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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die immer weiter voranschreitende Spezialisierung in unserer Zeit macht auch vor den fur diese
Aufgaben verwendeten Materialien nicht halt. So ist es heutzutage Ublich neuartige Werkstoffe
und Materialien mit speziellen Eigenschaften fur die verdnderten Anspriiche herzustellen. Eine
grof3e Rolle kommt dabei den Polymerenund Blockcopolymeren zu, die immer weitreichendere
Aufgaben in unserer Welt Ubernehmen. Aufgrund dessen werden ihre bemerkenswerten
Eigenschaften zur Selbstorganisation sowohl theoretisch as auch experimentell intensiv
untersucht'?3. Blockcopolymere sind aus unserem Alltag nicht mehr wegzudenken und finden
Verwendung zB. als thermoplastische Elastomere®, zur Modifizierung von Grenzflacher?, ds
Compatibilizer® oder druckempfindliche Klebstoffe’. Des Weiteren konnen ihre Eigenschaften
as Tenside in Lésungen zur Losungsvermittiung, Verdickung® oder zur Mineraisation von
Nanopartikeln'® verwendet werden. Sie werden aber auch as eigenstandige Werkstoffe
eingesetzt. Bekannte Beispiele sind hierbei z.B. Kunstfasern oder Plexiglas™. Dieses breite
Spektrum an Anwendungen erfordert eine Vielzahl an Polymeren, die speziell fur die
Anforderungen hergestellt werden. Dabei hangen die physikalischen Eigenschaften der Polymere
nicht nur von ihrem chemischen Grundgeriist sondern auch von z B. Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung ab. Um Kontrolle Uber diese wichtigen Parameter zu haben, sind
kontrollierte Polymerisationsmethoden erforderlich. Die wichtigsten Polymerisationsmethoden,
die eine hohe Kontrolle Uber die Polymereigenschaften erlauben, sind die ionischen und
radikalischen Polymerisationstechniken. Dabei erlauben die ionischen Polymerisationen, wie
z. B. die lebende anionische Polymerisation, eine grolere Kontrolle Uber die
Molekulargewichtsverteilung, stellen allerdings hohere Anforderungen an die Reinheit der
verwendeten Monomere und Losungsmittel. Sie werden meist bel tiefen Temperaturen
durchgeftihrt und sind hinsichtlich der funktionellen Gruppen die im Monomer vorhanden sein
konnen, eingeschrankt. Die Kontrolle der Molekulargewichtsverteilung ist bel lebenden
radikalischen Polymerisationen nicht ganz so gut. Sie sind aber aus prozesstechnischer Sicht
weitaus einfacher zu handhaben. Da die Kontrolle Uber die Polymereigenschaften bel den
kontrollierten radikalischen Polymerisationen melst ausreichend ist, werden diese fast

ausschliefdlich kommerziell genutzt.
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1.1 kontrolliertelebende radikalische Polymerisationen

Als ,lebende Polymerisationsmethoden bezeichnet man solche mit denen enge
Molekulargewichtsverteilungent? moglich sind und die jederzeit durch Zugabe weiteren
Monomers fortgefuhrt werden konnen, ohne das die Uneinheitlichkeit der Polymermolekile stark
ansteigt. Dabel entsprechen die Molekulargewichtsverteilungen der erhatenen Polymere nicht
mehr, wie bel anderen Polymerisationen sonst Ublich, einer Schulz-Flory Verteilung, sondern
folgen einer Poisson Verteilung. Um niedrige Polydispersitéten zu erhalten, muss die Initiierung
gegeniiber dem Kettenwachstum schnell sein und Neben und Terminierungsreaktionen mtissen
fast vollsténdig zur iick gedrangt werden Die schnelle Initiierung in Kombination mit fehlenden
Terminierungsreaktionen haben zur Folge, dass der erzielte Polymerisationsgrad direkt durch das
Verhaltnis aus Monomer und Initiator bestimmt wird.

Bel Polymerisationen die Uber einen ionischenr Mechanismus ablaufen, sind aufgrund der
Coulomb’schen Wechselwirkung zwischen zwei wachsenden gleichgeladenen Kettenenden,
Terminierungsreaktionen, wie die Rekombination oder Disproportionierung, nicht moglich.
Allerdings mussen hierbei alle Fremdmolekile wie z B. Wasser und Sauerstoff aus der
Reaktionslésung entfernt werden, die sonst Nebenreaktionen erméglichen und somit die
Polymerisation unterbrechen wirden.

Polymerisationen, die auf einem radikalischen Mechanismus basieren, sind bei der Wahl der
Reaktionsbedingungen toleranter und deshalb auch mit geringerem experimentellem Aufwand
durchfihrbar. Im Gegensatz zu der ionischen Polymerisation, die aufgrund von
Coulombwechselwirkung  keine  Mdglichkeit zum  Kettenabbruch  besitzt, ist bel
Radikalreaktionen eine Terminierung durch Disproportionierung oder Rekombination mdglich.
Diese Abbruch Reaktionen kénnen zurlickgedrangt werden, indem man den Radikalen der
wachsenden Ketten einen Partner zur Rekombination anbietet, der diese in eine , schiafende
Spezies* Uberfuhrt. Dieses schlafende Radikal kann wieder in die beiden Fragmente, aus denen es
gebildet wurde, zerfallen und so die Polymerisation fortfihren. Dadurch kommt es bei der
Reaktion soweit air Absenkung der freien Radikalkonzentration dass eine Terminierung wie
Rekombination oder Disproportionierung, an denen zwei Radikale beteiligt sind,

unwahrscheinlich wird. Die niedrige Radikalkonzentration hat aber auch eine geringere
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Reaktionsgeschwindigkeit der stattfindenden Polymerisation zur Folge, sodass Reaktionszeiten
von mehreren Tagen notwendig werden kénnen.

Durch den lebenden Charakter der radikalischen und anionischen Polymerisationen ist der
Aufbau von Blockcopolymeren moglich. Hierzu wird bel den ionischen Polymerisationen ohne
vorherige Aufarbeitung nach der ersten Reaktion ein zweites Monomer zugegeben. Bei den
lebenden radikalischen Polymerisationen kann vor der Zugabe des zweiten Monomers das
Homopolymer aufgearbeitet werden. Dieses Homopolymer besitzt am Kettenende noch das
schlafende Radika und dient als M akroinitiator fur das zweite Monomer.

Die lebende radikalische Polymerisation kann in drel weitere Verfahren eingeteilt werden: die
Nitroxid vermittelte Polymerisation', die ,atomtransfer-radikal-polymerisation® (ATRP)1%
und die ,reversible-addition-fragmentation-chain- transfer“ (RAFT) %", Welcher der genannten
Polymerisationsmethoden verwendet wird, hangt meist von der Art des zu polymerisierenden
Monomers ab.

Bei der Nitroxid vermittelten Polymerisation wird die schlafende Spezies des Radikals meist aus
der Rekombination des wachsenden Kettenendes mit 2,2,6,6- Tetramethylpiperidinoxid (TEMPO)
gebildet. Die stark dominante Bildung von Rekombinationsprodukten aus transientem und
persistentem Radikal beruht auf dem so genannten , persistart radical effect* (PRE)*8. Nachteile
der Polymerisation mit TEMPO sind, neben der Beschranktheit auf Styrolmonomere, die mit
125°C recht hohe Polymerisationstemperatur (E; fur die Dissoziation TEMPO-Polystyrylrest =
124 kJmol)*. Um eine grofRere Bandbreite an Styrolderivaten zu polymerisieren, sind weitere
Nitroxide synthetisiert worden?®??? (Abbildung (1)).

(
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Abbildung (1) Beispiele fur in der Nitroxid ver mittelte Polymerisationverwendeten persistenten
Radikalen:
Links: 1-(tert-Butyl -nitr oxig-2,2-dimethyl - propyl -phosphor sdur ediethylester
Rechts: 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinoxid (TEM PO)

Das Nitroxid kann bel den Polymerisationen entweder zugesetzt werden oder direkt im Initiator
selbst enthalten sein, wie bei dem in dieser Arbeit verwendeten Initiator (Abbildung (2)).
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Die schlafende Spezies in der ATRP-Polymerisation wird durch ein Alkylhalogenid gebildet. Aus
diesem Molekll wird das propagierende Kettenende durch einen reversiblen Elektronenibertrag
vom verwendeten Metallkatalysator (meist Kupfer(l)bromid) zum Alkylhalogenid in einer
Redoxreaktion gebildet.

Bei der RAFT-Methode wird einer radikalischen Polymerisation ein Dithioester als sogenanntes
RAFT-Agens zugesetzt. Nachteil dieser Methode ist, dass durch den Dithioester die Produkte
gefarbt sind und sich durch einen charakteristischen Geruch auszeichnen.

Die entscheidenden Unterschiede der oben genannten Polymerisationstechniken lassen sich in
den mit ihr polymerisierbaren Monomeren feststellen. Die Nitroxid vermittelte Polymerisation ist
auf Styrolmonomere und dazu verwandte Monomere beschrénkt, hat aber gegenliber der ATRP-
Technik den Vortell, dass kein Metallsal zkatal ysatorkomplex zugesetzt werden muss, der bei der
Aufreinigung der Polymere Probleme verursachen kann. Aulerdem ist diese Art der
Polymerisation gegentiber einer Vielzahl von funktionellen Gruppen, die in Verbindung mit dem
in der ATRP benutzten Metall sal zZkomplexen unvertréglich sein kénnen, unempfindlich. Die
Polymerisation mittels ATRP hingegen kann sowohl mit Styrolderivaten, als auch Acrylaten,
Acrylamiden, Methacrylaten und Acrylnitrilen durchgefiihrt werden.
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Abbildung (2) Mechanismus der Nitroxid vermittelten kontrollierten radikalischen Polymerisation

1.2 Blockcopolymere

Nachdem die speziellen Polymerisationstechniken, die zum Blockcopolymeraufbau verwendet
werden koénnen besprochen wurden, interessieren natirlich die Eigenschaften und Eigenheiten
dieser speziellen Polymerart. Blockcopolymere sind aus Ketten verschiedener Polymere

aufgebaut, die chemisch durch eine Bindung miteinander verbunden sind. Man kann sie also mit
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Mischungen von zwei oder mehr Homopolymeren vergleichen. Dabei gelten fir die Mischbarkeit
von Polymeren gundsétzlich die gleichen Bedingungen wie fur Mischungen kleiner Molekile.
So it a's Voraussetzung fur den Mischungsvorgang zu nennen, dass bei diesem Prozess die freie
Enthal pie Gnix abnehmen muss. Dabel ist die Freie Enthal pie durch die Summe der enthalpischen

und entropischen Beitrdge des Mischungsprozesses gegeben:

DGmix = DH mix ~ TDSmix <0

Mischungsenthalpien zwischen verschiedenen Polymeren sind meist positiv und werden durch
inter- und intramolekulare Wechselwirkungen einzelner Molekile und Molekilfragmente
bestimmt. Da sich diese chemischen Wechsalwirkungen im Laufe einer Polymerisation kaum
andern, kann dieser Parameter unabhangig von der Grof3e des gebildeten Polymers al's konstant
angesehen werden. Im Gegensatz dazu nimmt die Entropie wéhrend der Polymerisation stark ab,
da sich durch den Polymerkettenaufbau die Anzahl der Molekile vermindert. Dadurch ist die
Bedingung fur die Mischbarkeit der Polymere nicht mehr erflllt und das System entmischt sich.
Im Fal von Blockcopolymeren ist diese Entmischung aufgrund der bestehenden chemischen
Bindung zwischen den beiden Polymeren auf kleine Bereiche mit Abmessungen im Bereich der
Kettenléangen beschrénkt und es wird das Phanomen der Mikrophasenseparation beobachtet.
Dabei kommt es zur Domanenbildung durch Aggregation chemisch gleicher Ketten des
Polymers.

1.2.1 Morphologien von Block copolymeren

Durch die Nichtmischbarkeit der Polymerblécke kommt es zur Bildung verschiedener
Morphologien die durch die Art der Polymere und das Volumenverhdltnis der beteiligten
Polymerblocke bestimmt werden. Bei Blockcopolymeren mit stark unterschiedlichem
Volumenantell der einzelnen Blocke kommt es zur Bildung sphérischer Strukturen des im
geringeren Verhdtnis enthaltenen Polymers in einer Matrix des anderer?. Die raumliche Lage
der sphérischen Strukturen zueinander wird meist durch ein kubisch flachenzentriertes oder ein
kubisch innenzentriertes Gitter in der Matrix bestimmt. Solche regelméaldigen Strukturen

innerhalb des Polymers werden als Supergitter bezeichnet. Wird nun das Blockléngenverhdtnis
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und somit der Volumentell der Blocke systematisch veréndert, treten eine ganze Rehe
unterschiedlicher Morphologien auf. So bilden sich bel  zunehmendem Volumenanteil erst, wie
zuvor schon erwdhnt, spharische, dann zylindrische und bel nahezu gleichem Volumenanteil
lamellare Strukturen aus. Des Weiteren sind aber auch kompliziertere, wie z B. die hexagona
perforierte Schichtstruktur oder die bikontinuierliche kubische Struktur ,1a3d/gyroid®, bekannt.
(Abbildung (3))

a) b) c) d)

Abbildung (3) Schematische Dar stellung der M orphologieabfolge in Abhéngigkeit des Volumenbruchs:
a Kugelmorphologie
b) hexagonal gepackte Zylinder
c) doppelt gyroide Struktur
d) lamellare Struktur

1.2.2 Blockcopolymer morphologien unter dem Einfluss von Ober flachen®*

Bel der Betrachtung von Blockcopolymeren haben neben der Art der verwendeten Polymere und
dem Volumenverhdltnis der Blécke zueinander auch Grenzflachen zur Umgebung einen
entscheidenden Einfluss auf die sich ausbildenden Morphologien. Dabei wird der Einfluss der
Grenzflachen mit steigender Entfernung von diesen immer geringer, sodass sich schliefdlich die
im Kapitel vorher erwdhnten Morphologien im Inneren des Blockcopolymers ausbilden konnen.
Der Einfluss der Oberflachen kommt durch die unterschiedlichen Grenzflachenenergien der
einzelnen Blocke zu dem das Blockcopolymer umgebende Medium zustande. Dadurch wird das
Polymer mit der niedrigsten Grenzflachenenergie zum angrenzenden Medium an der Grenzflache
angereichert® und bildet eine diinne Oberflachenlamelle aus. Der Einflussauf die Morphologie
bleibt aber nicht nur auf die unmittelbare Oberflache beschrankt, sondern wird in
grenzfléchenentfernte  Bereiche Ubertragen Betrachtet man nun dinne Filme eines
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Blockcopolymers, haben beide Grenzflachen Einfluss auf die Morphologie im Innern des Filmes
und kdnnen diese sogar vollstéandig bestimmen. (Abbildung (4))

) [l {cl il
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Abbildung (4) Mikrodomé&nenmor phologien in der Schmelze eines symmetrischen Diblockcopolymers
unter dem Einfluss von Oberflachen. (a) Zuféllige Anordnung im Bulk (b) Situation in der
Néahe einer Oberflache (c) unter dem Einfluss zweier Oberflachen, die beide die gleiche
Phase bevor zugen (d) gleiche Situation wie (c) nur wird die GréR3e der Mikrodomanen
durch die Filmdicke bestimmt, die die gleiche Gr 63e wie die Filmdicke haben

Genauere Untersuchungen der gebildeten Lamellen eines A-B Blockcopolymers zeigen, dass die
Schichten an den Grenzflachen genau die Halfte der Dicke der Schichten im Polymerfilm
aufweisen. Dies kann dadurch erklat werden, dass sich die gleichen Telle ener
Blockcopolymerschicht im Filminnern zusammenlagern und somit jede Lamelle eigentlich die
Summe aus zwei Blockcopolymerschichten ist.

LO Y i | Y
j@ ri 23§ Pl
vV

Abbildung (5)  Schematische Dar stellung eines Pl -PS-Blockcopolymersin der Nahe einer Oberflache?®
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Dieser geordnete Aufbau ermdglicht es, bei vollstandig geordneten Filmen, direkt aus der Anzahl
der Lamellen die Dicke des Filmes zu berechner?’. Fir den Fall, dass beide Grenzflachen im

Polymerfilm von dem gleichen Block des Polymers gebildet werden gilt:
Hfiim = nLo
Bei verschiedenen Blécken an den Grenzflachen gilt (Abbildung (5))22:
Hriim = (n+1/2)Lo

Entspricht die Polymermenge im Film nicht der Menge, die zur Ausbildung der Lamellen
benttigt wird, wird Uberschiissiges Material zum Aufbau unvollstandiger Lamellen im Innern des
Polymerfilms genutzt, wodurch es auf der Oberflache des Blockcopolymerfilms zur Bildung von
Inseln, Lécher oder sogenannte ,spinodale Strukturen“?® kommt, die ein Vielfaches der
Lamellendicke besitzen. Der Anteil der Inseln bzw. Locher an der Filmoberflache wird dabei bel
gegebener Masse des Polymerfilms durch die Filmdicke direkt bestimmt3®3!. Diese
Defektstrukturbildung ist bel Blockcopolymeren, die sich zwischen zwel harten Substraten wie
z.B. Siliziumwafer befinden, nicht moglich. Stattdessen wird der MaterialUberschuss durch
Anderung der Konformation der Polymerknaul und somit die Gleichgewichtsdicke Lo der
Lamellen ausgeglichen®%%,

Die geordneten, periodischen Strukturen in einem Grof3enbereich von 5nm bis 50nm, die durch
die Selbstorganisation der Morphologien in dinnen Blockcopolymerfilmen entstehen werden
haufig als Template in der Nanotechnologie®® verwendet. Beispiele hierfirr sind die Herstellung
von Quantenpunkten®=°, Nanodrahten®®3’, Nanoporer®®, magnetischen Speichermediert® ud

Siliziumkondensatorer?.

1.3 Reaktionen an Oberflachen

Der Modifizierung von Oberflachen kommt heutzutage immer gréf3ere Bedeutung zu. Dabel kann

es sich um einen Schutz fur das darunterliegende Material in Form eines Anstriches oder einer
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gezielten Verdnderung der Oberflacheneigenschaften handeln, durch die eine bestimmte
Funktionalitét erzeugt wird. Diese funktionellen Oberflachen werden haufig zum A ufbringen von
z.B. halbleitenden®®, mesoporésen™ und leitfahigen?*® Materialien, Polymerbiirsten*** oder
Ahnlichem genutzt. Zur Fixierung dieser Materialien sind prinzipiell zwei Ansitze moglich. Zum
einen kann das Materiad in Form von groferen schon vorgefertigten Aggregaten auf die
Oberflache aufgebracht und auf dieser durch Physisorption fixiert werden, oder das Material wird
in einer chemischen Reaktion direkt an die Oberflache gebunden. Bel der Physisorption kommt
dem Prozess des Aufschleuderns (engl. spin-coating) technisch die gréfite Bedeutung zu. Dabel
wird eine Polymerlosung auf ein rotierendes Substrat gebracht und es kommt zur Ausbildung
eines dinnen Polymerfilms®®. Weitere verwendete Prozesse zur Film Erzeugung sind das
Eintauchen des Substrates in eine Polymerlésung bzw. das Aufsprihen der Polymerldsung auf
das Substrat. In alen Fallen sind Schichtdicken von 10nm bis 1mm zuganglich, allerdings ist eine
Kontrolle der Schichtdicke nur schwer mdglich. Durch Wiederholen der vorgestellten Prozesse
ist der Aufbau von geordneten Multischichten mdglich. Zum Aufbau von Multischichten die eine
sehr viel hohere Ordnung besitzen kann der Schichtaufbau durch Langmuir-Blodgett-Techniken
erfolgen. Er ist adlerdings auf amphiphile Molekile beschrénkt und erfordert einen erhéhten
technischen Aufwand. Einfacher ist ein von Decher®’*® entwickeltes Verfahren, bei dem geladene
Polyelektrolyte auf eine geladene Oberflache aufgebracht werden koénnen. Dazu wird das
geladene Substrat alternierend in Polyelektrolytldsungen eingetaucht, wodurch es zum Aufbau
eines Multischichtsystems mit definierten Schichtdicken kommt. Eine weitere Methode zum
Aufbau dinner Polymerfilme besteht darin, das Polymer direkt aus einer Losung auf eine
Oberflache zur Adsorption zu bringen. Entscheidend dazu ist die Wechselwirkung zwischen
Oberflache und Polymer, die die Wechselwirkungen Losungsmittel Polymer Ubertreffen muss
Im Allgemeinen erfolgt die Adsorption der Polymerketten nur teilweise, sodass eine
Unterscheidung der Kettensegmente im Polymer zwischen adsorbierten, sogenannten train
Segmenten, und nicht adsorbierten Teilen, sogenannten loop oder tail Segmenten, moglich ist*®.
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tran

Abbildung (6) Schematische Dar stellung einer physisor bierten Polymerkette auf einem Substr at

Aufgrund der schwachen Wechselwirkungen zwischen Substrat und Polymer, besitzen Filme, die
durch Physisorption auf der Oberflache fixiert sind, gewisse Stabilitétsprobleme. Diese kénnen
behoben werden, indem man die Polymere durch kovaente Bindungen an der Oberflache fixiert.
Dazu gibt es prinzipiell zwei Ansatzmoglichkeiten. Im Fall der Anbindung von Polymeren an die
Oberflache, bei der eine polymeranaloge Umsetzung verwendet wird, spricht man von einer
grafting to Technik®. Wenn das Polymer hingegen direkt durch Polymerisation an der
Oberflache erzeugt wird, spricht man von einer grafting from Technik®®2. Der grofite Nachtell
der grafting to Technik besteht in der schlechten Ausnutzung der, meist vorher speziell erzeugten,
Oberflachenfunktionalitéten und der daraus resultierenden geringen Dichte des aufgebrachten
Polymers. Auch kann mangelnde Kontrolle Uber die Fixierung des Polymers an der Oberflache
ein Problem darstellen. Als Vortell ist zu nennen, dass das Polymer im Allgemeinen durch
ubliche Polymerisationstechniken leicht in grof3eren Mengen zugénglich und dementsprechend
einfach zu charakterisieren ist. Dadurch sind die Eigenschaften des an der Oberflache fixierten
Polymers bekannt.

