Methylacrylat als Monomer
eingesetzt.[27] Das Ergebnis der Re-
aktion wurde mittels AFM und In-
frarotspektroskopie nachgewiesen.
Darîber hinaus wurde neben den
reinen PMA-Bîrsten auch Polymer-
bîrsten hergestellt, die 1 Mol-% eines
grînen Fluorophors (NBDA, Nitro-

benzooxadiazolacrylat) enthalten, um das Wachstum und
Lçschen der Polymerbîrsten auch durch Fluoreszenzmikro-
skopie nachweisen zu kçnnen. Die Polymerisation wurde fîr
3.5 h bei 75 88C durchgefîhrt.

Die AFM- und Fluoreszenzbilder in Abbildung 4a zeigen,
dass Copolymerbîrsten aus PMA und NBDA mit einer Hçhe
von ca. 10 nm erhalten wurden. Die Polymerbîrsten weisen
eine Breite von 10 mm in einem Abstand von 5 mm auf. Das
Lçschen der Polymerbîrsten dauert 5 h, wenn die gleichen
Bedingungen genutzt werden, die auch zum Lçschen des
ATRP-TAD verwendet wurden (d. h. 1m Lçsung von 2,4-
Hexadien-1-ol in DMF bei 150 88C, Prozedur 1, Abbildungen 1
und SI6). Deshalb wurde die effizientere Prozedur 2 entwi-
ckelt, bei der Hexadienol durch a-Phellandren, ein wirksa-
meres Trans-Click-Reagens, ersetzt wurde. Die Reaktionszeit
konnte so bei gleichbleibender Temperatur auf 45 min ver-
kîrzt werden. Die AFM- und FTIR-Spektroskopiedaten
(Abbildungen SI6 und SI7) zeigen, dass geringe Mengen des
abgelçsten PMA an der Oberfl�che unspezifisch physisor-
bieren. Die Oberfl�chen wurden deshalb zur Reinigung vor-
sichtig mit einem Papiertuch abgewischt und anschließend in
Dichlormethan (DCM) sonifiziert, um alle verbleibenden
Polymerreste von der Oberfl�che zu entfernen, was durch
AFM, IR-Spektroskopie und Fluoreszenzmikroskopie be-
st�tigt werden konnte. (Abbildungen SI6, SI7 und SI9 e).

Die regenerierten Indol-Oberfl�chen wurden bis zu
dreimal neu strukturiert, ohne dass eine Abnahme in der
Qualit�t der Polymerbîrsten oder eine Zunahme in der
Anzahl der Defekte beobachtet wurden (Prozedur 2). Die
AFM- und Fluoreszenzmikroskopiebilder in Abbildung 4
und SI9 zeigen, dass hochaufgelçste Strukturen îber große
Fl�chen auch nach mehrfachem Beschreiben mit PMA-
NBDA erhalten werden.

Abbildung 2. Analyse von PMA-Bírsten auf 10-Undecenyl-SAMs, die mit ATRP-TAD strukturiert
wurden (10 mm breite Streifen, 5 mm Zwischenraum): a) Optisches Mikroskopiebild (50-fache Ver-
grçßerung), b) AFM-3D-Bild, c) AFM-Hçhenprofil, d) C1s-Signal einer XPS-Messung von PMA-
Bírsten.

Abbildung 3. ToF-SIMS-Daten: a) eine mit ATRP-TAD bedruckte Ober-
fl�che (5 mm breite Streifen, 10 mm Zwischenraum), b) regenerierte In-
doloberfl�che nach Trans-Click-Bedingungen (zeigt kein Bromidsignal)
und c) mit ATRP-TAD wiederbedruckte Oberfl�che (Punkte mit 10 mm
Durchmesser im Abstand von 5 mm).
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Zusammengefasst haben wir gezeigt, dass die Click-Re-
aktion von TAD ausgezeichnet geeignet ist, um Oberfl�chen
verl�sslich mit ATRP-Initiatoren zu strukturieren und an-
schließend oberfl�cheninitiierte Polymerisationen durchzu-
fîhren. Es war einerseits mçglich, ATRP-TAD irreversibel an
die Oberfl�che zu binden. Andererseits wurde die Reversi-
bilit�t der Alder-En-Reaktion von TAD und Indol genutzt,
um wiederbeschreibbare Oberfl�chen unter Ausnutzung
dynamischer kovalenter Bindungen herzustellen. Mikro-
strukturierte Polymerbîrsten wurden chemoselektiv an die
Oberfl�che gebunden und wieder gelçscht. Diesen dynami-
schen Substraten sprechen wir ein großes Potential in der
Materialforschung im Bereich wiederbeschreibbarer Ober-
fl�chen zu.
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