Die zweite Variante um Polymere auf eine Oberflache aufzubringen, besteht darin die Oberflache
mit einem geeigneten Initiator zu modifizieren und das Polymer dann von diesem Initiator weg
zu polymerisieren>>°**°, Dies stellt an die Oberflache erhohte Anforderungen und das erzeugte
Materia ist mit herkdmmlichen Char akterisierungsmethoden wie z B. IR-Spektroskopie, NMR-
Spektroskopie oder GPC nur schwer zu untersuchen. Dies ist hauptséchlich die Folge der
geringen Substanzmenge die an die Oberflache gebunden ist, die selbst nach Isoierung des
aufgebrachten Materials eine Analyse nicht ermdglicht. Die Belegungsdichte einer auf dieser Art
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modifizierten Oberflache ist allerdings viel besser kontrollierbar und héher ds bei der grafting to
Methode. Die Wahl der Polymerisationsmethode fur grafting from modifizierte Oberflachen falt
meist auf |ebende radikalische Methoden wie die ATRP oder die nitroxidvermittelte radikalische
Polymerisation. Durch den Einsatz deser Polymerisationsmethoden wird der ungewollte Antell
an Polymerisation in Lésung vermindert. Auf diese Weise werden hauptsachlich Styrole bzw.
Acrylate und deren Derivate von einer Oberflache wegpolymerisiert. Dazu mussder Initiator aber
erst einmal an der Oberflache fixiert werden. Je nach Oberflache werden hierfur verschiedene
Techniken genutzt. Fir Silizium und Glasoberflachen wird meist die Chlorsilylierung
verwendet®®, wohingegen bei Goldoberflachen Sulfidanker Verwendung finden. Aufgrund der
Anbindung des Polymers an ein Substrat ist das Entfernen von Verunreinigungen, wie des bel der
ATRP verwendeten Metallsalzkomplexes, einfacter als bei Polymerisationen in Ldsungen
Neben der Fixieeung von Polymeren an Obeflachen sind noch andere
Oberflachenmodifizierungen bekannt. Es i z B. moglich, Metalle oder Metaloxide auf
hydrophile Oberflachen zu fixieren. So kann z B. Titanoxid® oder Zinkoxid®® mittels Hydrolyse
in einer Sol Gel-Reaktion auf ein Substrat aufgebracht werden

Eine Abscheidung von elementaren Metallen auf hydrophilen Bereichen von Oberfléchen ist
ebenso moglich. Eine besondere Bedeutung kommt hier der Abscheidung von Metallen aus
Losungen durch chemische Reaktionen zu, die als , electroless deposition“ bekannt ist. Diese
Methode ist z. B. zur Aufbringung von Kupfer’®®°, Nickel®®?, Silber®® oder Gold geeignet. Dabei
geht der eigentlichen Abscheidung des Metals immer eine Aufbringung eines Katalysators
voraus, der fur die spatere Metalabscheidung nétig ist. Als Katalysator dient in den meisten
Falen Palladium, welches mit verschiedenen Methoden auf eine Oberfléche aufgebracht werden
kann. So kann z B. ein Palladium(ll)-Komplex durch Mikrokontakt-Drucken auf Oberfl&chen,
wie z B. Polymere, Titan oder Gold, aufgebracht werden®®. Zur strukturierten Aufbringung des
Metalls kann auch ein mikrophasensepariertes Blockcopolymer verwendet werden®®, welchesin
eine Suspension mit Tetraoctylammonium passivierten PalladiumKolloiden gegeben wird. Die
Palladium-Kolloide lagern sich dabei selektiv an die Polystyroloberflache an und dienen spéter
als Kataysator. Auch kann eine Polymeroberflache durch Plasmabehandlung fnktionalisiert
werden und auf diese Weise eine Anlagerung des Katalysators erreicht werden.

Allen Metdllisierungsverfahren nach einem , electroless deposition* Prozessist gemein, dassein
spezielles Metallisierungsbad, bestehend aus einer Salzl6sung des azuscheidenden Metalls und
einem Reduktionsmittel wie z B. Formaldehyd, Hypophosphit oder Hydrazin, verwendet wird.
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Dabel hangt die Metallabscheidung entscheidend von den Zusammensetzungen der Losungen
und der abzuscheidenden Metalle ab. So reichen in enigen Fallen Sekunden bei
Raumtemperatur, wohingegen bei anderen langere Zeit zur Metallabscheidung erhitzt werden
MuUSS.

Auch bei der Metallabscheidung auf Oberflachen ist ein ,,top down® Ansatz, wie es die , grafting
to* Polymerisation darstellt, mdglich. So kann die Abscheidung vorgefertigter Aggregate zum
Mono® oder Multischicht Aufbau von Goldoberflachen genutzt werden. Zum Multischichtaufbau
werden bifunktionelle Verbindungsmolekiile und Gold-Kolloide®”,%8 im Wechsel wiederholt

aufgebracht und so die Kolloide schichtweise auf der Oberflache fixiert.

14 Softlithogr aphie®

Unter dem Oberbegriff der Softlithographie werden Methoden zusammengefasst, bei denen ein
Strukturtibertrag durch weiche Stempel auf ein Substrat erreicht wird. Dazu kénnen Stempel auf
Basis von Polyurethanen, Polyimiden oder vernetzten Novolacken verwendet werden. Meistens
wird allerdings das Elastomer Poly(Dimethylsiloxan) (PDMS) verwendet. Dieses besitzt
gegentiber den bisher genannten Materialien einige Vorteile. So ist PDMS z. B. chemisch Inert,
besitzt eine geringe Oberflachenenergie (21,6102 Jm®) und ist bis ca 300nm optisch
transparent. Ein weiteres Kriterium fur die Verwendung von PDMS ist die Haltbarkeit der daraus
hergestellten Stempels die es erlaubt Strukturen immer wieder mit dem gleichen Stempel ohne
Wertverlust zu Ubertragen. AufRerdemkdnnen die Oberfldcheneigenschaften des Materials durch
Plasmabehandlungen gedndert werden’®"

Durch den Einsatz von Elastomeren eignen sich softlithographische Techniken, im Gegensatz zu
z B. photolithographischen Verfahren, zum Strukturlbertrag auf gekrimmte oder unebene
Substrate. Dabei sind fur den Strukturiibertrag van der Waals Kréfte verantwortlich mit denen es
madglich it Strukturen im Groenbereich von 30nm bis 500mm zu Ubertragen
Softlithographische Techniken eignen sich aufgrund ihres niedrigen apparativen Aufwandes,
geringer Kosten und schneller Reproduzierbarkeit ausgezeichnet zur Herstellung von Strukturen
im nm und nm Bereich, die nur schwer durch Photolithogrgohische Methoden darstdlbar sind.

Die Eigenschaften des verwendeten Stempelmaterials ermdglichen zwar en  weites
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Anwendungsspektrum der Softlithographie, fihren aber in einigen Spezialbereichen auch zu
Nachteilen, die die Einsatzmdglichkeiten dieser Technik einschranken. So kann die Elastizitét des
verwendeten Stempelmaterials aufgrund der auf sie einwirkenden Kréfte wie z B. Gravitation,
Adhasion oder Kapillarkréfte zu ungewollten Defekten durch Verbiegen der Strukturen,
Einsinken der Hohlrdume zwischen den Stegen oder Schrumpfen des Stempelmaterials fuhren.

Die bel der Softlithographie am haufigsten angewandten Techniken sind:

1) Mikrokontakt-Drucken (microcontact printing, nCP)

2) Replikatformen (replica molding, REM)

3) Mikrotransferformen (microtransfer molding, mrM)

4) Mikroformen in Kapillaren (micromolding in capillaries, MIMIC)

5) Ldsungsmittelunterstiitztes Mikroformen (solvent-assisted micromolding, SAMIM)

1.4.1 Mikrokontakt-Drucken

Die unter den ®ftlithographischen Techniken am weitesten verbreitete ist das Mikrokontakt
Drucken’?, das mit den im Alltag verwendeten Stempeltechniken verwandt ist. Dabei wird ein
Stempel, welcher die zu Ubertragenden Strukturen trégt, mit dem zu Ubertragenden Stoff, der
sogenannten Tinte, benetzt und anschlief?end auf die zu modifizierende Oberflache aufgebracht.
Dabel kommt es, wenn die Tinte besser auf dem Substrat haftet als auf dem Stempel, zum
Ubertrag der gewiinschten Strukturen auf das Substrat 3. Fiir diesen Prozess ist somit die niedrige
Grenzflachenenergie des meist verwendeten PDMS vorteilhaft. Zu den am haufigsten
verwendeten Systemen zadhlt der Aufbau von selbstorganisierenden Monoschichten (self
assembled monolayers, SAM). So kénnendurch die Kombination eines Alkanthiols als Tinte und
Gold as Substrat SAM-Strukturen auf das Gold Ubertragen werden. Eine derart strukturierte
Oberflache ist durch die Variationsmoglichkeiten des Alkanthiols in vielféltiger Weise
einsetzbar. So kann auf diese Weise ein ATRP-Initiator auf die Oberflache aufgebracht und
anschlief3end zur grafting from Polymerisation von z B. Poly(Methylmethacrylat) genutzt
werden Die so verstarkte Monoschicht kann als selektive Schutzschicht beim Atzen des
Goldfilms diener’®. Eine andere Art mit Hilfe von Mikrokontakt-Drucken Polymerschichten auf

Oberflachen zu fixieren kann z B. durch polymeranaloge Reaktionen erreicht werden. So hat
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Whitesides durch Aufbringen von 16-Mercaptohexadodecansaure auf eine Goldoberfléche ein
Poly(Ethylen)imin durch polymeranaloge Reaktion mit der Saure auf der Oberfléche verankert”.,
Neben den bisher gezeigten Beispielen, die zur Materialaufbringung auf eine Oberflache
verwendet werden, ist es aber auch mdglich z B. Ladungen gezielt auf eine Oberflache zu
bringen’®. Dazu wird ein mit einem Poly(Methylmethacrylat) Film beschichteter Siliziumtrager
as Substrat verwendet, der mit einem goldbeschichteten PDMS-Stempel in Kontakt gebracht
wird. Durch Anlegen einer Spannung an diesen Aufbau kénnen Elektronen in das Polymer
Ubertragen werden. Die auf diese Weise erzeugten Ladungen sind Uber Monate mit nur geringem
Potenzialverlust stabil. Neben den bisher gezeigten Verfahren zur kovalenten Anbindung von
Polymeren sind aber auch Prozesse mit der Technik des Mikrokontakt-Druckens mdglich die auf
Adsorption beruhen. So konnen durch Aufdrucken von Octadekyltrichlorsilan auf eine
Glasoberflache hydrophobe Bereiche hergestellt werden, auf denen selektiv Polyanilin
abgeschieden werden kann’’. Die hier genannten Beispicle zeigen die Vidfétigkeit an
verwendbaren Substraten und Strukturierungsmdglichkeiten, die mit herkémmlichen Techniken

wie z. B. der Photolithographie nicht zuganglich sind.

1.4.2 Replikatformen

Bei der Strukturerzeugung durch Replikatformen’® wird ein PDMS-Stempel al's Gussvorlage fir
z. B. Polymere genutzt, die anschlief3end in der Form ausgehértet werden Dieser Prozessist die
Umkehrung der Stempelherstellung, bei der ein Abguss eines Masters, der meist aus
beschichtetem Silizium besteht, erzeugt wird. Aufgrund der elastischen Eigenschaften des PDM S
konnen die entstandenen Strukturen leicht aus dem Stempel gel6st werden. Des Weiterenist eine
Manipulation der GrofRe und Gestalt der Strukturen durch mechanische Deformation des
Stempel's moglich.

1.4.3 Mikrotransferformen

Der Strukturtibertrag auf ein Substrat wird beim Mikrotrarsferformen dadurch erreicht, dass die

Struktur en des Stempels vollstandig mit z B. einem Monomer gefillt werden und im Anschluss
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daran Uberschiissiges Material durch Wegblasen mit einem Stickstoffstrom oder Abziehen der
Oberflache mit einem PDMS-Block entfernt wird. Der so behandelte Stempel wird auf das zu
strukturierende Substrat aufgebracht und das Monomer durch Strahlung oder Warme ausgehartet.
Nach dem Abnehmen des Stempels bleiben die Strukturen auf dem Substrat zurtick. Vorteile
dieser Form der Strukturerzeugung liegen darin sowohl 2 als auch 3 dmensionale Strukturen
erzeugen zu koénnen, die untereinander keinen Kontakt haben missen. Allerdings bleibt zwischen
den erzeugten Strukturen immer ein dunner Polymerfilm zurlick, der aus Materia besteht,
welches durch den Stickstoffstrom bzw. PDMS-Block nach dem Fullen der Strukturen nicht
vollsténdig entfernt werden konnte. Dies fihrt dazu, dass die auf diese Weise erzeugten

Strukturen nicht al's Masken fiir nasschemisch durchgefiihrtes Atzen genutzt werden kénnen.

1.4.4 Mikroformen in Kapillaren

Beim Mikroformen in Kapillaren’® werden die beim Aufsetzen eines Stempels auf ein Substrat
entstehenden Kandle mit eéinem niedrigviskosen Monomer oder einer Monomerldsungen gefllt.
Dabei spielen die durch die kleinen Strukturen hervorgerufenen Kapillarkréfte eine entscheidende
Rolle zum Befiillen der Kandle. Im Anschluss an das Befillen der Kandle wird die eingebrachte
Substanz ausgehartet und auf diese Weise kann man, anders als beim Mikrotrarsferformen,
Strukturen ohne Materialbriicken herstellen. Werden Monomerldsungen aur Strukturerzeugung
verwendet, wird das verwendete Losungsmittel vor dem Aushérten erst verdampft, wobel das
Losungsmittel durch Diffusion durch den Stempel entweicht. Es muss bei dieser
Strukturierungsmethode auf einige Besonderheiten geachtet werden. So kdnnen auf diese Weise
keine isolierten Strukturen erstellt werden, da zum Befiullen der Strukturen ein verbundenes
Kanahetzwerk benttigt wird. Allerdings kann durch PDM S Diffusion von eingeschlossener L uft
erfolgen, sodass auch kurze geschlossene Kanéle beflillt werden kénnen. Des Weiterendurfen fir
Monomerldsungen keine Losungsmittel verwendet werden die das verwendete Stempelmaterial
Angreifen oder Quellen. Im Fall eines PDMS-Stempels sind somit Losungsmittel wie z. B.
Toluol oder THF ungeeignet. Auch ist mit dieser Methode, die ein geschlossenes Kana netzwerk
bendtigt, eine Strukturierung eines schon strukturierten Materials, wofr sich die anderen bisher
genannten Techniken durchaus eignen, unmdglich. Die Fillgeschwindigkeit im Kanalnetzwerk

héngt stark von der Groflie der Kandle, der Lange des Kanalnetzwerkes, der Viskositét der
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verwendeten FllUssigkeit und der Oberflachenspannung zwischen FlUssigkeit und
Stempelmaterial ab. So ist das Befiillen kleiner Stempel (ca. 1cnf) in kurzer Zeit moglich. Jedoch
nimmt die Zeit zum Fillen der Strukturen mit zunehmender Grof3e des Stempels immer mehr
Zet in Anspruch. Im Gegensatz dazu nimmt die Zeit zum Beflllen des Stempels mit
zunehmender KapillargrolRe stark ab. Die Fullgeschwindigkeit der Kapillaren wird durch die
Oberflachenspannung g, die Viskositdt der Flissigkeit h, den Radius der Kapillaren R und die
Lange des zu beflllenden Kapillarabschnitts bestimmt und l&sst sich mit folgender Formel

beschre ben:

%: R, COsq = R(gsv - gSL)
dt 4z 4z

Dabei hangt das Aussehen der fortschreitenden Laufmittelfront stark von den
Grenzeflachenenergien ab®. Im algemeinen Fall von rechteckigen Kapillaren lauft die
Flissigkeit in den Ecken der Strukturen am schnellsten und eilt somit der eigentlichen
FlUssigkeitsfront voraus. Bei Flussigkeiten die einen geringen Kontaktwinkel haben und die
Oberflachen somit gut benetzen ist der erwahnte Effekt am groften und kann am besten mit
einem gleitenden Film beschricben werden (Abbildung (7) atb). Be mittlerem
Benetzungsvermogen weildt der Film Kanten auf und kann als gleitender Film mit Schultern
beschrieben werden (Abbildung (7) c+d). Bei schlechtem Benetzungsvermégen und somit
grofRem Kontaktwinkel lauft keine Flissigkeit der FlUssigkeitsfront voraus und der Film wird am

besten als keilférmig beschreiben. (Abbildung (7) e+f)

a oA 0.2 0.3 04 0.5 [1R:] 0.7 0.8
o8 [ —»

Abbildung (7) Fullgeschwindigkeit und Aussehen der Laufmittelfront in Abhangigkeit der
Benetzungseigenschaften
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145 LdsungsmittelunterstitztesMikrofor men

Bea dieser Technik wird ein mit einem guten Losungsmittel fir die zu strukturierende
Polymeroberfléche benetzter PDMS Stempel in Kontakt mit dem Polymer gebracht. Dadurch
wird die Polymeroberflache angelést oder angeguollen und formbar gemacht. Die
Polymeroberflache passt sich den Konturen des Stempels an. Das Aushérten der Strukturen
erfolgt durch Diffusion des Losungsmittels durch den PDMS-Stempel. Das
L 6sungsmittel unterstiitzte Mikroformerf! ist somit eine Kombination von Replikatformen und
Prégen. Entscheiderd fir den Erfolg der Methode ist die Wahl des Losungsmittels. Dieses darf
den PDMS-Stempel nicht quellen oder anderweitig verandern, sollte einen niedrigen Dampfdruck
haben, sodass es einfach durch das PDMS hindurchdiffundieren kann und muss das PDMS gut
benetzen, um eine gleichmaliige Filmbildung des Lésungsmittels auf der Stempeloberflache zu
gewdhrleisten. Um Letzteres zu erzielen kann die Oberflache des Stempels allerdings noch durch
die schon oben erwdhnten Methoden, wie z B. Plasmabehandlung, noch veréndert werden. Als
geeignete L osungsmittel haben sich bisher z. B. Methanol, Aceton oder Ethanol erwiesen. Evtl.
vor der Strukturierung aufgebrachte Salze, bzw. Farbstoffe werden wahrend des

Strukturierungsprozesses in das Polymer eingebaut und so fixiert.
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1.5 Aufgabenstelung

Ziel dieser Arbeit ist das Entwickeln eines Systems mit dem Oberflachen gezielt strukturiert
werden konnen, die weiterhin as Basis fur selektive Aufbringung von organischen und
anorganischen Materialien dienen. Zu diesem Zweck sollen amphiphile Blockcopolymere mit
Hilfe von softlithographischen Techniken zur Strukturerzeugung genutzt werden. Die
Verwendung von amphiphilen Blockcopolymeren stellt dabei sicher, dass die
Oberflachenenergien der Blocke ausreichend verschieden sind und die Oberfléche des Filmes
immer von dem Polymerblock mit der niedrigsten Oberflachenenergie gebildet wird. In
Kombination mit der softlithographischen Technik des L ésungsmittelunterstiitzten Mikroformens
soll die Oberfléche eine polar/unpolare Strukturierung erhalten.

Um dies zu erreichen soll zuerst ein amphiphiles Blockcopolymer, bestehend aus einem Poly(4-
Octylstyrol)- und einem Poly(4-Hydroxystyrol)block synthetisiert werden. Nach den dazu
notigen Synthesen des Monomers und der Polymerisation mittels kontrollierter radikalischer
Polymerisation, werden von dem Blockcopolymer dinner Filme durch Spincoaten hergestelit.
Durch die Verwendung eines hydrophoben PDMS Stempels mit kleinen Strukturen entstehen
beim Aufsetzen der Stempel auf den Polymerfilm Kapillaren in die Wasser eingebracht werden
kann. Dieses erzwingt eine Reorientierung an den Polymerfléchen die in Kontakt mit Wasser sind
und bringt den hydrophilen Block an die Oberflache. Die dadurch entstehende
hydrophob/hydrophile Strukturierung weifd reaktive phenolische Hydroxygruppen in den
hydrophilen und unreaktiven Alkylketten in den hydrophoben Bereichen des Tragers auf. Diese
Strukturierung soll fur weitergehende selektive Materiafixierungen auf der Oberflache genutzt
werden. Auf diese Weise soll die Eignung des Systems zum Aufbau von Sensorstrukturen oder
anderen Reaktionen an funktionellen Oberflachen gezeigt werden. Zur Charakteriserung der
Filme und der darauf durchgefiihrten Modifizierungen sollen neben den Ublichen Methoden in
der  Polymerchemie noch oberflachensensitive  Untersuchungsmethoden wie  z.B.

K ontaktwinkel messungen®™2°

oder Oberflachenplasmonen- Spektroskopie genutzt werden.

In einem zweiten Tell der Arbeit soll der Reorientierungsprozess von amphiphilen
Blockcopolymerfilmen genauer untersucht werden. Dazu werden die Kinetik des
Reorientierungsprozesses und die Anderungen der Oberflachenzusammensetzung wahrend der

Reorientierung beobachtet. Geeignete Untersuchungsmethoden hierfir sind Beispielsweise
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Kontaktwinkelmessungen oder die NEXAFS Spektroskopie. Um die Mdglichkeiten der hier
genannten  Untersuchungsmethoden richtig ausnutzen zu konnen, soll ein  amphiphiles
Blockcopolymer mit funktionellen Gruppen in einem der Blocke synthetisiert werden. Aus
diesem amphiphilen Blockcopolymer sollen diinner Filme auf Siliziumwafern hergestellt werden,
deren Oberfléchenverénderungen bei Kontakt mit Wasser oder heizen mit den zuvor genannten

Methoden untersucht werden sollen.
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2 Synthese

Zum Erreichen der vorgestellten Ziele, wie die Strukturierung von  dinnen
Blockcopolymerfilmen mit Hilfe softlithographischer Techniken ohne Verwendung von , Tinte",
sowie die Untersuchungen zum kinetischen Verhalten der dazu notwendigen
Reorientierungsprozesse, ist die Synthese amphiphiler Blockcopolymere notwendig. Dabel muss
darauf geachtet werden, dass die verwendeten Polymere eine ausreichend grofe Differenz in der
Oberflachenenergie besitzen, so dass, je nach umgebendem Medium, ein Polymer die nétige
Triebkraft besitzt die Oberflache alleine zu bilden. Da auf die so entstehenden
hydrophil/hydrophob strukturierten Oberfl&chen selektiv Material angebunden werden soll, muss
eines der beiden Blockcopolymere mit zuganglichen funktionellen Gruppen ausgestattet werden
wohingegen das andere moglichst innert sein soll. Ein weiterer zu beachtender Aspekt ist die
Tatsache, dass die Strukturierung moglichst einfach durchfihrbar sein soll. Also am besten bel
moderaten Bedingungen oder Raumtemperatur durchfihrbar sein soll. Um dies zu erreichen darf
die Glasibergangstemperatur der verwendeten Polymere nicht welt oberhalb von
Raumtemperatur liegen, bzw. muss durch einfache Mittel unterhalb von Raumtemperatur gesenkt
werden kdnnen. Um die Eigenschaft der zuvor beschriebenen Reorientierung nutzbar machen zu
konnen, muss auch das Verhdten des Blockcopolymers nach erfolgter Reorientierung
berticksichtigt werden. So sollte die hydrophile Oberfl&che nach erfolgter Reorientierung an L uft
nicht wieder reorientieren und so die hydrophilen Eigenschaften verlieren. Dies kann nur durch
eine eingeschrénkte Mobilitét des amphiphilen Blockcopolymers bel Raumtemperatur erreicht
werden. Diese Voraussetzung kann erflllt werden wenn einer oder mehrere Blocke des
amphiphilen Blockcopolymers eine hohe Glaslibergangstemperatur besitzen und so das
Blockcopolymer hindern einen Gle chgewichtszustand bei Raumtemperatur zu erreichen.

Um nun fir eine Reorientierung und damit fir eine Hydrophilisierung eines gespincoateten
Trégers genugend Mobilitét zur Verfigung zu stellen gibt es 2 Ansatzmdglichkeiten. Zum einen
kann die Reorientierung bei erhéhten Temperaturen durchgefihrt werden, wodurch das System
geniigend Mobilitdt zur Reorientierung erhdlt, oder die Glasiibergangstemperaturen des
Blockcopolymers werden durch den Einsatz eines Ldsungsmittels herabgesetzt.

Da fur die Reorientierung kein Lésungsmittel in das Blockcopolymer eingebracht werden muss,

sind Blockcopolymere die aleine durch ene hydrophile Oberflache und eine
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Temperaturerhthung zur Reorientierung gebracht werden kdnnen geeignet um einzelne, in sich
geschlossene Strukturen zu tbertragen. Zur Reorientierung solcher Blockcopolymere werden am
besten hydrophilisierte PDMS-Stempel verwendet. Um eine ausreichend schnelle Reorientierung
bei moderaten Bedingungen zu erhalten, werden fir diese Art des Umstrukturierungsprozesses
amphiphile Blockcopolymere verwendet, deren einzelnen Blocke Glaslibergangstemperaturen
nahe Raumtemperatur besitzen, wie z.B. Poly(4-Butoxystyren) (Tg 49°C) oder Poly(Essigsaure-
2(-4-vinyl-phenoxy)-ethylester) (Tg 25°C). Aufgrund der Verwendung von Polymeren mit
Glastibergangstemperaturen nahe Raumtemperatur kann allerdings keine Langzeitstabilitat der
hydrophilisierten Oberflachen erreicht werden. Auch ist fir den spéaeren Einsatz derart
verdnderter Oberfldchen eine ausreichende Stabilitét gegen Modifizierungsprozesse in Lésung
notwendig. Diese Bestandigkeit ist bei Verwendung von Polymeren mit niedrigen
Glaslibergangstemperaturen nur far kurze Zeit gegeben. Als letzter Nachtell dieser
Oberflachenmodifizierungsmethode ist zu nennen, dass die hierbel entstehenden Oberflachen
meist eine grofRe Oberflachenrauigkeit aufweisen. Eine Erkldrung hierflir ist die Eigenschaft
dinner lamellarer Blockcopolymerfilme, die ene von der Zusammensetzung des
Blockcopolymers vorgegebenen Lamellendicke besitzen. Zum Aufbau dieser Lamellen wird eine
bestimmte Menge an Polymer bendtigt und Uberschiissiges Material bildet auf der
Blockcopolymeroberflache Inseln. Da das System keine anderen Mdaglichkeiten besitzt
Uberschiissiges Material zu kompensieren wird die Oberflachenrauigkeit erhoht.

Die zweite Moglichkeit eine Reorientierung von Blockcopolymeren zu erreichen, ist es die nétige
Mobilitét durch Zugabe eines L 6sungsmittels dem System zur Verfigung zu stellen. Dabel bildet
dieses Losungsmittel auch gleichzeitig die zur Reorientierung nétige hydrophile Grenzflache.
Hierzu ist es alerdings notwendig ein offenes Kanalnetzwerk as Vorlage fir Strukturierungen zu
verwenden, was allerdings die tbertragbaren Strukturen eingeschrankt. Dieser Nachteil wird aber
durch die Vorteile dieser Reorientierungsmethode Uberwogen. Da bei dieser Art der
Oberflachenmodifizierung Polymere mit Glasibergangstemperaturen weit oberhalb von
Raumtemperatur eingesetzt werden konnen, ist die modifizierte Oberflache nach erfolgter
Reorientierung und dem Entferren des dazu nétigen Losungsmittels Uber lange Zeit stabil. Auch
kann durch den Einsatz dieser Polymere eine hohere Stabilitdt gegen im Anschluss an die
Reorientierung durchgefiihrten chemischen Reaktionen und die dazu verwendeten L sungsmittel

erreicht werden.
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Als Polymerisationsmethode zum Aufbau des zu verwendenden Blockcopolymers wird die in
unserem Arbeitskreis bekannte Methode der Nitroxid vermittelten radikalischen Polymerisation
verwendet. Diese ist sehr gut geeignet Monomeren auf Styrolbasis zu polymerisieren. Als
geeignetes hydrophobes Monomer wird ein mit einer Alkylkette modifiziertes Styrolderivat
angesehen. Dabei ist aus der Literatur bekannt dass bei para-substituierten Styrolen die
Glasiibergangstemperatur von der Lange der Alkylseitenkette folgende Abhéngigkeit besitzt:
zuerst sinkt die Glastibergangstemperatur mit zunehmender Lénge der Alkylsaitenkette bis zu
einer Lange von 8 Kohlenstoffen, um an dieser Stelle ein Minimum bei -45°C zu durchlaufen
und danach wieder anzusteigen®®. Um die nétige Mobilitét des hydrophoben Blockes zu
gewdhrleisten wird deshalb 4-Octylstyrol as geeignetes Monomer angesehen. Der hydrophile
Block hingegen sollte aufgrund von Stabilitétsiiberlegungen der erzeugten Strukturen eine
Glaslbergangstemperatur oberhalb von Raumtemperatur haben, so dass die Strukturennach ihrer
Erzeugung auch bei Raumtemperatur gelagert werden konnen, ohne dass die Strukturen nach
einiger Zeit wieder verschwinden. Als geeignetes hydrophiles Monomer wird deshab 4-
Acetoxystyrol angesehen, welches polymeranalog durch Hydrazinolyse in 4-Hydroxystyrol
entschitzt werden kann. Dieses besitzt eine leicht zugéngliche funktionelle Gruppe und eine

Glasiibergangstemperatur von 140°C.

OH

D

Die Untersuchung des Reorientierungsprozesses von Blockcopolymeren mit NEXAFS
Spektroskopie und AFM efordert hingegen andere Eigenschaften des verwendeten
Blockcopolymers Da die NEXAFS-Spektroskopie eine auf funktionelle Gruppen sensitive
Methode darstellt sind die beiden Blocke des bisher verwendeten amphiphilen Blockcopolymers
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zu ahnlich, um in durch NEXAFS Spektroskopie unterschieden zu werden. Aufgrund der
bevorzugten Polymerisationsmethode durch Nitroxid vermittelte radikalische Polymerisation
wird wieder ein Blockcopolymer auf Styrolbasis gewahlt, in dem nun aber beide Blocke deutlich
durch funktionelle Gruppen unterschieden werden kénnen. Funktionalitdten die sich dafir gut
eignen sind z.B. Carbonylgruppen, die sich in der NEXAFS-Spektroskopie deutlich von den
Phenylringen unterscheiden lassen. Am gunstigsten ist es also ein amphiphiles Blockcopolymer
aus enem Block mit einer Carbonylgruppe und einem Block ohne Carbonylgruppe zu
synthetisieren. Des Weiteren wird in diesem Zusammenhang der andere vorher schon erwéhnte
Ansatz die Reorientierung bei erhdhter Temperatur, verwendet.

Zur Messung der kinetischen Eigenschaften der  Reorientierung von  dinnen
Blockcopolymerfilmen wird ein Polymer verwerdet, dessen hydrophober Block aus Styrol
besteht, welches eine Glasiibergangstemperatur von ca. 110 °C besitzt und féhig ist das
Blockcopolymer nach erfolgter Reorientierung bel Raumtemperatur einzufrieren und so den nicht
Gleichgewichtszustand zu konservieren Als hydrophiler Block wird ein Polymer mit einer
kurzen DiethylenglykolKette mit einer Acetoxyschutzgruppe verwendet, das eine niedrige

Glaslbergangstemperatur besitzt.

()
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2.1 Synthesevon (2,2,6,6- Tetramethyl -1-1(1-pheny|-ethoxy)-piper idin) (4)

O HO, |

M2y
cl Cl | 0—0 00

Der zum Aufbau der Blockcopolymere durch Nitroxid vermittelte radikalische Polymerisation
bendtigte Initiator kann in einer 2 stufigen Synthese erhalten werden. Dazu wird erst eine
Veresterung von Oxalylchlorid mit tert-Butylhydroperoxid zu Di-tert-Butylperoxyoxaat (3)
durchgefiihrt®. Dieses Peroxid kann sich in der Trockene durch mechanische Einwirkungen
explosionsartig zersetzen Deshab wird auf eine genauere Charakterisierung dieses Produktes

verzichtet.

In einer zweiten Stufe wird der Perester (3) mit einer Mischung aus 2,2,6,6- Tetramethyl- piperidin
und Ethylbenzol® unter einer Stickstoffatmosphare bei 35°C zur Reaktion gebracht. Dabei zeigt
die Entférbung des roten TEMPO-Radikals das Ende der Reaktion an und die nun gelbe Lésung
wird chromatographisch aufgereinigt. Bei Bedarf kann die Aufreinigung auch durch eine
Umkristallisation aus Ethanol ergénzt werden, aus der das N-(a-Methylbenzyloxy)-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin (4) in 28%iger Ausbeute erhalten werden kann. Das NM R- Spektrum des auf
diese Weise synthetisierten Initiators (4) ist in Abbildung (8) gezeigt, der im Eisschrank bel -
20°C langere Zeit problemlos gelagert werden kann.
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Abbildung (8) "H-NMR-Spektrum von N-(a-M ethylbenzyloxy)-2,2,6,6-tetramethyi-piperidin (4) in
CDCl 3
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2.2 Synthese von 4-Octylstyrol (5)

M@“u oMy _0C %M§CI NN N
- \\—QW

)

Die Synthese von 4Octylstyrol (5) kann am einfachsten durch eine Grignard-Reaktion aus 4
Chlormethylstyrol und 1-Bromheptan redlisiert werden®®. Dazu wird Magnesium in trockenem
Diethylether vorgelegt und zu der Suspension bei 0°C unter einer Stickstoffatmosphére 4-
Chlormethylstyrol zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Lésung noch fur 1h bel
Raumtemperatur gertihrt, um die Reaktion zu vervollstandigen. Die entstehende grinliche
Losung wird von noch vorhandenem Magnesium abdekantiert und unter gleichen Bedingungen
zu einer Losung aus 1-Bromheptan und Li,CuCl, als Katalysator in THF zugetropft. Dabei ist am
Anfang der Reaktion ein Farbwechsel von braun nach grin zu beobachten der bei jeder Zugabe
der Grignard-L6sung auftritt. Spater bleibt die Reaktionddsung dauerhaft griin geféarbt. Die
Reaktion wird Uber Nacht fortgefiihrt und am néchsten Tag durch Zugabe von etwas 2N
Salzsdure beendet. Nach dem Waschen mit Wasser kann das 4Octylstyrol (5) durch rasche
Destillation unter Zugabe von 3,5-Di-tert-butylphenol as Inhibitor gereinigt werden. Allerdings
polymerisiert trotz der raschen Destillation ein Tell des synthetisierten 4-Octylstyrols (5). Durch
die rasche Destillation féllt das Monomer nicht immer rein an und kann bel Bedarf noch durch
Chromatographie weiter gereinigt werden. Das NMR-Spektrum des reinen Monomers (5) ist in
Abbildung (9) zu sehen.
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Abbildung (9)
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2.3 Polymerisation von 4-Octylstyrol (5)

5)

=z
O—N 120°C
SR i
(4) (

Zur Polymerisation des zuvor dargestellten Monomers wird die Nitroxid vermittelte radikalische
Polymerisation mit Hilfe des synthetisierten Initiators (4) durchgefiihrt®. Dazu wird eine entgaste
Mischung des Monomers (5) und Initiators (4) unter einer Stickstoffatmosphédre auf 120°C
aufgeheizt und so lange zur Reaktion gebracht, bis ein merklicher Anstieg der Viskositét
beobachtet werden kann. Dies st nach ca. 16 Stunden der Fall. Wird die Polymerisation zu frih
abgebrochen kann das erwiinschte Molekulargewicht nicht erreicht werden. Nach beendeter
Reaktion und abgekihlter Reaktionsdsung wird das Polymer durch Aufldsen in peroxidfreiem
THF und anschlief3endem Ausfallen in Methanol gereinigt. Um alle Monomerreste zu beseitigen
wird die Reinigung durch erneutes Auflésen in THF und Ausféllen in Methanol mehrmals
wiederholt. Dabei ist es zweckméldig das zéhe und klebrige Polymer durch Abkuhlen unterhelb
seines Tgs, der bei -33°C liegt, in eine besser handhabbare Form zu bringen. Auch ist darauf zu
achten, dass das Polymer nicht unnétig lange erwarmt wird, da es ein reaktives K ettenende zum

Aufbau von Blockcopolymeren besitzt.
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2.4 Darstelung von Poly(4-octylstyrol)-block-poly(4-acetoxystyrol) (7)
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Zum Aufbau des Blockcopolymers (7) wird eine Mischung aus Poly(4-octylstyrol) (6) und
destilliertem 4-Acetoxystyrol (8) entgast und anschlief3end unter einer Stickstoffatmosphére bel
120°C zur Reaktion gebracht. Dabel 16st sich das Poly(4-octylstyrol) (6) erst beim Erwarmen
vollstandig. Die Bildung des Blockcopolymers (7) aus der Lésung des Polymers (6) im Monomer
(8) ist nach ca. 16 Stunden beendet und wird durch wiederholtes Auflésen in THF und
anschlief3endem Ausféllen in Methanol/Wasser 1:1 gereinigt. Aufgrund des Wasser enthalterden
Falungsmittels wird das Polymer (7) im Vakuum getrocknet.

Einfluss auf die Blockverhdtnisse im Blockcopolymer ist bei der Blockcopolymersynthese am
einfachsten durch die Polymerisationsdauer und dem Verhdtnis zwischen Makroinitiator und
Monomer bei der Anbindung des zweiten Blocks mdglich. Da bei lebenden Reaktionen das
Molekulargewicht proportional mit der Reaktionszeit steigt, kann durch eine Verlangerung der
Reaktionszeit das Verhédtnis zu Gunsten des zweiten Blocks verschoben werden. In Kombination
mit einer gezielt synthetisierten Lange des ersten Blocks, also dem Makroinitiator, ist es moglich
sowohl die Lange der Blocke, als auch das Verhéltnis zwischen ihnen den Erfordernissen
anzupassen. Auf diese Weise sind Blockcopolymere mit unterschiedlichen Eigenschaften
zuganglich, wobel die Lange der Bltécke auf die direkt beobachtbare Konsistenz des
Blockcopolymeres eine geringere Bedeutung besitz. Bei Variation der Blocklangenverhétnisse
kann beobachtet werden, dass sich die Eigenschaften des langeren Blocks im Blockcopolymer

widerspiegeln. So ist bel hohem Poly(4-Octylstyrol) Anteil das Blockcopolymer weich und



2 Synthese

31

dehnbar, wéahrend bel hoherem Poly(4-Acetoxystyrol) Anteil das Blockcopolymer hart und

sprode wird. Die durch Variation der zuvor genannten Parameter hergestellten Polymere sind in
Tabelle (1) aufgefihrt.

Tabelle (1) Auflistung der dargestellten Homo und Blockcopolymere
Berechnetes
Nummer Polymer My (g/mol) [ M, (g/mol) [M /M,
Molekulargewicht
5 Poly(4Hydroxystyrol) 50000 20000 16000 1,25
Poly (4 Octylstyrol)-block-poly(4- [ Masseverhdtnis
T5a ¥t yistyrol) poly( 475000 135000 35
Acetoxystyrol 1:4
Poly (4 Octylstyrol)-block-poly(4- | Masseverhéltnis
15 4 yistyroh add 455000 200000 2,3
Hydroxystyrol) 1.4
66 Poly(4-Octylstyrol) 100000 9616 6616 145
67 Poly(4-Octylstyrol) 100000 14930 12380 121
6g Poly(4-Octylstyrol) 100000 15870 12370 128
69 Poly(4-Octylstyrol) 100000 140800 51600 2,73
Poly (4 Octylstyrol)-block-poly(4- | Masseverhdltnis
710a y(4Oatylstyrol) poly( 179200 101100 | 1,77
Acetoxystyrol) 1:4
610 Poly(4-Octylstyrol) 50000 62930 43650 144
611 Poly(4-Octylstyrol) 100000 36050 23650 1,52
612 Poly(4-Octylstyrol) 100000 14780 11110 1,33
613 Poly(4-Octylstyrol) 100000 40790 32570 125
Poly(4 Octylstyrol)-block-poly(4- | Masseverhéltnis
T13a ¥ ylstyrol) poly( 294200 150200 | 1,96
Acetoxystyrol) 1.4
Poly (4 Octylstyrol)-block-poly(4- | Masseverhdtnis
liss Y yistyrol) Poly( 133000 73810 1,80
Hydroxystyrol) 1:4
Poly (4 Octylstyrol)-block-poly(4-
Li3sTH ¥ ylstyrol) poly( Extrahiertes13B | 177700 116500 | 1,53
Hydroxystyrol)
618 Poly(4-Octylstyrol) 100000 12550 10390 121

Aufgrund der in der Einleitung genannten Eigenschaften von Blockcopolymeren und den

Einfluss der Blockverhdltnisse auf die entstehenden Morphologien, werden zur Pr&paration

dinnen Filme nur Blockcopolymere mit &hnlichen Blockverhdtnissen, wie z.B. 1j3gmH

verwendet.
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2.5 Hydrazinolyse von Poly(4-Octylstyrol)-block-poly(4-acetoxystyral) (7)

n HoN—/—NH,
- OH
\f -Essigsaurehydrazid -

7) 1)

Um das fur die eigentliche Beschichtung der Trager kenétigte Blockcopolymer (1) zu erhalten,
muss in einer Polymeranalogen Umsetzung die Esterbindung des 4-Acetoxystyrolblocks im
Blockcopolymer (7) durch Hydrazinolyse gespalten werden. Hierzu wird das Blockcopolymer (7)
in THF gelost und anschlieRend mit groRem molarem Uberschuss von Hydrazinmonohydrat
versetzt. Die Losung wird fur 3 Stunden refluxiert, wobel sie schon nach kurzer Zeit milchig
tribe wird. Das Blockcopolymer (1) wird anschlief3end durch wiederholtes Auflésen in THF und
Ausfallen in Methanol/Wasser 1:1 gereinigt. Sollte sich bei der Blockcopolymerbildung nicht
alles Poly(4-Octylstyrol) (6) umgesetzt haben, konnte dies durch die bisherigen
Aufarbeitungsmethoden nicht abgetrennt werden. Dies ist erst nach der Hydrazinolyse méglich,
wobei die stark unterschiedlichen Lésungseigenschaften der beiden Blécke zum tragen kommen.
So ist Poly(4-Octylstyral) (6) in Hexan gut 16slich, wohingegen Poly(4-Acetoxystyrol) in Hexan
vollkommen unlddlich ist. Wird nun ein Polymer, welches noch Poly(4Octylstyrol) (6) enthélt,
mit Hexan versetzt, kann sich das nicht umgesetzte Homopolymer langsam im Hexan 16sen
Dabei bleibt das amphiphile Blockcopolymer (1) unl6slich zurlick. Dieser zwel Phasen Prozess
muss entsprechend lange (mehrere Tage) durchgeftihrt werden und kann mittels GPC (Abbildung
(10)) verfolgt werden
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GPC Vergleich des extrahierten Polymers
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Abbildung (10) Vergleich der GPC-Chromatogramme vor 1,35 und nach 1lizgty der Extraktion mit Hexan

Zur weiteren Charakterisierung des amphiphilen Blockcopolymers (11s7H) Werden verschiedene
Methoden angewandt. So zeigen die durchgefihrten DSC-Messungen bei dem durch die |ebende
radikalische Polymerisation hergestellten Polymeren zwei Glasiibergangstemperaturen. Fur den
hydrophoben  Poly(4-Octylstyrol)block erhdt man enen Tg von -33°C. Die
Glaslbergangstemperatur des hydrophilenPoly(4-Hydroxystyrol)blocks kann zu 135°C bestimmt
werden. Dieser Wert ist leicht unterhalb des Literaturwertes von 140°C. Diese Abweichung kann
durch Quellung des hydrophilen Blocks durch Luftfeuchtigkeit erkl&rt werden. Entscheidend ist,
dass sich zwei getrennte Glaslibergangstemperaturen nachweisen lassen. Aufgrund von
durchgefiihrten thermogravimetrischen Messungen kann, trotz des reaktiven Kettenendes eine
Temperaturstabilitdt des Polymers bis ca. 300°C beobachtet werden. Erst oberhab dieser
Temperatur ist ein Masseverlust zu beobachten, wodurch der Abbau des Polymers angezeigt
wird. Erhitzt man das Polymer allerdings fur langere Zeit auf ca. 200°C, beginnt dieses zu
vernetzen und kann anschlief3end in THF nur noch gequollen aber nicht mehr gel st werden.
Diese Eigenschaft des Polymers kann dazu genutzt werden um aus dem Polymer hergestellte
Filme nachtrdglich unldslich zu machen und somit deren Widerstandsfahigkeit gegen
Losungsmittel zu verbessern.

Zur Untersuchung der durch die Mikrophasenseparation gebildeten Morphologie im Innern des

Blockcopolymers wird ein 0,4mm dicker Film des Polymers tiber Nacht bei 100°C getempert und
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anschlief3end durch Kleinwinkel Rontgenstreuung (small angle X-ray scattering, SAXS)
vermessen (Abbildung (11)).

Abbildung (11) Beugungsbild des Blockcopolymerfilmes (113s1H) aus der SAXS-Messung rechts andere
Intensitatsskallierung von links

Zur Praparation dieses Filmes wird das zu untersuchende Polymer in moéglichst wenig THF
gelést und anschlief3end in ein ebenes Teflongefald gegossen. Nachdem das Ldésungsmittel
langsam verdunstet ist erhdlt man einen diinnen Polymerfilm. Aus dem durch die SAXS Messung
erhaltenen Beugungsbild der Rontgenstrahlung kann eine Schichtstruktur parallel zu den
Filmoberflachen erkannt werden. Die hohe Anzahl an Beugungsmaxima weist auf eine sehr gute
Orientierung des Filmes hin. Aus der Lage der Maxima kann die Lamellendicke im Flm
bestimmt werden. Dazu muss allerdings angenommen werden, dass das erste Maximum des
Beugungsbildes durch den Beamstopp des Rontgenstrahls teilweise abgeschnitten wird. Des
Weiteren kann bei dem Beugungsbild zwischen den Maxima nur eine Periodizitét festgestellt
werden Daraus ergibt sich, dass die Lamellen des hydrophilen und des hydrophoben Blocks
gleich dick sind. Eine genauere Auswertung der SAXS Messung ergibt eine Lamellendicke von

7,28nm fr das amphiphile Blockcopolymer (Lisstn) (Abbildung (12)).
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Abbildung (12) Intensitatsprofil und Bestimmung der Schichtdicke aus der SAXS-Messung

2.6 Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung von diinnen Filmen

2.6.1 Allgemeines

Bel der Charakterisierung dunner Schichten und Oberflachen muss man im Gegensatz zu den
sonst in der Polymerchemie tblichen Methoden zu Charakterisierung wie z.B. NMR, GPC, IR
und DSC noch weitere Analysemethoden einsetzen, die speziell fir den Einsatz in den erwahnten
Gebieten geeignet sind. Zu diesen Methoden zéhlen z.B. Kontaktwinkelmessungen und
Oberflachenplasmonen Spektroskopie, die in dieser Arbeit zur Untersuchung angewandt und im

folgenden Abschnitt kurz vorgestellt werden.
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2.6.2 Kontaktwinkelmessungen®

Wird eine FlUssigkeit auf eine Oberflache gebracht, héngt das Benetzungsvermdgen dieser von
der demischen Beschaffenheit der Oberflache ab. Damit ist diese Benetzungseigenschaft ein
sensitives MaRR®*, welches zur naheren Charakterisierung der Oberflache eingesetzt werden kann
und liefert z.B. bei der Verwendung von Wasser grundlegende Informationen Ube die
Hydrophilie bzw. Hydrophobie der untersuchten Oberflache®. Einer der bekanntesten Effekte
superhydrophober Oberflachen ist zum Beispiel der ,Lotus Effekt“®°* Um den Effekt des
Benetzungsvermdgens zu messen und damit quantitative Aussagen Uber die Beschaffenheit der
Oberflache zu erhalten, wird ein Flussigkeitstropfen auf die Oberflache gebracht und der
Kontaktwinkel des Tropfens zu der Oberfléache gemessen. Die Form des Tropfens wird durch die
Schwerkraft, die auf den Tropfen wirkt, die Wechselwirkung mit der Oberflache und die
Oberflachenspannung der Flissigkeit bestimmt®. Zur Berechnung des Kontaktwinkels(q)
zwischen einer Flissigkeit einer Oberflache missen drei verschiedene Grenzfl&chenspannungen
berticksichtigt werden. Diese sind die Grenzflachen Festkorper/Gas(s ), Flussigkeit/Gas(s ) und
Festkorper/Flussigkeit(s g), die sich, wie in der Abbildung (13) dargestellt, geometrisch zu der

Y oung-Gleichung bzw. Y oung Dupré Gleichung zusammenfassen lassen.

Sy +S,,0080 =S Y oung Gleichung

S ,(1+cosq) =W, Y oung Dupré Gleichung

lg

gasformig

g

sg " z
W/ Y,
fest

Abbildung (13) Kontaktwinkel g mit den Grenzflachenenergien zugehdrigen Grenzflachenenergien: s
fest und fllssig, s 4 fllissig und gasformig, s g fest und gasformig

Bestehen zwischen der Oberfléache und der FlUssigkeit keinerlei attraktiven Kréfte, erhdt man fur
den Kontaktwinkel einen Wert von 180°. Bei vollstandiger Benetzbarkeit der Oberflache bildet
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sich ein Film und der dazugehdrige Kontaktwinkel ist 0°. Allerdings sind Winkel unter 10°
praktisch nicht mehr messbar. Fir eine Oberfléache aus reinen Kohlenwasserstoffen, wie etwa
Polyethylen, wird ein Kontaktwinkel zwischen 110° bis 115° gemessen. Oberfléachen die gegen
Wasser Kontaktwinkel kleiner als 80° aufweisen, werden a's hydrophile Oberflachen bezeichnet,
wohingegen Kontaktwinkel grof3er als 100° typisch fur hydrophobe Oberflachen sind. In der
Praxis wird noch zwischen fortschreitenden und nachziehenden Kontaktwinkeln unterschieden,
obwohl diese eigentlich aufgrund der Gleichgewichtsbedingung unter der die Y oung-Gleichung
gilt identisch sein sollten. Diese Hysterese zwischen den beiden Kontaktwinkeln, die eine
beachtliche Grole erreichen kann, wird durch die Rauigkeit der Oberflache, sich |6sende

Oberfl&chenstoffe oder Reorientierung einzelner Molekiile an der Oberflache hervorgerufer?®®’.

2.6.3 Oberflachenplasmonen Spektroskopie

Die Oberflachenplasmonen Spektroskopie ist eine optische Untersuchungsmethode, die zur
Untersuchung der molekularen Architektur an Grenzflachen geeignet ist. Dabel ist die Art der
Grenzflache dahingehend variabel, dass sowohl fest/fllissige oder fest/gasférmige Grenzfléchen
untersucht werden konnen. Durch die mit ihr erreichbare Auflosung von 0,1lnm in der
Schichtdicke und 5mm in der Lateralen ist sie zur Untersuchung von dinnen Filmen sehr gut
geeignet.
Als  Oberflachenplasmonen werden longitudinae Ladungsdichtewellen des freien
Elektronengases eines Metalls, die sich entlang der Grenzflache zwischen Metall und einem
dielektrischem Medium ausbreiten, bezeichnet (Abbildung (14)). Dabel falt das elektrische Feld
dieser Wellen sowohl in Ausbreitungsrichtung (entlang der Grenzflache), al's auch senkrecht dazu
exponentiell ab. Die Oberflachenwellen kdnnen nun durch Elektronen oder Licht angeregt
werden, wobei jedoch nur p-polarisiertes Licht, dessen elektrischer Feldvektor senkrecht zur
I

2p+/(nSnQ)*- 1

Grenzfléche steht, wechsalwirkt. Die Eindringtiefe des elektrischen Feldes ist gegeben durch:

Die Eindringtiefe dieser evaneszierenden Welle liegt also in der gleichen Grof3enordnung wie die

des Lichtes, das zur Anregung verwendet wird. Dies bestimmt der maximale mit dieser Methode
messbare Schichtdicke.
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Abbildung (14) Daselektrische Feld eines Oberflachenplasmons an der Metall/Dielektrikum-Grenzflache.
X ist die Ausbreitungsrichtung, z ist die Achse senkrecht zur Grenzflache

Zur Anregung der Oberflachenplasmonen kénnen die Photonen eines Lasers nicht direkt
verwendet werden, daihr Moment

W .
kX :_Sn QO
c

zu klein fur eine resonate Kopplung ist. Um dennoch einen Laser zur Anregung verwenden zu
kénnen, wird ein sogenannter K retschmann-Aufbau verwendet (Abbildung (15))%. Dieser besteht
aus einem Prisma, auf dem eine ca. 50nm dicke Goldschicht aufgedampft ist, das zur
Einkopplung des Lichtes verwendet wird. Die x-Komponente des einkoppelnden Photons &ndert
sich dadurch zu:

ke =kpn =N, sinQO

Der Laserstrahl wird an der mit der Goldoberflache beschichteten Seite reflektiert. Die Intensitét
des reflektierten Lichtes hangt dabel vom Winkel des einfallenden Laserstrahls ab und wird als
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Spektrum des externen Winkels Q gegen die Reflektivitdt R aufgetragen. Bel einem bestimmten
Winkel Qc tritt Totalreflexion ein und nur noch ein evaneszierender Anteil des elektrischen
Feldes dringt durch die dinne Metallschicht und regt Oberflachenplasmonen an. Dies wird as
frustrierte Totareflexion (attenuated total reflection, ATR) bezeichnet. Der Winkel der
Totalreflexion wird durch die Brechungsindizes des Prismas und des Dielektrikums hinter der
Goldschicht bestimmt und andert sich, wie die ganze Lage des Spektrums bei Austausch des
dielektrischen Mediums.

_— |
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I
- ) Detector :
|
Glass Prism ;
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§ |
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Abbildung (15) links Kretschmann-Anordnung, rechts Reflexionskurve

Bei Anregung der Oberflachenplasmonen kann ein Minimum in der gemessenen Reflektivitédt
beobachtet werden, wobel die Halbwertsbreite des Minimums ein Mal3 fur die innere Dampfung
im Metall ist. Mit Hilfe der Fresnel-Gleichungen® kann der theoretische Verlauf der Reflektivitét
in  Abhdngigkeit des gewdhlten Systems berechnet werden. Die angeregten
Oberflachenplasmonen erfahren aufgrund der komplexen Wellenzahl eine ,,innere Dampfung” in
Richtung ihrer Ausbreitungsrichtung und ihre Ausbreitungsange ist wie vorher schon erwahnt
beschréankt. Fur das System Gold/Luft ergibt sich die Lange, auf die die Intensitét auf 1/e
abgefallenid, fur | = 633nm zu 10mm.

Wird auf die Goldschicht ein diunner Film eines Dielektrikums gebracht, &ndert sich der
Resonanzwinkel des Oberfléachenplasmons mit zunehmender Schichtdicke und zunehmenden

Brechungsindex zu groReren Winkeln. Die Anderung des Reonanzwinkels ¢p lasst sich durch:

Dor-d(Nschicht-NLuft)
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anndhern'®, Ist der Brechungsindex ngnicht aus einer anderen Messung bekannt, kann die
Schichtdicke d des aufgebrachten Filmes bestimmt werden. Ist der Brechungsindex aus anderen
Messungen nicht bekannt, konnen sowohl die Schichtdicke as auch der Brechungsindex durch
unterschiedliche Messungen mit verschiedenen dielektrischen Medien bestimmt werden. Die
Schichtdicke und der Brechungsindex des Filmes dirfen sich wahrend der Messungen durch

L 6sen oder Quellen des Filmes nicht &ndern.

2.7 Einflussvon Feuchtigkeit auf das Blockcopolymer (1i3g7H)

Wie in der Einleitung erwéhnt, wird die Oberflache von Blockcopolymerfilmen immer von dem
Block mit der niedrigsten Grenzflachenenergie gebildet Dabei kann die Oberflache bel diinnen
Blockcopolymerfilmen auch entscheidenden Einfluss auf die Morphologien im Innern des
Blockcopolymers haben und z.B. eine lamellare Struktur erzwingen. In dieser Arbeit wird
ausschliefdlich der Einfluss verschiedener Grenzflachen auf diunne Filme untersucht und die
beobachtbaren Effekte zur Materialaufbringung genutzt.

Vor der eigentlichen hydrophil/hydrophoben Reorientierung von Oberfléchen missen diese mit
dem zuvor synthetisierten Polymer beschichtet werden. Dazu wird eine 13 %ige LOsung des
Polymers in THF hergestellt und diese durch Schleuderbeschichtung aufgebracht. Durch diese
Behandlung entsteht ein dinner Polymerfilm auf dem Substrat der zur Strukturierung genutzt
werden kann.

Nach der Modifizierung des Substrates mit dem amphiphilen Blockcopolymer wird die
Oberflache ausschliefdlich von dem hydrophoberen der beiden Blocke gebildet. Dies kann durch
die hydrophoben Eigenschaften der Luft erklart werden. Wird die Luft durch ein anderes Material
ausgetauscht, welches eine niedrigere Grenzflachenenergie zu dem hydrophileren Block besitzt,
befindet sich das Blockcopolymer in einem energetisch unglinstigen Zustand. Um die Energie
des Gesamtsystems zu minimieren, muss nun ein anderer Block an die neue Grenzflache wandern
und so die ungunstigere Wechselwirkung durch eine ginstigere ersetzen. Dazu beginnt sich das
Blockcopolymer zu reorientieren und den hydrophileren Block an die neue Grenzfldche zu
bringen. Entscheidend fir diesen Prozessist die Mobilitét des Systems und daf ir wiederum sind

die Eigenschaften der Homopolymere verantwortlich.
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Im Fal von dem in diessr Arbeit verwendeten amphiphilen Blockcopolymer
Poly(4-octylystyrol)block(4-hydroxystyrol) handelt es sich um en System mit enem
hydrophoben Polymer, welches eine Glasiibergangstemperatur von ca. -33°C besitzt. Aufgrund
des niedrigen Tg des hydrophoben Blocks steht diesem fir Reorientierungsprozesse bei RT
immer genugend Mobilitdt zur Verfigung. Der hydrophile Block alerdings besitzt eine
Glaslibergangstemperatur von 140°C und friert die von dem Blockcopolymer angenommene
Struktur ein. Auf diese Weise wird die zuvor erwahnte Langzeitstabilitét des Filmes erreicht. Um
nun eine Reorientierung durchfihren zu kénnen, muss die Luft gegen ein hydrophiles Medium
ausgetauscht werden. In diesem speziellen Fall kann dies durch Wasser geschehen. Dabel
Ubernimmt das Wasser auch gleichzeitig die Reduktion der Glasiibergangstemperatur des
hydrophilen Blocks, indem es in diesen eindiffundiert und ihn quellen lésst. Das Wasser
Ubernimmt somit die Rolle eines inneren Weichmachers.

Ein weiterer Vortel dieses Quellungsprozesses ist, dass Uberschiissiges Material, welches nicht
zum Aufbau von Lamellen gebraucht wird, nun nicht mehr zur Inselbildung auf der Oberflache
des Polymers fihrt. Die zuvor feste Lamellendicke im amphiphilen Blockcopolymer ist nun
durch die Quellung variabel und erméglicht dem System Uberschiissiges Material im Innern des
Blockcopolymerfilms unterzubringen. Aufgrund dieser Ausweichmdglichkeit kann das
Blockcopolymer meist eine glatte Oberflache ausbilden Diese bleibt auch nach dem Trocknen

des Filmes erhalten, da dabel das Blockcopolymer nicht vollstandig entquillt.

2.7.1 Untersuchungen zur Quellung an Luft

Zur Untersuchung dieses Quellungsverhaltens wird das Polymer verschiedenen definierten
Luftfeuchten ausgesetzt und die dabei auftretenden Massednderungen durch Wégen bestimmit.
Dazu wird das Polymer in Exsikkatoren mit Salzen oder geséttigten Salzlésungen aufbewahrt. In
den geschlossenen Systemen bildet sich nun eine bestimmte Luftfeuchtigkeit aus und lasst das
Blockcopolymer mehr oder weniger quellen. Zur Einstellung der Luftfeuchtigkeiten werden
Kaiumhydroxid, eine gesdttigte Kaliumcarbonat- und eine geséttigte Kaliumnitratldsung
verwendet. Die Proben werden fir mindestens 24h in diesen Atmosphéren belassen. Die dabei
Uber dem Salz, bzw. Uber den Losungen entstehenden Luftfeuchtigkeiten in den Exsikkatoren
entsprechen 0%, 43% bzw. 98% rel. Luftfeuchte. Der Grad der Wasseraufnahme des Polymers
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kann anschlief?end durch Wagung ermittelt werden. Um sicher zugehen, dass das verwendete
Polymer keinerlel Restfeuchtigkeit mehr besitzt, wird fir diese Untersuchung das Polymer bis
zur Gewichtskonstanz im Vakuum bel 40°C getrocknet. Die bel dieser Untersuchung bestimmte
Wasseraufnahme des Polymers liegt bel 6,5% in 43%iger Luftfeuchtigkeit und bei 10,5% bei
98%iger Luftfeuchtigkeit. Bei den hier gezeigten Messungen handelt es sich um Egenschaften
des Bulk-Materials.

2.7.2 Quélungsverhalten dinner Polymerfilme an L uft

Zur Untersuchung der Eigenschaften dinner Filme wird das gleiche Experiment mit
polymerbeschichteten Glastragern wiederholt. Diese sind mit Gold beschichtet, so dass mit ihnen
SPR Messungen durchgefiihrt werden. Dadurch wird die eigentliche Grenzflache zu dem
Polymer nicht mehr aus Glas, sondern aus Gold gebildet. Die sich durch die Quellung
ergebenden Schichtdickenanderungen werden mittels SPR Spektroskopie gemessen. Dazu
werden dinne Filme des amphiphilen Blockcopolymers durch Spincoating einer THF Ldsung
hergestellt und die Schichtdicke durch SPR bestimmt. Anschlief3end werden die Tréger in die
zuvor beschriebenen Exsikkatoren mit den definierten Luftfeuchten gegeben und dort fir
mindestens 24h aufbewahrt. Aus diesen Messungen kann festgestellt werden, dass die
Schichtdicke des bei 0% Luftfeuchtigkeit aufbewahrten Filmes durch Entquellung um 1,6%
abnimmt. Die bel hoherer als bei normaler Luftfeuchtigkeit aufbewahrten Filme zeigen eine
Quellung, die bel dem in 43% L uftfeuchte aufbewahrten Tréger eine Schichtdickenzunahme von
58% und bei dem in 98% Luftfeuchte aufbewahrten Trager 9,9% betrégt (Tabelle (2)). Aus
diesen Messungen kann geschlossen werden, dass die Quellung an Luft ene

Schichtdickenénderung von bis zu 20% verursachen kann.
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Tabelle (2) Einfluss der L uftfeuchte auf Blockcopolymerfilme
Trégerbezeichnung Schichtdicke [nm] SehichtdickenznderLing In
Prozent
Goldtrager 1 gecoatet 8,1
Goldtrager 1 gecoated 72h 73 -10,9
uber KOH
Goldtrager 2 gecoatet 7,1
Goldtréger 2 gecoated 72h 75 58
Uber K,CO3L SG
Goldtrager 3gecoatet 7,8
Goldtrager 3 96h Uber 86 99
KNO; LSG

2.7.3 Queélungsverhalten dinner Filme durch Wasser

Im Anschluss an die Untersuchungen des Quellungsverhaltens dinner Filme des
Blockcopolymers bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten folgen die Untersuchungen zum
Verhaten dinner Filme im direkten Kontakt mit Wasser. Als erstes wird das Quellungsverhalten
des Polymers untersucht. Praktisch wird dazu ein dunner Film des Blockcopolymers im
Exsikkator Uber Natriumhydroxid bei 0% Luftfeuchtigkeit aufbewahrt und direkt im Anschluss
die Dicke des Polymerfilms mit Hilfe der SPR Spektroskopie gegen Luft bestimmt. Danach wird
der Polymerfilm in Kontakt mit Wasser gebracht und die Messung sofort wiederholt. Da bei der
SPR-Spektroskopie optische Dicken gemessen werden konnen die sich daraus ergebenden
Schichtdicken von Filmen nur dann direkt bestimmt werden, wenn der Brechungsindex des
Materials bekannt ist. Dazu missen in diesem Fall einige Naherung gemacht werden. Zur
Bestimmung des Brechungsindex des Polymers wird eine Iteration aus den beiden Messungen
der Filmdicke gegen Wasser und gegen Luft durchgefihrt. Dazu ist die Annahme nétig, dass sich
die Schichtdicke des Polymers zwischen den beiden Messungen nicht verandert hat. Auch zur
weiteren Auswertung wird, wie auch schon bei den Quellungsexperimenten an Luft, die
Annahme gemacht, dass sich der Brechungsindex durch die Quellung des Polymers nicht
verandert. Aufgrund dieser Annahmen kann der Brechungsindex dieses amphiphilen
Blockcopolymers zu 1,435 bestimmt werden (Tabelle (3)). Aus den zeitlichen
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Schichtdickenmessungen kann man sehen, dass die Quellung des Blockcopolymers nach ca. 3
3,5h beendet ist und sich die Schichtdicke dabei fast verdoppelt hat.

Tabelle (3) Zeitlicher Einfluss von Wasser auf de Schichtdicke eines Blockcopolymerfilms
Kontaktzeit des Filmes [Schichtdicken-
mit Wasser zunahme in %
Omin 0
90min 57,4
120min 63,3
220min 72
1320min 72
1500min 72

2.7.4 Reorientierung von Blockcopolymer filmen

Nach dem Einfluss der Quellung durch Luftfeuchtigkeit bzw. durch Wasser auf den Polymerfilm
folgen nun die Untersuchungen zum Einfluss dieser Behandlungsmethoden auf die Oberflache
des Films. Werden an diinnen Blockcopolymerfilmen die nur an Luftfeuchtigkeit gequollen sind
K ontaktwinkel messungen durchgefiihrt, kann keine Anderung festgestellt werden. Dies kann
sowohl fur hydrophobe und als auch fir hydrophile Trager beobachtet werden. Daraus kann
geschlossen werden dass die Quellung durch Luftfeuchtigkeit nicht ausreicht die
Glastibergangstemperat ur des hydrophilen Blocks unterhalb von Raumtemperatur zu senken.
Dem System ist also eine Reorientierung der Oberflache nicht mdglich. Ein Vergleich der
Quellung eines Polymerfilms an Luft zeigt eine Dickenanderung von maximal 20%, wohingegen
die Quellung im Kontakt mit Wasser fast eine Verdoppelung der Filmdicke bewirkt. Diese starke
Quellung des Polymers in direktem Kontakt mit Wasser erklart die Beobachtung, dass eine
Quellung an Luft aleine nicht ausreicht um die Glastibergangstemperatur des hydrophilen Blocks
soweit herabzusetzen, dass eine Reorientierung der Oberflache méglich wird. Weiterhin wird dies
durch die Beobachtungen reorientierter Filme die lange Zeit an Luft gelagert werden bestétigt.
Filme an denen Kontaktwinkelmessungen direkt im Anschluss an die Prgparation durch

Spincoaten hergestellt werden weisen einen Kontaktwinkel von 110° auf, welcher dem
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Kontaktwinkel des hydrophoben Poly(4-Octylstyrols), entspricht. Auch andert sich der
Kontaktwinkel nicht, wenn der Polymerfilm zur Ausbildung seines Glechgewichtszustandes
langere Zeit bel 100°C getempert wird. Bringt man einen Polymerfilm alerdings in Kontakt mit
Wasser, so félt der Kontaktwinkel der Oberflache innerhab von 24h auf ca 92°. Dieser
Kontaktwinkel entspricht dem des hydrophilen Blocks und kann somit als Hinweis gewertet
werden, dass die Oberflache des Polymerfilmes nun aus dem hydrophilen Block gebildet wird.
Der Film ist aso durch den Kontakt mit Wasser zur Reorientierung gebracht worden. Wie schon
zuvor erwdhnt, ist fir diesen Prozess die Quellung des Polymers von entscheidender Bedeutung.
Sobald der Polymerfilm aus der wassrigen Umgebung entfernt wird, setzt ein
Entquellungsprozess ein. Daduch wird die Mobilitét des Filmes soweit herabsetzt, dass der
hydrophile Block, trotz der unglnstigeren Wechselwirkung mit Luft, an der Oberflche verbleibt.
Die erneute Reorientierung ist aso aus kinetischen Griinden gehemmt. Wird ein hydrophilisierter
Tréger nun in die N&he der Glastibergangstemperatur des hydrophilen Blocks erwérmt, erhalt das
System gentigend Mobilitét und reorientiert erneut. Dies kann in diesem Fall durch Tempern des
Trégers bei 100°C fir mehrere Stunden erreicht werden. Wird im Anschluss daran der
Kontaktwinkel der Oberflache gemessen, liegt dieser bel 108°. Dies lasst auf eine hydrophobe
Oberfléache schliefien Dieses Schalten der Oberflache ist mehrmals mdglich und zeigt, dass der

Prozess der Reorientierung reversibel ist.

2.7.5 Strukturierung der Oberflache

In dieser Arbeit wird zur Strukturierung von Oberflachen eine an die Softlithographie angelehnte
Technik verwendet, die dem |6sungsmittelunterstiitztem Mikroformen in Kapillaren am néchsten
kommt. Dazu wird ein hydrophober PDMS-Stempel durch Abgie3en eines Masters (ein
strukturierter Siliziumwafer) mit einer Mischung aus einem kurzkettigem Poly( Dimethylsiloxan)
(9 und einem Vernetzer (10) hergestellt.
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Polysiloxan
CHg3 CH3 (9)
/o\ /,o\ /,o\
HsC \S|i \S|i CH3
CH, H
L adn . Im
Vernetzer
CHs CHs CHs
o) o) ‘ o) o)
\/\/ \Si/ \Si/ \Si/ s
Pt | | | Pt
(10)
CHg3 CHs CHs

Dazu wird die Siloxanmischung vorsichtig im Vakuum entgast und anschlief3end bei 80°C Uber
Nacht und Normaldruck ausgehértet. Hierbei wird das Aushédrten chemisch durch eine
Hydrosilylierung der sich im Vernetzer befindlichen olefinischen Bindungen mit den noch freien
SkH-Bindungen im kurzkettigen Polymer erreicht. Entscheidend fir die in dieser Arbeit
verwendete Strukturierungsmethode ist, dass nur Master mit verbundenen Strukturen zur
Stempelherstellung geeignet sind. Das dadurch entstehende offene Kanalnetzwerk muss mit
Wasser oder anderen Flussigkeiten gefillt werden kénnen. Auf diese Weise hergestellte Stempel
konnen ohne Abnutzungserscheinungen Uber Monate zur Strukturierung von Oberfléchen
verwendet werden.

Zum Einsatz kommen Stempel mit symmetrischen Linienstrukturen von 5um bzw. 500nm Breite,
aber auch unsymmetrische mit 50um breiten Kapillaren die durch 25um breite Stege getrennt
and. Aufgrund der Verwendung eines Polarisationsmikroskops als Standardanalysemethode
werden die Stempel mit 500nm breiten Linien benutzt um die prinzipielle Miniaturisierbarkeit
dieser Technik zu Uberprifen

Zur Strukturierung wird einer der zuvor hergestellten Stempel auf den Polymerfilm aufgesetzt,
dabel haftet der Stempel aufgrund der Wechselwirkung zwischen beiden hydrophoben
Oberflachen gut auf dem Polymer. Aullerdem kommt es durch Ausrichten der hydrophoben
Ketten im PDMS zu einem regelrechten Ansaugen ces Stempels auf der Oberflache. Dieser
Effekt kann mit Hilfe eines Mikroskops bei frisch aufgesetzten PDMS Stempeln beobachtet
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werden. Dabei gewinnt man den Eindruck, als ob durch die Kandle des Stempels eine
Flussigkeitsfront fliefdt. Der Beginn dieses Effektes kann Uberal im Stempel auftreten, so dass
andere Effekte wie z.B. kondensierendes Wasser aus geschlossen werden konnen Wenn man den
Stempel mit etwas Druck auf die Polymeroberflache aufsetzt, wird diese deformiert und es
kommt zur Ausbildung eines Hohenprofils auf der Oberfléache. Dain dieser Arbeit ausschlief3lich
der Einfluss von hydrophil/hydrophob strukturierten Oberfl&chen untersucht werden soll, werden
die Stempel deshalb mit mdglichst wenig Druck aufgesetzt.

Die eigentliche Strukturierung der Cberfléche erfolgt, wie zuvor schon beschrieben, durch den
Kontakt der Oberflache des Polymers mit Wasser. Dazu muss das Wasser in die Kapillaren, die
durch den Stempel gebildet werden, flief?en. Wird das so vorbereitet Substrat in ein Gefal3 mit
Wasser gelegt, kann die in den Kandlen enthaltene Luft nicht immer vollstandig entweichen und
es kommt zu Defekten in den entstehenden Strukturen, die sich darin duf¥ern das die Strukturen
nur unvollsténdig oder gar nicht Ubertragen werden kdnnen. Um dies zu umgehen kann der
Tréger senkrecht in ein mit Wasser gefillltes Gefal3 gestellt werden Die Hohe des Wasserspiegels
wird anschlief3end so eingestellt, dass der Stempel nur halb ins Wasser eintaucht und die obere
Seite der Kandle offen bleibt Dadurch wird gewahrleistet, dass die Luft aus den Kandlen

entweichen kann und die in den Kandlen wirkenden Kapillarkréfte diese flllen konnen
(Abbildung (16)).

Abbildung (16) Schemader strukturierten Reorientierung von Blockcopolymeroberflachen:
Links: hydrophobe Oberflache mit aufgesetztem Stempel
Mitte: Reorientierung der Oberflache durch Wasser
Rechts: hydrophile Oberflache mit hydrophoben Linien

Nach einer Reorientierungszeit von 24h im Wasser wird das Substrat fir 3-4h an Luft getrocknet.
Dieser Trocknungsschritt ist nétig um dem Polymer geniigend Zeit zu geben wieder entquellen
zu konnen. Wird der Stempel direkt im Anschluss an die Reorientierung abgenommen, kann sich

das Polymer durch den Quellungsprozess in den Kanalstrukturen verkeillen und sich beim

Abnehmen des Stempel vom Substrat ablésen. Die Quellung des Polymers in den Kanden des
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Stempels ist in den folgenden AFM Aufnahmen gut zu erkennen (Abbildung (17)). AulRerdem ist
eine Mikroskopaufnahme einer strukturierten Oberfléache angefiigt (Abbildung (18)).

Abbildung (17) AFM Aufnahmevon 5mm breiten reorientierten Linien links Deflection rechts Hohe
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Abbildung (18) reorientierte 5mm breite Linien

AuRerdem kann bei dieser Art der Strukturierung noch ein weiteres Phdnomen beobachtet
werden. Aufgrund der hydrophoben Eigenschaften des Stempels und des Blockcopolymers
kommt es bei einigen Strukturierungen zu nicht durchgangig gefillten Linien. Stattdessen flief3t

in den Ecken des Stempels ein schmaler Wasserfilm der eigentlichen Wasserfront vorweg. Dieser
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Effekt kann auf einer Lange von einigen Mikrometern bis einigen 100pm beobachtet werden. In
den Mikroskopbildern (Abbildung (20)) oder an den AFM Aufnahmen (Abbildung (19))
strukturierter Oberflachen ist dieser Defekt deutlich zu sehen

Abbildung (19) AFM-Aufnahme von 5nm breiten nicht vollstandig reorientierten Linien. Ende der
Linien mit in den Kanten noch reorientierten Bereichen links Deflection rechts Hohe

Dies kann mit dem Aussehen der in nicht runden Kandlen fortschreitenden Flussigkeitsfront
erklart werden Dieses, schon in der Einleitung beschrieben Phanomen (Abbildung (7)), kann zur
Erklarung der Defektbildung herangezogen werden. Es handelt sich hierbei um eine Kombination
aus der sich bildenden Flissigkeitsfront mit den kurzen der eigentlichen Front vorrauseilenden
Flussigkeitskanten und dem im Kontakt mit Wasser stehenden quellenden und reorientierenden
Polymer. Dabei wirken sich die Quellung und die Reorientierung des Polymers verstarkend auf
das Kantenkriechen aus, da, wie in Abbildung (7) zu sehen ist, bei geringeren Kontaktwinkeln
der Effekt verstérkt wird. So kommt es zu der ungewdhnlich weit vorauseilenden Wasserfront in
den Kanten (Abbildung (20)).
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Abbildung (20) Mikroskopie Aufnahme nicht vollstandig reorientierter 5mm breite Linien rechts
Ausschnitt der Aufnahmelinks

Um diese Defekte zu vermeiden werden verschiedene Losungsansétze untersucht. Da alle zuvor
beschriebenen Defekte auf die schlechten Benetzungseigenschaften zwischen Wasser mit den
hydrophoben Oberflachen des Polymers bzw. des Stempels zurtickgefihrt werden kénnen, ist es
naheliegend diese zu andern. Gibt man 23 Tropfen einer HellmanexLosung als Tensid zum
Wasser und fihrt anschlieffend eine Reorientierung wie zuvor durch, bleibt der Strukturtibertrag
vollstandig aus. Dies kann dadurch erklart werden, dass die hydrophoben Seitenketten des
Tensids sich den hydrophoben Bereichen des Stempels und des Polymers zuwenden und sich
somit die zur Reorientierung notwendigen hydrophilen Grenzflachenwechselwirkungen nicht
ausbilden kénnen. Auch eine Reduktion der Oberflachenspannung durch Zugabe von Ethanol
oder Methanol bringt nicht die erwiinschten Verbesserungen.

Gleichbleibend gute Ergebnisse der zu Ubertragenden Strukturen kdnnen erzielt werden, wenn
das Substrat nach dem Aufsetzen des Stempels in Wasser gelegt wird und die in den Kandlen
noch eingeschlossene L uft durch reduzieren des Druckes auf ca. 200mbar entfernt wird.

Neben den bisher genannten Faktoren die einen Einfluss auf die Strukturierung dinner
Blockcopolymerfilme besitzen, ist die Zusammensetzung des Blockcopolymers selbst nicht zu
unterschétzen. Bisher wurden gezielt Blockcopolymere mit einem ahnlichen Blockverhdltnis zur
Reorientierung verwendet. Diese sind in der Lage die Oberflache eines glatten Filmes vollstandig
aus ein und demselben Blockcopolymer zu bilden, unabhangig davon welcher der Blocke die

niedrigere Grenzflachenenergie besitzt. Wird jedoch das Verhdltnis zu Gunsten eines Blocks



2 Synthese 51

geandert, ist dieser immer noch fahig einen glatten Polymerfilm auszubilden, wenn dieser
bevorzugt die Oberflache ausbildet. Wird aber nun ein solcher Film reorientiert, reicht die Menge
des 2 Polymerblocks nicht aus, um die neue Polymeroberflache zu bilden. Das System kann der
ungunstigen Wechselwirkung also nicht wie bisher einfach ausweichen.

In Abbildung (21) ist nun ein Reorientierungsversuch des Blockcopolymers (1sg) mit deutlich
hoherem Octylstyrolanteil verwendet worden. Nach dem Spincoaten erhdlt man weiterhin eine
glatte hydrophobe Oberflache, da dieses Polymer in ausreictender Menge vorhanden ist. Wird,
wie vorher beschrieben, ein Reorientierungsversuch unternommen sollte die Oberflache von dem
hydrophilen Block gebildet werden, der aber nicht in Ausreichender Menge vorhanden ist. Um
die Energie des Systems dennoch zu minimieren, beginnt der Film zu entnetzen. Wie in
Abbildung (21) links zu sehen, bedeutet dies bei einer strukturierten Reorientierung, dass sich
glatte hydrophobe Linien mit den entnetzten mit Wasser in Beriihrung gekommenen abwechseln.
Der Entnetzungseffekt ist auch bel unstrukturierten Reorientierungen zu sehen (Abbildung (21)
rechts). Ein solches Polymer ist fur die im Anschluss durchgefiihrten Modifikationen an der

Oberflache ungeeignet und ist hier nur exemplarisch gezeigt.

Abbildung (21)  Reorientierungsversuch eines Blockcopolymer s mit erhéhtem Octylstyrolanteil. links
strukturierte Reorientierung, rechtsunstrukturierte Reorientierung
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2.8 Materialfixierung auf strukturierten Oberflachen

Die zuvor beschriebenen Methoden zur hydrophil/hydrophoben Strukturierung von Oberflachen
werden in den nachfolgenden Abschnitten ausgenutzt um selektiv verschiedene Materialien auf
die hydrophilen Bereiche eines modifizierten Substrates aufzubringen. Durch die gezielte
Auswahl an Monomeren fur das amphiphile Blockcopolymer sind in den hydrophilen Bereichen
eines strukturierten Substrates phenolische OH Gruppen fir weitere chemische Modifizierungen

zuganglich, wahrend dessen die hydrophoben Bereiche chemisch inerte Alkylreste tragen.

2.8.1 Abscheidung von Titandioxid auf strukturierten Oberflachen

Eine Mdglichkeit Material selektiv auf eine hydrophil/hydrophob strukturierte Oberflache
aufzubringen sind Sol/Gel Prozesse, wie sie bei der Abscheidung von Titandioxid%® verwendet
werden. Dazu wird ein mit dem Blockcopolymer (1isstH ) zuvor beschichteter und anschlief3end
strukturierter Trager in ein Schnappdeckelglas gelegt. In dieses Schnappdeckelglas wird eine
Losung aus Titantetrabutoxylat in Isopropanol gegossen und mit einem durchbohrten
Plastikstopfen verschlossen durch den ein geringer Luftaustausch moglich ist. Die phenolischen
OH-Gruppen in den hydrophilen Bereichen des Trégers bewirken eine Hydrolyse des
Titaralkoxylates das so auf der Oberflache fixiert wird. Um noch weiteres Titandioxid auf der
Oberflache abzuscheiden verbleibt der Tréager Gber Nacht in dem Gefal3. Dabel kommt es durch
das Loch im Stopfen zu einem Luftaustausch und damit einem Feuchtigkeitseintrag in das Gefal:.
Diese Feuchtigkeit bewirkt eine weitere Hydrolyse des Titantetrabutoxylates, wodurch weiteres
Material auf der Oberflache abgeschiedenwerden kann. Diese Abscheidung findet bevorzugt auf
den schon mit Titandioxid Uberzogenen Bereichen gdatt. In der Elektronenmikroskopaufnahme
von Abbildung (22) sind die kontrastreichen 5um breiten Titandioxidstrukturen auf einer
strukturierten Oberflache gut zu erkennen. Wie in dieser Aufnahme zu erkennen i, ist diese Art
der Materiadlaufbringung gut geeignet anorganische Strukturen ohne grofRe Defekte auf

organisches Material aufzubringen.
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Abbildung (22)  Elektronenmikroskopaufnahme 5um breiter Titandioxidlinien

Bei langerer Reaktionszeit oder erhohter Luftfeuctigkeit erfolgt auch in der Lésung selbst eine
Hydrolyse des Alkoxylates. Dies kann durch eine Triibung des Isopropanols erkannt werden
kann. Durch das Absinken von Titandioxidaggregaten und starkes Wachstum der
Titandioxidstrukturen kann die gesamte Oberflache bedeckt werden und die Strukturierung
komplett Uberwuchern Durch die geringe Wechselwirkung mit den hydrophoben Bereichen des
Trégers ist dieses Titandioxid aber nicht fest auf der Oberfléche gebunden und kann durch kurze
Behandlung mit Ultraschall wieder entfernt werden. Dabei |6sen sich aber oft auch Teile des auf
den hydrophilen Bereichen gebundenen Titandioxids ab. In Abbildung (23) ist eine
Mikroskopaufnahme eines auf diese Weise behandelten Trégers zu sehen. Es ist cutlich zu
erkennen, dass die dunkleren Titandioxidlinien untereinander bis auf vereinzelte Stege getrennt
sind. Die Linien sind aber nicht vollstandig, sondern werden immer wieder von Bereichen mit
wenigem oder ganz ohne Titandioxid unterbrochen.



54 2 Synthese

Abbildung (23) Titandioxid beschichteter Trager nach Ultraschallbehandlung

Der hier benutzte und von der Luftfeuchtigkeit abhéngige Sol/Gel kann besser kontrolliert
werden, wenn in Exsikkatoren mit definierten Luftfeuchten gearbeitet wird. Dazu wird die zuvor
schon beschriebene Vorgehensweise zur Erzeugung konstanter Luftfeuchten durch gesdéttigte
Salzlésungen verwendet. Am  besten zur Titandioxidabscheidung wird eine geséttigte
Kaliumcarbonatlosung (43% Luftfeuchtigkeit) in den Exsikkator gebracht, da die dadurch
erreichte Luftfeuchtigkeit der in normaler Luft enthatenen Luftfeuchtigkeit am ehesten
entspricht. Dadurch bestimmt alleine die Verweilzeit des Gefal3es im Exsikkator Uber die
aufgenommene Menge an Feuchtigkeit und es kann durch rechtzeitiges Abbrechen der Reaktion
die zuvor beschriebene unselektive Abscheidung von Titandioxid vermieden werden.

2.8.2 Kupferabscheidung auf hydrophilen Bereichen der Tréger

Die Abscheidung von Metallen, die in diesem Abschnitt behandelt wird, bietet die Moglichkeit
des gezielten Aufbaus von leitenden Strukturen. Diese konnen z.B. zur Herstellung von
Schaltkreisen und Sensoren auf unterschiedliclsten Materialien genutzt werden Um Metalle auf
einer hydrophil/hydrophob modifizierten Oberflache selektiv abzuscheiden muss auf diese zuerst
en Katalysator selektiv aufgebracht werden. Dies kann z.B. durch Mikrokontaktdrucken
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geschehen, oder auf eine zuvor strukturierte Oberflache wird der Katalysator durch Adsorption
aufgebrachtl01'102’lo3.
In dem von mir verwendeten System ist die Oberflache mit phenolischen Hydroxygruppen
funktionalisiert, die durch den zuvor beschriebenen Prozess strukturiert auf der Oberflache
erzeugt werden konnen. Somit ist zur Metallabscheidung der zweite Ansatz, also die selektive
Anlagerung des Katalysators, fur dieses System geeignet. In Anlehnung an eine Arbeit von
Alami werden zur Kpferabscheidung zuerst Zinn(l1)lonen an die OH Gruppen der Oberflache

koordiniert (Abbildung (24))°L.

Vv ey 4y 4
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Abbildung (24) Schema der Verkupferung von strukturierten hydrophilen Oberflachen:
ad hydrophile Oberflache
b) Oberflache nach der Koordination von Sr’* lonen
¢) Oberflache nach der Abscheidung und Reduktion von Pd* Ionen
d) Oberflache nach der Verkupferung

Diese bewirken in einem zweiten Schritt die Reduktion einer Pd(I1)-Losung und bestimmen die
Bereiche an denen spéter die eigentliche Metallabscheidung stattfindet'®*. Dabei stellt das
metallische Palladium den eigentlichen Katalysator dar. Die Vorbehandlung des Substrates durch
eine sazsaure Zinn(ll)-Lésung ist nétig, da sich Palladium-lonen nicht ausreichend durch die
Hydroxygruppen koordinieren lassen. Erst durch die Immobilisierung des Palladiums durch
Reduktion zum Metall kann die erforderliche Selektivitét erreicht werden. Die eigentliche
Kupferabscheidung wird durch Eintauchen des Trégers in eine 10:1 Mischung aus ener
veranderten Fehling- und einer 37%igen Formaldehyd/Wasser Lésung durchgefihrt!®?. Die auf
diese Weise erreichbaren Resultate hdngen von der Behandlung der Tréger ab und kénnen
dadurch stark variieren.

Dass wirklich beide Losungen zur Fixierung des Katalysators bendtigt werden kann leicht durch
Blindproben gezeigt werden. Wird das Substrat z.B. nur mit der salzsauren Zinn(l1)- oder der
salzsauren Pd(l1)-Losung behandelt, so scheidet sich bei einer anschliefRenden Verkupferung kein
Kupfer auf dem Substrat ab. Dies zeigt die Bedeutung der beiden Schritte zur
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Katalysatorfixierung, die sich gegenseitig erganzen und as eine Einheit angesehen werden
muissen.

Um Einfluss auf die Selektivitdt dieses Verfahrens zu erhalten, kdnnen verschiedene Parameter
der Katalysatorfixierung variiert werden. Dazu z8hlen die Einwirkzeiten der Zinn(ll)-und der
Pdladium(I1)-Losung, die Konzentrationen der Losungen und die Dauer der zwischen den
Behandlungen mit den Salzlésungen ndtigen Waschschritte in vollentsalztem Wasser. Des
Weiteren ist das Alter der benutzten Zinn(l1)-L6sung und der Fehling- Lésung von entscheidender
Bedeutung. So wird Zinn(ll) in Ldsung durch Luft zu Zinn(IV) oxidiert und verliert die
Moglichkeit Paladium reduzieren zu konnen. Aus akalischen Kupfersulfatlosungen fallt
hingegen nach einige Zeit metallisches Kupfer aus und bildet Aggregate, die bei der spéteren
Verkupferung auf die Oberfléache gelangen und diesen Prozess stéren konnen. Um EinflUsse der
Losungen auszuschlief3en werden die Zinn und die Kupferlosung erst kurz vor deren Gebrauch
frisch angesetzt. Die Palladiumchlorid-L6sung hingegen ist nach dem Zusatz von gentigend
Salzsdure Uber lange Zeit unverandert stabil und kann immer wieder verwendet werden. Die
Salzsaure ist notig um Palladium(l1)chlorid durch Komplexierung in Lésung zu bringen.

Aus Verkupferungsversuchen mit verschiedenen Konzentrationen der Katalysator |6sungen bzw.
der Verkupferungsldsung kann kein grof3er Einfluss auf die Selektivitét festgestellt werden. Ein
Verdinnen der Verkupferungslésung fihrt lediglich zu ener Veringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit, die sich aber nicht positiv auswirkt. Der letzte Schritt der
Reaktionsfolge, die Verkupferung, ist schon innerhab weniger Sekunden bis eine Minute
beendet und der Tréger muss schnell aus der Verkupferungsldsung genommen und sofort
abgesplilt werden Eine langere Verwellzeit in der Verkupferungslésung fuhrt sonst zu einem
Uberwuchern der gesamten Strukturen. Aus diesen Griinden ist ein genaues Beobachten der
Verkupferung bel diesem Schritt n6tig, um den Trager im richtigen Zeitpunkt aus der Ldsung zu
nehmen. Dabe ist es nicht immer mdglich ein gleichbleibendes Ergebnis zu erreichen Der
Schritt der eigentlichen Verkupferung bietet zu Reaktionssteuerung relativ geringen Spielraum
und sollte immer gleich durchgeftihrt werden.

Einfluss auf die Selektivitdt der Verkupferung kann durch die zwei Behandlungen zur
Katalysatorfixierung erreicht werden. Nachdem der Einfluss der Konzentrationen der Losungen
gering ist, sind die Verweilzeiten in den beiden KatalysatorlGsungen die einzigen Variablen um

die gewlnschte Selektivitéat zu erreichen.
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Bel der Fixierung des Katalysators auf der Oberfldche und der damit verbunderen Behandlung
des Substrates mit wassrigen Ldsungen muss ein Kompromiss bei den Einwirkzeiten der
Losungen gefunden werden, da hier zwel gegenlaufige Prozesse zu beachten sind. Zum einen
braucht der zwel Phasenprozess der Adsorption von den Zinn(l1)-1onen an die Oberfléche Zeit,
um gentigend lonen aus der Lésung an die Oberflache diffundieren zu lassen Auf der anderen
Seite muss die Einwirkzeit wegen der Quellung des Polymers durch die wassrigen Losungen
maoglichst gering gehalten werden. Entscheidend dabel ist, dass sowohl die hydrophilen, als auch
die hydrophoben Bereiche des Substrates beim Kontakt mit den Losungen quellen. Durch dieses
Quellen der hydrophoben Bereiche werden Zinn(l1)-lonen in diese Bereiche eingebracht und die
Selektivitéat der spateren Kupferabscheidung verschlechtert sich.

Wird das Substrat z.B. nach dem Einwirken der Zinn(ll) und der Palladiumlésung nur kurz unter
flieRendem Milliporewasser gespult und anschlief3end verkupfert, so wird der Tréager bei der
spateren Kupferabscheidung vollstandig von Kupfer Uberzogen und eine Unterscheidung
zwischen den hydrophilen und hydrophoben Linien ist nicht mehr mdglich. Die Kombination von
kurzen Einwirkzeiten der Salzldsungen von 1-2min und Spllen zwischen den Tauchb&dern fihrt
allerdings dazu, dass kaum Kupfer auf dem Substrat abgeschieden wird. In Tabelle (4) sind die

zur Optimierung durchgefiihrten Experimente kurz zusammengefasst.
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Tabelle (4) Aufstellung der zur Verkupferung verwendeten Bedingungen und deren Ergebnis
Zeit in der | Zeitin der _ | Zeitinder
Trager Splil zeit Spuilzeit
Sn-L6ésung ] Pd-L6sung ] Cu-Ldsung Bemerkungen Aussehen
Nummer [min] [min]
[min] [min] [min]
1 5 kurz 5 kurz 25 Uberwucherte Linien
1/3 verdiinnte L
2 5 5 Uberwucherte Linien
Kupferlésung Linien
immer nur Teile des
Tragersin Losung so |nur Kupfer auf Sn+Pd
5 5 5 5 5 0,5
Referenzflachen Bereichen
erhalten
Behandlung mit
geschlossener
7 3 3 3 3 0,5 Sn+Pd-L6sung 3mal )
Kupferfilm
wiederholt
10 1 2 1 2 45 Kaum Abscheidung
Linien scheinbar auf
11 15 15 15 15 30
hydrophobem Bereich
zu viel
12 2 2 2 2 45 .
Kupferabgeschieden
Zu viel
13 2,5 2,5 25 2,5 45 )
Kupferabgeschieden
Zu viel
14 3 3 3 3 45 )
Kupferabgeschieden
kaum Kupfer auf
15 5 5 5 5 30 Linien nur &uBere
Bereiche
alle weiteren Trager
selektive
16 8 15 8 15 30 werden mit diesen )
) Kupferabscheidung
Zeiten behandelt

Aus diesen Untersuchungen zur Prozessfiihrung kann erkannt werden, dass die Lange der

Spulzyklen die Einwirkzeiten der Salzldsungen Ubersteigen sollte. Bei gleichlangen Spul und
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Adsorptionsschritten kommt es beli der im Anschluss durchgefiihrten Verkupferung immer zu
Zuwviel Kupferabscheidung. Es muss dso das Optimum aus der Lange der Verweilzeiten in
L6sung und den Spulzyklen gefunden werden. Als am besten geeignete Bedingungen erweisen
sich Einwirkzeiten von 8min in den Salzlésungen mit 15 min Spilschritten in Millipore Wasser
dazwischen Allerdings sind diese nicht immer von gleichbleibender Qualitét, so dass fir die
Produktion guter Tréger immer mehrere Versuche nétig sind.

Zum Nachwels auf welchen Bereichen der Oberfléche die Kupferabscheidung stattfindet, kann
Abbildung (25) herangezogen werden. Auf diesem Bild ist durch die Verwendung eines
unsymmetrischen Linienstempels die Zuordnung der hydrophilen und hydrophoben Bereiche der
Oberflache eindeutig mdglich. In dieser Durchlichtaufnahme sind die hydrophilen 50um breiten
Linien durch das lichtundurchldssige Kupfer schwarz geférbt, wohingegen die 25um breiten
hydrophoben Bereiche weitgehend von Kupfer frei snd und nur einige wenige Aggregate

aufweisen.

Abbildung (25) Durchlichtaufnahme einer verkupferten Oberflache mit 50 um breiten hydrophilen und
25um breiten hydrophoben Bereichen

In den 5um Linien in Abbildung (26) kann in der linken Auflichtaufnahme das metallische
Schimmern des Kupferiiberzugs der Oberflache erkannt werden. Dass sich das Kupfer selektiv

bei diesem Tréger auf eine der beiden Linienarten abgeschieden hat, kann aus der rechten
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Durchlichtaufnahme in Abbildung (26) gesehen werden. Die dunklen Bereiche in dieser

Aufnahme sind die Bereiche in denen das lichtundurchléssige Kupfer abgeschieden worden ist.
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Abbildung (26)  Verkupferte 5um breite Linien; links Auflicht rechts Durchlicht

Entscheidend flr eventuelle Anwendungsgebiete der hier vorgestellten Technik zur Erzeugung
leitfahiger Strukturen ist der mit ihr zugangliche Grélzenbereich. In den Aufnahmen in Abbildung
(27) ist die Durchlicht (rechts) und die Auflichtaufnahme (links) von verkupferten 500nm
Strukturen gezeigt. Dabei ist in der Auflichtaufnahme wieder das durch Linien unterbrochene
schimmernde Metall zu sehen. In der Durchlichtaufnahme kann etwas besser gesehen werden,
dass es sich hierbel wirklich um einzelne Linien handelt. Allerdingsist die GrofRer der Strukturen
an der Grenze des Auflésungsvermégens der optischen Mikroskopie, so dass die Aufnahmen
nicht sehr deutlich sind. Durch die Symmetrie der verwendeten Stempel ist bei den Aufnahmen
der verkupferten 5um und 500nm breiten Linien eine direkte Zuordnung zwischen hydrophilen
und hydrophoben Bereichen nicht méglich. Aus den Untersuchungen an den unsymmetrischen
Linien wird jedoch gefolgert, dass auch die Verkupferung in diesen Fallen auch auf den
hydrophilen Linien stattgefunden hat.



Nach identischer Vorbehandlung der Tréger sollte sich neben Kupfer auch andere Metalle

abscheiden lassen. Dies wurde anhand der Abscheidung von Nickel untersucht. Die stromlose
Abscheidung von Nickel erfordert dlerdings eine Temperatur von ca. 80°C. Bel diesen
Temperaturen kommt es aber zur Ablésung des Blockcopolymerfilmes vom Substrat, so dass
diese Reaktionsbedingungen nicht geeignet sind. Eine Verringerung der Reaktionstemperatur auf
ca 50°C fihrt dazu, dass die Filme stabil auf dem Substrat haften bleiben aber es findet auch

nach langeren Reaktionszeiten kaum eine Nickelabscheidung auf dem Polymerfilm statt.

2.8.3 Veresterung strukturierter Oberflachen

1-(3-Bimethylaminopropyl)-
o

Q Br 3-Ethylcarbodiimid Br
O+ 3 (O

HO(ll)

Nach erfolgter Reorientierung befinden sich an der Oberflache des modifizierten Substrates OH
Gruppen. Diese tragen nicht nur zu den hydrophilen Eigenschaften der Oberfléche bei, sondern
sind auch fur chemische Reaktionen zuganglich und kénnen so fir organische Synthesen genutzt
werden. Eine Mdglichkeit der Oberflachenmodifizierung die sich daraus ergibt, ist das Anbinden
von Polymeren an die Oberfléche. Dies kann z.B. durch eine , grafting-from“ Polymerisation
mittels ATRP-Polymerisation erreicht werden. Dazu werden die OH Funktionalitéten zur

Anbindung eines ATRP-Initiators durch Veresterung genutzt.
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Aufgrund der Stabilitdtsprobleme der Polymerfilme gegen verschiedene Losungsmittel werden
diese Veresterungen in wassrigen Losungen mit einem wasserl6slichen Carbodiimid verwendet.
Dazu werden 1-(3-Dimethylaminipropyl)-3-ethylcarbodiimid  Hydrochlorid  und  2-
Brompropionsaure in Wasser gelést und in diese Losung der zu veresternde Polymerfilm far 1h
gelegt. Im Anschluss an die Reaktion wird der Tréager grindlich mit vollentsalztem Wasser
gespult. Die Charakterisierung eines so praparierten Filmes erweist sich as schwierig. Die bel der
Veresterung der Oberflache aufgebrachte Materialmenge ist zu gering, um die sonst Ublichen
Methoden wie z.B. IRSpektroskopie zu verwenden.

Die weitaus besser geeignete Untersuchungsmethode fir Oberflachenmodifizierungen dieser Art
ist die Kontaktwinkelmessung. In Messungen an mit Propionsdurebromid veresterten
Oberflachen kann ein Kontaktwinkel von ca. 89° gemessen werden. Dieser ist gegentiber
unveranderten hydrophilen Oberflachen leicht erniedrigt und kann somit as Hinweis fir die
erfolgreiche \eresterung dienen. Durch die angeschlossene grafting-from Polymerisation wird
dieses Ergebnis noch bestétigt, da diese nur bei veresterter Oberfléche erfolgreich sein kann.

2.8.4 Grafting-from Polymerisation

R\
0 O. N
B _< CuBr
r
R—O + n 7 R,NH Me,Cyclam Br
—_—
0] R =H (12), -CH(CHz)2 (13) R=0O n

o)
R = H (14), -CH(CHa); (15)

Fur das Aufbringen von Polymeren stehen, wie zuvor schon beschrieben, grafting-from oder
graftingto Methoden zur Verfigung. In diesem Abschnitt wird der zuvor durch Veresterung
aufgebrachte ATRP-Initiator zur Polymerisation von Acrylamid (12) und N-Isopropylacrylamid
(13) verwendet'®.

Ein vorher mit 2Brompropionsaure veresterter Trager wird in eine fir Objekttrager geeignete
Kvette mit Hahn gelegt und diese dann mit einem Septum verschlossen Nachdem die Apparatur
durch mehrmaliges Evakuieren und Befullen mit Stickstoff vom Sauerstoff befreit worden ist,
wird eine 1:1 Mischung aus einer entgasten Losung des zu polymerisierenden Monomers in
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Wasser und der zur Polymerisation bendtigten Katalysatorlésung gegeben. Als Monomere
werden Acrylamid (12) oder N-Isopropylacrylamid (13) verwendet, die beide mit einer Mischung
von Kupfer(l)bromid und 1,4,8,11-Tetraaza-1,4,8,11-tetramethylcyclotetradecan (Me4Cyclam)
as Kataysatorlosung polymerisiert werden konnen. Dabel dient das MesCyclan as
Komplexierungsreagenz des sonst in Wasser unlésiichen Kupfer(l)bromids. Im Fall der
Polymerisation von Acrylamid (12) wird die grafting- from Polymerisation innerhalb 1h bei 40°C
durchgefuhrt.

Die Polymerisation von N-Isopropylacrylamid (13) wird im Gegensatz dazu bei Raumtemperatur
durchgefiihrt, da Poly(N-Isopropylacrylamid) (15) einen LCST bel 32°C besitzt und durch
Verminderung der Reaktionstemperatur eine Falungspolymerisation vermieden wird. Um
dennoch die Polymerisation nicht zu friih abzubrechen, wird die Reaktionszeit auf 2h ausgedehnt.
Die Polymerisation wird in beiden Falen durch Offnen der Apparatur und den dadurch
eindringenden Luftsauerstoff beendet. Die Reinigung der auf diese Weise hergestellten Trager
erfolgt durch grindliches Abspilen mit Milliporewasser.

Aus der Literatur'®® ist bekannt, dass die Polymerisation von N,N-Dimethylacrylamid innerhalb
weniger Minuten beendet ist und die erhaltenen Polymere keine charakteristischen Eigenschaften
von durch lebende radikalische Polymerisationen hergestellten Polymeren aufweisen. So besitzen
z.B. die entstandenen Polymere eine zu grofe Polydispersitdt, keine definierte Endgruppen
Funktionalitét und das erhaltene Molekulargewicht weist grofiere Differenzen zu den berechneten
Werten auf.

Eine detalllierte Charakterisierung des auf der Oberflache fixierten Polymeres, um diese
Ergebnisse an der hier durchgefiihrten Polymerisation zu bestétigen ist aufgrund der geringen
Menge des auf die Oberflache aufpolymerisierten Materials nicht mdglich Allerdings gibt es bel
den hier durchgefiihrten Polymerisationen Hinweise, die den nicht |lebenden Charakter bestatigen.
So konnen in den Polymerisationddsungen grofRe Mengen an Polymer durch Ausfélen
nachgewiesen werden. Dazu wird im Fall von polymerisiertem Acrylamid (14) Aceton zu der
Reaktions6sung gegeben. Be Poly(N-Isopropylacrylamid) (15) kann das Ausféllen des
Polymers am einfachsten durch Erwarmen der Reaktiond ésung herbeigefiihrt werden. In beiden
Fallen kann so der Erfolg der grafting- from Polymerisation schnell nachgewiesen werden, da die
Bildung des Polymers in Losung ausbleibt, wenn z.B. Luft in die Apparatur eingedrungen ist. Ein
Abldsen der durch Esterbindungen an der Oberfléche fixierten Polymere kann ausgeschlossen

werden da die Hydrolyse von Esterbindungen in neutralen Lésungen ein sehr langsanmer Prozess
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ist. Die Menge an in der Losung nachweisbarem Polymer ist zu grofd um ausschliefdlich dadurch
gebildet zu werden.

Eine direkte Charakteriserung des an der Oberflache fixierten Polymers kann durch
K ontaktwinkelmessungen, oder bei Verwendung von mit Gold beschichteten Glastragern durch
IR-Spektroskopie oder SPR-Spektroskopie erfolgen. Bei der IR-Spektroskopie ist z.B. die
Carbonylbande des Amids bei ca. 1675cmi* deutlich zu erkennen (Abbildung (28)).
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Abbildung (28) IR-Spektrum eines auf der Oberflache durch grafting from Polymerisation erzeugten
PNIPAM Films

Der Kontaktwinkel der auf diese Weise modifizierten Oberflache ist nicht nur von der Art des
aufgebrachten Polymers abhéangig, sondern auch von der Dicke des bei der Polymerisation
entstehenden Films. Der Kontaktwinkel bei dicken Polymerfilmen aus Poly(N-
Isopropylacrylamid) (15) liegt deutlich unter der eines veresterten Tragers von 67°. Das auf diese
Weise hergestellte Polymer kann bei dinneren Filmen allerdings auch Kontaktwinkel aufweisen
die zwischen den 89°, fur eine mit dem ATRP-Initiator veresterten Oberfléche, und den 67° fur
eine reine Poly(N-Isopropylacrylamid) (15) Oberflache liegen. Eine genauere Korrelation
zwischen den Dicken des aufgebrachten Polymerfilmes und des Kontaktwinkels wird allerdings
nicht durchgefihrt.

Fur Systeme auf denen Poly(Acrylamid) (14) auf die Oberflache aufpolymerisiert wird, kdnnen
die gleichen Beobachtungen wie fur Poly(N-lsopropylacrylamid) (15) gemacht werden. Hier
kann allerdings ein minimaler Kontaktwinkel von 62° erreicht werden Die grofiere Hydrophilie

des unsubstituierten Acrylamids kann durch das Fehlen der |sopropylseitenkette erklart werden.
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Wie zuvor schon erwahnt, besitzt Poly(N-1sopropylacrylamid) (15) in Wasser einen LCST von
32°C. Oberhalb dieser Temperatur féllt das Polymer aus wassrigen Ldsungen aus. Bei an der
Oberflache fixiertem Polymer sollte dieses Losungsverhalten durch Untersuchung der
Schichtdicke dieses Polymers nachweisbar sein. Dazu wird die grafting from Polymerisation auf
einem vorher mit Gold bedampften Glastréger durchgefihrt auf dem das Blockcopolymer
(LisstH) gespincoated wurde und der auf der Oberflache aufgegraftete Film durch SPR
M essungen beobachtet. | m Gegensatz zu den SPR-Messungen des amphiphilen Blockcopolymers
sind dieses mal keine genauen Schichtdicken bestimmbar. Dies liegt daran, dass sich Poly(N-
Isopropylacrylamid) (15) bel Kontakt mit Wasser sofort |6st und dadurch das an der Oberflache
fixierte Polymer quillt. Aufgrund dieser Tatsache kann die Dicke des Polymerfilmes zwischen
den Messungen an Luft und im Wasser nicht mehr as konstant angesehen werden. Um dennoch
eine Auswertung der SPR-Messungen zu ermdglichen wird der Brechungsindex des Polymers bel
der Berechnung der Schichtdicke zu 1,5 angesetzt, was aber nicht die Tatsache beriicksichtigt
dass er sich beim Quellen andert.

Bei den nun durchgefihrten SPR Messungen (Abbildung (29)) wird die Temperatur des Wassers
von 20°C his 38°C in 2°C Schritten langsam erwarmt und nach kurzer Wartezeit, bis der
Temperaturausgleich abgeschlossen ist, bel den einzelnen Temperaturen die Schichtdicke des
Polymers (15) bestimmt. Dabei kann festgestellt werden, dass die Schichtdicke des gequollenen
Polymerfilmes bis 32°C unabhangig von der Temperatur des Wassers ist. Bei 32°C alerdings ist
eine deutliche Anderung der Schichtdicke zu erkennen'®’. Die Anderung der mit der SPR
Spektroskopie gemessenen Schichtdickenentspricht allerdings nicht den Erwartungen und nimmt
nicht ab, sondern zu. Diese Zunahme der gemessenen Schichtdicken kann dadurch erklért
werden, dass bei der Auswertung sowohl fir den gequollenen as auch fir den kollabierten
Zustand des Polymers der gleiche Brechungsindex angenommen wird. Gemessen wird bei der
SPR-Spektroskopie aber die optische Dichte, die sich aus dem Brechungsindex und der
Schichtdicke des Materials zusammensetzt.
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Bestimmung des LCST von Poly(N-Isopropylacrylamid)
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Abbildung (29) Temperaturabhangige Messung der Schichtdicke von Poly(N-Isopropylacrylamid)

Da nun der Brechungsindex sowohl fir den gequollenen Film, as auch fir den kollabierten Film
unbekannt ist, kann die genaue Dicke, bis zu der sichdie Ketten in der Losung erstrecken, nicht
bestimmt werden. Die Anderung des Films an der Oberflache kann aber selektiv detektiert
werden.

Eine weitere Methode den LCST von Poly(N-Isopropylacrylamid) (15) an Oberflachen zu
beobachten, besteht darin QCM%8:1%° an gegrafteten Filmen durchzufiihren. Bei den in dieser
Arbeit gezeigten Messungen wird ein Temperaturprogramm durchlaufen wobel die Reversibilitét
des Prozesses gezeigt werden kann (Abbildung (30)). Um diese Messungen zu erméglichen muss
die Probenpréparation dieses Mal auf einem Schwingquarz durchgefiihrt werden. Dabel ist es,
wie auch bei den SPR-Messungen zuvor, wichtig nach jedem Pré&parationsschritt die veranderten
Eigenschaften des Kristalls zu bestimmen, um die Auswertung des eigentlichen auf der
Oberflache gegrafteten Polymers zu ermdglichen. Das heild, die Eigenschaften des Kristalls
werden ohne jegliche Modifizierung, nach dem Aufbringen des amphiphilen Blockcopolymers
im geguollenen Zustand und nach der Veresterung mit dem ATRP-Initiator bestimmt. Im
Anschluss daran wird, wie zuvor beschrieben, ein Poly(N-1sopropylacrylamid)film aufgebracht.
Bel QCM-Messungen wird die Resonanzfrequenz und die Dampfung eines Schwingquarzesdazu
benutzt Informationen Uber die Masse und die Eigenschaften des auf die Oberflache des
Schwingquarzes gebrachten Materials zu erhatent’®. So kann prinzipidl aus der
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Frequenzverschiebung und einigen Gerdtekonstanten die Masse des auf dem Quarz
aufgebrachten Materials bestimmt werden. Da die Bestimmung der Gerdtekonstanten nur mit
erheblichem Aufwand moglich ist, werden meist nur die relativen Frequenzénderungen zu
Auswertungszwecken genutzt. So geht generell eine Massezunahme des Schwingquarzes mit
einer Frequenzerniedrigung einher.

Be den hier gezeigten QCM Messungen wird der beschichtete Kristall unter Wasser'1*'?
mehreren  Temperaturzyklen  zwischen  25-45°C  unterzogen.  Wéhrend  dieser
Temperaturanderungen werden die sich andernden Eigenschaften des Systems bestimmt.
Betrachtet man sich einen Heizz und Kuhlzyklus kann aus den temperaturabhangigen
Frequenzverschiebungen erkannt werden, dass generell die Resonanzfrequenz des
Schwingkristalls bel Temperaturen unterhalb von 32°C ca. 10 Hz unter der Frequenz fur
Temperaturen oberhalb von 32°C liegt. Bei 32°C, dem LCST von Poly(N-Isopropylacrylamid)
(15), falt bzw. steigt die Frequenz sprunghaft und zeigt somit eine spontane Veranderung der
scheinbaren Masse des auf dem Schwingquarz fixierten Materials an.
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Abbildung (30) Temperaturabhangige QCM-M essungen eines Poly(N-Isopropylacrylamid)films
a Anderung der Masse
b) Anderung der Dampfung
¢) Anderung der Temperatur

Zur genaueren Untersuchung der Vorgénge wird das Experiment in vershiedene Abschnitte

eingeteilt. Im ersten Teil mochte ich die Verdnderungen des Filmes beim Ubergang vom
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kollabierten Film in den gequollenen Zustand betrachten, der durch den Kuhlen der Probe
unterhalb von 32°C erreicht werden kann(Teil A Abbildung (31)).
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Abbildung (31) Detaillierte Untersuchung des temper aturabhéngigen Verhaltens von Poly(N-
Isopropylacrylamid) durch QCM-Messung:
a8 Anderung der Masse

b) Anderung der Dampfung
¢) Anderung der Temperatur

Die auf diese Weise beobachtete Massezunahme des Filmes im gequollenenZustand (Abbildung

(31) @ kann auf die Einlagerung von Wasser in den Polymerfilm erkléart werden. Neben der
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Massezunahme durch das Wasser im gequollenen Polymer unterscheiden sich auch die
mechanischen Eigenschaften des gequollenen Polymers im Vergleich zu dem kollabierten
Zustand, welches bei Temperaturen oberhalb von 32°C gebildet wird (Abbildung (31) b).

Durch die Aufnahme des Wassers wird der HIm des Polymers weicher und bewirkt somit eine
gegenuber einem festeren Material eine groflere Dampfung, die auch in den hier gezeigten
Aufnahmen gesehen werden kann.

Betrachtet man nun den Umgekehrten Fall, also das Kollabieren des gequollenen Polymers (Teil
C Abbildung (31)), so wird das Wasser aus dem Polymerfilm wieder frel und trgt somit nicht
mehr zur Masse des auf der Oberflache fixierten Filmes bel. Daraus folgt eine Masseabnahme,
die sich in der Zunahme der Resonanzfrequenz des Schwingkristalls zeigt. Des Weiteren besitzt
dieser kollabierte Film des Poly(N-Isopropylacrylamid)s eine grofiere Steifigkeit gegentiber dem
gequollenen Zustand. Dies wird durch die Abnahme der Dampfung in dem zugehdrigen Tell des
Spektrums deutlich. Neben den bisher erwahnten Effekten, die sich in den Springen der
Frequenz bzw. Dampfung bei 32°C erkennen lassen, ist in den gezeigten Aufnahmen noch eine
Uberlagerung des bisher besprochenen Verhaltens der Kurven mit der thermischen Abhangigkeit
des Schwingverhatens des Kristalls zu erkennen. Dies ist deutlichen in den an die
Temperaturkurven gekoppelten Steigungsverhalten zu sehen(Teil B Abbildung (31)).So weifd die
Frequenz bei 45°C ein Maximum und bei 25°C ein Minimum auf.

Eine direkte Charakterisierung des auf der Oberflache aufgegrafteten Polymers kann
durchgefihrt werden, wenn die Esterbindung des Initiators gespalten wird und das Polymer
dadurch in Losung gebracht wird. Um eine moglichst vollstéandige Reaktion zu bekommen wird
fur diesen Vorgang die Hydrazinolyse gewdhit. Dazu wird ein Trager fur 2h in eine 50%ige
Losung aus Wasser und Hydrazinhydrat gelegt und im Anschluss ale verbleibenden flichtigen
Bestandteile der Losung im Vakuum langsam verdampft. Der Rickstard dieser Reaktion wird
mit Wasser Ubergossen und von den wasserl 6slichen Bestandteilen mithilfe einer wassrigen GPC
das Molekulargewicht bestimmt (Abbildung (32)). Aus dieser GPC-Messung kann das
Molekulargewicht zu ca 1600 (g/ mol) bestimmt werden (Tabelle (5)).

Tabelle (5) GPC-Daten von auf der Oberflache abgeldsten Poly(N-Isopropylacrylamid)s

M (g/mol) [ M, (g/mol) [M /M,
PIAA Poly(N-Isopropylacralamid an Oberflache 1597 854,8 1,87
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Aufgrund der an der Oberflache gebundenen geringen Materidmenge ist eine weitere

Charakterisierung des an der Oberflache gebundenen Poly(N-1sopropylacrylamid) nicht mdglich.
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Abbildung (32) GPC-Chromatogramm des wasser |6slichen Anteils des durch Hydrazinolyse
abgespaltenen Polymersvon einer Oberflache

2.8.5 Aufbringung von Polyelektrolyten auf Oberflachen

Neben den bisher beschriebenen Methoden organisches Material durch kovalente Bindungen auf
einer Oberflache zu fixieren, gibt es noch die Méglichkeit die Fixierung durch Adsorption zu
erreichen. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen grafting-from Methoden wird hierzu ein
graftingto Ansatz verwendet. Um eine dauerhafte Verbindung des Materials auf der Oberflache
zu ereichen, sind geniigend groflie attraktive Wechselwirkungen zwischen dem aufzubringenden
Material und der Oberflache erforderlich So kénnen z.B. auf geladenen Substraten lonomere
oder Polyelektrolyte abgeschieden werder!”*. Dazu wird das Substrat in eine Lésung mit einem
der Oberfléche entgegengesetzt geladenem Polyelektrolyt gebracht. Aufgrund von entropischen
Effekten zwischen demlonomer in Lésung und der Oberfléche scheidet sich das Polymer auf der
Oberflache ab. Dieser Effekt wird durch die bel der Anlagerung des Polyelektrolyten an die
Oberflache frei werdenden Gegenionen hervorgerufen. Auf diese Weise entsteht eine neue

Oberflache, die entgegengesetzte geladene Festionen zu dem zuvor geladenen Substrat besitzt.
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Auf dieser neuen Oberflache kann nun wiederum ein geladenes Polymer abgeschieden werden.
Dieses Vorgehen erlaubt es auf Oberflachen Multischichten von geladenen Polymeren dauerhaft
aufzubringen.

Bel dem in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymer befinden sich phenolische OH-Gruppen
in den hydrophilen Bereichen der Oberflache. Diese OH Gruppen kénnen einfach mit wassriger
Natriumhydroxid-L6sung deprotoniert und so negative Ladungen auf der Oberflache erzeugt
werden. Zur Deprotonierung der Hydroxygruppen reichen schon wenige Sekunden in der
Natriumhydroxid-Ldsung aus, um Ladungen auf der Oberflache zu erzeugen Auf so
vorbereiteten Oberflachen konnen kationische Polyelektrolyte abgeschieden werden. Die
eigentliche Abscheidung des Polyelektrolytes erfolgt aus verdiinnten wassrigen Lésungen mit
Konzentrationen von ca 102 mol/l. Diesen Losungen wird meistens noch ein weiteres
L 6sungsmittel zugesetzt, um die Losungseigenschaften der Polymere zu verbessern. So wird z.B.
hier bei der Abscheidung des kationischen Poly(Thiophen)s (16)*'® dem Wasser ca. 10% Ethanol
zugesetzt. Die Fixierung des Polyelektrolytes erfolgt innerhalb von 10 min auf der Oberflache™®.
Interessante Eigenschaften des hier verwendeten Thiophens sind die Leitfahigkeit von mit lod
dotierten Polythiophenen und die Farbigkeit des Polymers. Die elektrischen Eigenschaften in
Kombination mit der hier verwendeten Strukturierungsmethode konnen genutzt werden um
selektiv leitfahige Strukturen auf Oberfléche zu erzeugen. Die Farbe des Polymers ermdglicht es
diese Methode der Materiafixierung auf strukturierten Substraten einfach zu verfolgen. In
Abbildung (33) ist eine Mikroskopaufnahme einer so durchgefiihrten Strukturierung zu sehen. In
diesem Bild ist deutlich der Farbunterschied zwischen den mit dem Polyelektrolyt beschichteten
hydrophilen Bereichen und den hellen, nicht mit Polyelektrolyt beschichteten, hydrophoben
Bereichen zu erkennen.
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Die Kombination von Polyelektrolyten mit der hier benutzten Soft Lithographie Technik erlaubt
es kompliziertere Strukturen aufzubauen. So kann die Abscheidung des Polyel ektrolytenin einem
quadratischen Muster erfolgen. Dazu wird ein Stempel im 90° Winkel auf ein mit eéinem negativ
geladenen Linienmuster strukturierten Substrat aufgesetzt. Wird nun eine Polyelektrolytldsung an
die Kante des Stempels gebracht, ziehen die Kapillarkréfte die Polyelektrolytlésung in die
Stempelstrukturen hinein. Die Abscheidung des Polyelektrolyts auf der Oberflache findet dann
ausschliefflich auf den Bereichen statt, an denen sich die negativen Ladungen des Substrates und
die Polyelektrolytiosung befinden. Dies fihrt zu enem quadratischen Muster des
Polyelektrolyten auf der Oberflache. In der AFM-Aufnahme in Abbildung (34) sind die
gegenuber den unbehandelten Bereichen leicht erhobenen negativen Linien zu sehen. Der auf
diesen Linien abgeschiedene kationische Polyelektrolyt durch die quadratischen Erhdhungen auf
den negativen Linien zu erkennen. Da die Oberflache immer noch Bereiche mit negativen
Ladungen aufweist, kann auf einer solchen Oberflache ein zweites Polymer abgeschieden

werden.
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Abbildung (34) quadratisch abgeschiedener Polyelektrolyt

Die vorher vorgestellte Methode ist geeignet eine Vielzahl von verschiedenen Polyelektrolyten
strukturiert auf Oberflachen aufzubringen. So ist das Vorgehen zum Aufbringen des
Polyelektrolyten (17)** analog zu dem vorher beschriebenen Verfahren, das fiir das Aufbringen
des Polythiophens verwendet wird.
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Bel Verwendung dieses Polyelektrolyten hat sich allerdings gezeigt, dass die Deprotonierung der
Oberflache bel Verwendung des Blockcopolymers (113stH) nicht unbedingt nétig ist. Wird das
Substrat 1h in der Polyeektrolytlosung aufbewahrt, ohne die Oberflache zuvor mit
Natriumhydroxid-Losung zu behandeln, findet dennoch eine Abscheidung des Polyelektrolyten
auf der Oberflache statt (Abbildung (35)). Wenn man einen solchen Trager im Lichtmikroskop
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betrachtet, kann man in der Selektivitdt und der Menge des abgeschiedenen Polyelektrolyten
keinen Unterschied zu der anderen Variante feststellen. Die Abscheidung des Polyelektrolyten
beruht in diesem Fall auf dem Gleichgewicht, das sich zwischen den phenolischen OH-Gruppen
und der wéssrigen Losung enstellt. So liegt ein kleiner Teil der OH-Funktionalitéten
disproportioniert und somit as lonen vor. Durch Anlagerung von Polyel ektrolyten werden diesen
Gruppen andere Gegenionen angeboten und das Gleichgewicht verschiebt sich, so dass immer
mehr OH-Gruppen disproportionieren und weitere Polymerketten an der Oberfléche fixiert

werdenkdnnen

Ty —

E

Abbildung (35)  Abscheidung eines Polyelektrolyten ohne zuvor die Oberflache zu deprotonieren

2.8.6 Synthesevon Polymerlatizes

Zur Darstellung von photonischen Kristallen werden Strukturen bendtigt die ihren
Brechungsindex periodisch dndern. Diese Anderung muss in der GrélRenordnung der Wellenlange
des gestreuten Lichtes liegen. Der physikalische Hintergrund fir diesen Effekt ist die
Braggreflexion des Lichtes, die das Licht in seine Wellenlangen aufspalten kann. Innerhalb der
photonischen Kristalle ist die Ausbreitung des Lichtes fir bestimmte Wellenlangen unmaoglich.
Dadurch werden Teile der elektromagnetischen Strahlung reflektiert, die als farbiges Licht
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wahrgenommen werden konnen. Um nun photonische Kristalle darstellen zu kénnen werden
monodisperse Kugeln bendtigt, die anschliefRend zu den eigentlichen photonischen Kristallen
kristallisiert werden. Am einfachsten konnen diese Kugeln durch Emulgatorfreie
Emulsionspolymerisation von Methylmethacrylat hergestellt werden.

n
o H,0, 90 °C

~ o~ Yo

Dazu wird Kaliumperoxodisulfat in Milliporewasser gel6st und in einem verschlossenen Kolben
durch Einleiten von Stickstoff bei 90°C fur 20 min entgast. In diese Loésung wird nach dem
Entgasen Methylmethacrylat als Moromer zugespritzt und zur Polymerisation gebracht. Zu
Beginn der Reaktion kdnnen die gebildeten Oligomere als Emulgator angesehen werden, da sie
aus einer ionischen, und somit wasserl6slichen, Kopfgruppe und einer wasserunléslichen
Polymerkette bestehen (Abbildung (36)). Da sich der Emulgator bel der Reaktion quasi selbst
bildet, mussbel dieser Methode kein weiterer Emulgator zugesetzt werden. Die bei dieser Art der
Polymerisation entstehenden Polymerlatizes werden durch die an der Oberflache sitzenden
negativen Ladungen des Initiators stabilisiert, und somit eine Koagulation des Polymers in
Losung verhindert. Auf diese Weise kdnnen Polymerlatizes im Grof3enbereich des sichtbaren
Lichts, also 400 bis 800nm, hergestellt werden. Durch die Unterschiedliche Grofde der Kugeln ist
es moglich die Bandliicke, also die Wellenlange die sich nicht im Kristall ausbreiten kann, zu

variieren.
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Abbildung (36)  Schema der Emulgatorfreien Emulsionspolymerisation

2.8.7 StrukturierteKristallisation von photonischen Kristallen®

Die zuvor dargestellten Polymerlatizes konnen auf verschiedene Weisen zur Kristallisation
gebracht werden. Die einfachste Variante hierflr ist das Ausstreichen einer ca. 20%igen
Polymersuspension in Wasser auf einem flachen Substrat wie z.B. einem Objekttréager oder
einem Siliziumwafer. Dabei verdunstet das Wasser und die Kugeln kommen sich ndher und
kristallisieren in einer kubisch dichtesten Kugelpackung. Durch diese Kristallisation entsteht der
photonische Kristall, der winkelabhéngig verschiedene Farben des Lichtes reflektiert. Ein
Nachteil dieser Kristallisationstechnik ist die Risshildung, die aufgrund des Trocknungsprozesses
und der damit verbundenen Volumendnderung innerhalb des photonischen Kristalls auftritt.
Aul3erdem ist diese Art der Kristallisation fir eine selektive Aufbringung der Kugeln, wie sie hier
geplant ist, ungeeignet. Das Hauptproblem dabei ist, dass die Oberflache unselektiv mit der
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Kugelldsung eingestrichen wird und der Ort der Kristallbildung durch den Ort der Verdunstung
vorgegeben ist.

Fir eine strukturierte Kristallisation der Kugellésung ist es nétig die Kugelldsung dinn auf eine
zuvor hydrophil/hydrophob strukturierte Oberflache aufzubringen. Geeignete Methoden um
L 6sungen dinn auf Oberfléchen aufzubringen sind z.B. Rakeln, das aber aufgrund der Grof3e der
Polymerlatizes nur bedingt eingesetzt werden kann, oder die Lésung mit Hilfe von Airbrush'®
auf die Oberflache dinn aufzusprihen. Dabel entsteht zuerst ein gleichmalig dinner
Dispersionsfilm auf der Oberflache des strukturierten Substrats. Aufgrund der unterschiedlichen
hydrophilen Eigenschaften der Oberfléche beginnt der Dispersionsfilm zu entnetzen, so dass sich
die Dispersionsdsung nur noch auf den hydrophilen Bereichen des Trégers befindet und dort die
Kristallisation stattfindet. In Abbildung (37) ist ein auf diese Weise hergestellter Tréger mit einer
50pum breiten hydrophilen und 25um breite hydrophobe Strukturierung zu sehen. Man kann
erkennen, dass die Fixierung der PMMA-Kugeln wie erwartet auf den hydrophilen Bereichen des
Trégers stattfindet.

Abbildung (37)  Durch Airbrush hergestellter photonischer Kristall auf 50um breiten hydrophilen Linien

Allerdings gibt es bei dieser Art der Kristallisation Probleme, die nur schwer zu lésen sind. Eine
Kontrolle tber die aufgespriihte Menge an Dispersionddsung ist nur sehr schwer zu erreichen.
Die Menge der aufgespriihten Dispersionslésung hat aber entscheidenden Einfluss auf die Dicke
des sich ausbildenden Dispersionsfilms und somit auch auf die Entnetzungseigenschaften. Um

die Menge an Dispersionslosung die auf die Oberfléche aufgebracht wird zu kontrollieren,
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konnen verschiedene Parameter variiert werden. So kann bel diesem Prozess direkt Einfluss auf
den Luftdruck, mit der die Airbrush Apparatur betrieben wird, das Verhdtnis zwischen Luft und
Dispersion die aus der Airbrushpistole ausgestofen wird und die Dauer mit der der Trager
bespriht wird genommen werden Der Luftdruck wird durch ein Manometer an der
Presdufteinheit direkt eingestellt. Das Verhdltnis zwischen Dispersionslésung und Luft wird an
der Airbrushpistole mit Abstandshaltern geregelt. Der Punkt der am schwierigsten zu
Kontrollieren ist, ist die Dauer mit der der Trager bespriht wird. Da diese moglichst kurz sein
muss und auch von den Umgebungsbedingungen wie z.B. Temperatur und Luftfeuchtigkeit
abhéangt, ist es schwierig reproduzierbare Bedingungen zu erhalten. Dies auf3ert sich darin, dass
die Entnetzung nicht immer wie erwinscht erreicht werden kann und die PMMA-Kugen
unregelméfdig auf dem Substrat verteilt sind. Ein weiterer Nachteil ist, dass durch die geringe
Menge an Dispersionsiosung die auf die Oberflache aufgebracht wird, auch die Menge an
Polymerkugeln recht gering ist. Dies verhindert die Ausbildung gréf3erer photonischer Kristalle,
danicht gentigend Kugeln vorhanden sind. Dies kann gut auf den SEM -A ufnahmen in Abbildung
(38) gesehen werden. Dort sind sowohl einzelne Kugeln auf der Oberfléche, als auch Aggregate
die photonische Kristale darstellen sichtbar. Auf dieser Aufnahme kann auf3erdem erkannt
werden, dass die Abscheidung der Kugeln fast ausschliefdlich auf den hydrophilen Linien erfolgt
und diese somit selektiv ist.

[MELE =,
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Abbildung (38) SEM-Aufnahme vereinzelter Kugeln und Teile von photonischen Kristallen auf einer
strukturierten Oberflache

Um die bisher genannten Probleme zu umgehen, wird eine andere Art photonische Kristale
herzustellen auf die hier verwendeten hydrophil/hydrophob strukturierten Substrate Ubertragen.
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Bei dieser Art der Kristallisation wird das Substrat langsam mit Hilfe eines Planetengetriebes aus
einer gerthrten Polymerdispersion gezogen. Auf diese Weise wird eine Zuggeschwindigkeit von
ca. 200nm/s areicht. Die Kristalisation findet bel dieser Methode an der Grenzflache Luft,
Substrat und Meniskus der Polymerdispersion statt (Abbildung (39)). Auf diese Weise kénnen
photonische Kristale hergestellt werden, die zu den durch einfaches Ausstreichen hergestellten
weniger Risse aufweisen Aufgrund der geringen Zuggeschwindigkeit ist die Kristallisation sehr
Storungsanfallig gegentiber Einflissen von aul3en.

@

Zugrichtung

\

Verdunstung

v~ 200 nm/s

A
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Abbildung (39) Schema der Kristallisation am Meniskus

Dazu zéhlen vor allen Dingen Erschitterungen und Luftbewegungen. Um diese zu minimieren
steht die gesamte Apparatur auf einem Luftpolster, das durch einen Luftschlauch und
Schaumstoff gebildet wird. Um Stérungen durch Luftbewegungen zu vermeiden, ist das Gefal3
aus dem das Substrat gezogen wird, also der Ort der Kristallbildung, von einem Kasten umgeben.

Substrate die fur eine Kristallisation verwendet werden kdnnen bestehen aus Glas oder Silizium.
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Dies sind Materialien mit hydrophilen Eigenschaften auf denen die negativ geladenen
Polymerkugeln gut haften konnen. Dabel haften zu Beginn der Kristallisation vereinzelt Kugeln
auf dem Substrat. An diese Kugeln kénnen sich nun weitere anlagern, so dass zuerst eine
Monolage von kristallisierten Kugeln entsteht. Nach einer Weile kommt es spontan zur Bildung
einer zweiten Kristallisationsebene auf der ersten und dann zu weiteren, so dass ein photonischer
Kristall gebildet wird. Diese Methode der Kristalisation kann zur gezielten, also zur
strukturierten Kristallisation, verwendet werden. Der Ort der Kristallisation wird hierbei von den
hydrophilen Eigenschaften der Oberfléache bestimmt. N ur in diesen Bereichen bleiben die Kugeln
an der Oberfl&che haften und kdnnen eine Kristallisation starten.

Zur strukturierten Kristallisation wird ein mit dem Blockcopolymer (113s1H ) beschichteter Trager
mit einem 25/50um Stempel wie zuvor beschrieben hydrophil/hydrophob strukturiert.
Anschlief3end wird der Tréger in eine 30%ige Dispersionsdsung eingetaucht und danach langsam
aus der gertihrten Dispersionslésung herausgezogen. Dabel kommt es, wie bel unstrukturierten
Substraten, zuerst zu einer Abscheidung einzelner Kugeln auf den hydrophilen Bereichen des
Trégers. In Abbildung (40) ist ein auf diese Weise hergestelltes Substrat zu sehen Deutlich zu
erkennen ist, dass die Kugeln nur auf den breiten hydrophilen Bereichen des Substrates
abgeschieden werden. Die hydrophilen Bereiche sind aber nicht gleichméfdig mit Kugeln bedeckt.
So sind Bereich vorhanden in denen die Kugel einzeln auf der Oberflache liegen und andere in
denen sich ein Kugelkristall gebildet hat. In den erst genannten Bereichen sind die Kugeln nicht
genugend dicht auf der Oberflache fixiert und bilden keine dichteste Kugelpackung. Deshab

konnen auf diesen ersten Kugeln keine weiteren Kristallebenen aufwachsen.

Abbildung (40)  Durch langsames Herausziehen aus einer Dispersionsldsung hergestellteKristallisation
von PMMA-Kugeln
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In den mittleren Bereichen der Linien, die weiter von storenden Einflissen wie sie die
Randbereiche der Linien darstellen entfernt liegen, kann es doch zur Bildung mehrerer Ebenen
kommen.

Aus den zuvor gemachten Beobachtungen, dass die Kugeln auf einer einfach
hydrophil/hydrophob  strukturierten Oberflache des Blockcopolymers (1isgty) nicht in
ausreichender Anzahl haften um enen photonischen Kristall aufzubauen, wird auf eine zu
niedrige Hydrophilie der Oberflache geschlossen. Um nun die Hydrophilie der Hydroxygruppen
zu verstarken, wird auf die zuvor beschriebene Methode Polyelektrolyte auf der Oberflache zu
fixieren zurtickgegriffen. Die hydrophilen Bereiche einer strukturierten Oberflache werden durch
Eintauchen in eine verdinnte Natriumhydroxid-Losung deprotoniert und im Anschluss der
Polyelektrolyt (17) aus einer 3x10° molaren Losung innerhalb von 10 min auf die Oberflache
aufgebracht. Dabel verstarken der Wasser/ Ethanol-16sliche Polyelektrolyt, sowie die nun positiv
geladene Oberflache die Haftungseigenschaften der PMMA Latizes Der Erfolg der
Polyelektrolytabscheidung kann, wie zuvor schon beschrieben, einfach mit Hilfe eines
Mikroskops an den verschieden farbigen Linien erkannt werden.

Auf so vorbereiteten Substraten werden beide zuvor beschriebenen Kristallisierungsmethoden
durchgefuhrt. Im Fall der Airbrushmethode sollte die grof3ere Hydrophiliedifferenz zwischen den
verschiedenen Strukturen die Entnetzung beglnstigen. Aus den durchgefihrten Experimenten
kann jedoch gesehen werden, dass die zuvor beschriebenen Probleme, wie zB. die
Schwierigkeiten einen dicken Dispersionsfilm auf der Oberflache zu erzeugen, durch die
verdnderte Oberflache nicht ausgeglichen werden kénnen. Die erreichten Abscheidungsmuster
und Defekte sind mit den zuvor beschrieberen identisch.

Bel den langsamen Kristallisationsexperimenten durch Herausziehen des Substrates aus einer
Kugeldispersion, sind sehr wohl Veranderungen durch die beschriebene Trégerbehandlung zu
beobachten. In Abbildung (41) ist ein auf diese Weise hergestelltes Substrat zu sehen. In den
dunneren, 25um breiten hydrophoben Linien sind, wie zuvor, keine oder nur vereinzelt einige
PMMA-Kugeln zu sshen. In den hydrophilen, 50pum breiten Linien hingegen, sind die Kugeln so

dicht auf der Oberflache verteilt, dass das darunterliegende Polymer nicht mehr zu sehen ig.
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Abbildung (41)  Strukturierte Kristallisation auf einer mit einem Polyelektrolyt Behandelten Oberflache

Die nun auf der Oberflache besser haftenden Kugeln bleiben also nicht mehr nur vereinzelt auf
der Oberflache liegen sondern kénnen zu einer dichtesten Kugelpackung kristallisieren. Der
Aufbau der weiteren Kristallisationsebenen erfolgt nun wie bel den nicht strukturierten
Substraten. Nach kurzer Zeit erfolgt die Bildung der zweiten Kristallebene auf der ersten usw. So
kommt es auf dieser mit dem Polyelektrolyten modifizierten Oberflache zum Aufbau von
photonischen Kristallen in linearen Strukturen. We in der Mikroskopaufnahme in Abbildung
(41) zu sehen ist, reichen die photonischen Kristalle nun tber die gesamte Breite der hydrophilen
Bereiche. Betrachtet man die photonischen Kristalle im Mikroskop mit gekreuzten Polarisatoren
kann man, anders als bel den strukturierten Kristallisationsversuchen mit einer unmodifizierten
Oberflache, die photonischen Kristalle as helle Linien sehen (Abbildung (42)). Der Verlust der
Polarisation des Lichts bei dickeren photonischen Kristallen beruht dabel auf der im Kristall
stattfindenden Mehrfachstreuung.



84 2 Synthese

Abbildung (42)  strukturierter photonischer Kristall im Polarisationsmikroskop

Ein grof3er Vorteil der auf diese Weise hergestellten Kristalle ist, dass sie an den Réndern keine
Begrenzungen haben und dadurch in einen zweiten photonischen Kristall mit anderen optischen
Eigenschaften eingebettet werden kdnnen Dazu kann auf die strukturierten Kristalle eine

Dispersionsl6sung ausgestrichen werden, die dann um den ersten photonischen Kristall herum
kristallisiert.
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3 Untersuchungen zur Reorientierung von Blockcopolymerfilmen

Nachdem im vorangegangenen Abschnitt die Méglichkeiten, die sich durch die Reorientierung
von Blockcopolymeren ergeben, untersucht worden sind, folgt in diesem Abschnitt die
Untersuchung des Reorientierungsprozesses selbst. Zur Untersuchung dieses Prozesses werden
oberflachensensitive Untersuchungsmethoden wie ,, atomic force microscopy* (AFM)117118119
und ,near edge Xray absorption fine structure® Spektroskopie (NEXAFS Spektroskopie)t2012!
verwendet. Dabel ist die AFM fahig die Topologie und die mechanischen Eigenschaften der an
der Oberflache befindlichen Polymere zu bestimmen. Die NEXAFS Spektroskopie gibt Auskunft
Uber die chemische Zusammensetzung der Oberflache. Die Kombination aus beiden
Untersuchungsmethoden erlaubt es den Reorientierungsprozess als solches kinetisch zu
verfolgen.

Bel den NEXAFS Messungen werden hochauflésende Absorptionsspektren der Kohlenstoff K-
Kante aufgenommen. Um bel diesen Spektren Effekte durch die Orientierung der einzelnen
Molekile zu unterdriicken, wird in einer sogenannten magic angle Anordnung gearbeitet. Zur
Auswertung werden die Auger Elektronen als ,,auger electron yield“ (AEY) herangezogen deren
mittlere freie Weglange bei Polymeren nur einige nm betragt 2. Dadurch ist sichergestellt, dass
die gemessene AEY nur aus den obersten nm der Polymeroberflache stammt und somit die
chemische Zusammensetzung der Oberflache gut widerspiegelt, ohne durch Informationen aus
dem Polymerinnern verfdscht zu werden. Das auf diese Weise erhatene Spektrum der
Kohlenstoff K-Kante weildt eine Feinstruktur auf, aus der auf die chemische Umgebung der
Kohlenstoffe geschlossen werden kann. Dies ist moglich, da bei dieser Messtechnik Elektronen
aus den 1 s Orbitalen der organischen Molekile in unbesetzte p* und s* angeregt werden. Die
Spektren werden auf einen gemeinsamen Kantensprung normalisiert, was in Verbindung mit der
»magic angle® Anordnung eine quantitative Auswertung erlaubt.

Um die oberflachensensitive Eigenschaft der NEXAFS Spektroskopie nutzen zu kénnen und eine
Unterscheidung zwischen den verschiedenen Blocken eines Blockcopolymers zu ermdglichen,
mussen diese sich in ihren chemischen Eigenschaften deutlich unterscheiden. Dazu sind am
besten unterschiedliche funktionelle Gruppen in den einzelnen Blocken geeignet. Die Bldcke des
bisher fir die Reorientierungen benutzten Polymers (1) sind allerdings fur die NEXAFS

Spektroskopie zu ghnlich um eine deutliche Unterscheidung zu ermdglichen. Aus diesem Grund
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wird das Polymer (2)'2® synthetisiert, welches im hydrophilen Block eine mit der NEXAFS
Spektroskopie gut von den anderen Kohlenstoffen unterscheidbares Carbonylkohlenstoffatom

besitzt.

3.1 Synthese von Essigsaure-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)ethylester (20)
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Zur Monomersynthese des hydrophilen Essigsaure-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)ethylester
Blocks des Polymers (2) wird zuerst die Hydroxygruppe von 2Chlorethoxyethanol mit Hilfe
einer Saurekatalyse verestert. Dazu werden zu einer Mischung der beiden Edukte einige Tropfen
Schwefelsdure zugegeben. Dies startet die stark exotherme Reaktion, die nach dem Abklingen
der Warmeentwicklung noch fur zwel Stunden bei 100°C fortgefuhrt wird. Der aus dieser
Reaktion erhaltene Ester (18) wird durch Vakuumdestillation gereinigt und anschlief3end in einer
Claisen Veretherung mit 4 Hydroxybenzaldehyd umgesetzt '**1%°. |m Gegensatz zur klassischen
Variante wird diese Reaktion nicht mit suspendiertem Kaliumcarbonat in Aceton sondern in
DMF durchgefiihrt. Dadurch kann die Ausbeute dieser Reaktion auf ca. 50% gesteigert werden.
Das Kaliumcarbonat hat in dieser Reaktion die Aufgabe das 4-Hydroxybenzaldehyd als Base zu
deprotonieren. Die Ausbeute Steigerung in einem polareren Losungsmittel kann durch die
bessere Solvatation des entstehenden Phenolatanions erklart werden. Diese kann die durch die
Aldehydgruppe verminderte Nuwkleophilie des Anions tellweise ausgleichen. Der

Reaktionsverlauf wird durch Dunnschichtchromatographie verfolgt und abgebrochen sobald
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keine weitere Reaktion mehr beobachtet werden kann. Die fir die Polymerisation notwendige
Doppelbindung wird durch Wittig Olefinierung™®® der Benzaldehydgruppe von (19) eingefiihrt.
Hierzu wird erst Methyltriphosphoniumbromid durch Kalium-tert-butylat zum Ylid deprotoniert
und anschlieffend (19) zugetropft. Um ene thermische Polymerisation des entstehenden
Monomeren weitgehend zu verhindern, wird die exotherme Reaktion gekihit und der Umsatz
durch Dinnschichtchromatografie verfolgt. Wenn die ReaktionslGsung nach beerdeter Zugabe
der Carbonylverbindung noch zu viel Edukt enthélt, kann eine Ausbeutesteigerung durch Zugabe
von frisch angesetzter Ylid Lésung erfolgen. Das auf diese Weise hergestellte Monomer (20)
wird durch Sdulenchromatographie gereinigt und kann fir die spétere Polymerisation verwendet

werden.

3.2 Synthesevon Poly(Styrol) (21)

j} . O_Nb

m

Die Synthese des Blockcopolymers (2) erfolgt analog zur Synthese des amphiphilen
Blockcopolymers (1) mittels Nitroxid vermittelter radikalischer Polymerisation. Dazu wird zuerst
der hydrophobe Poly(Styrol)block dargestellt, indem eine entgaste Mischung von Styrol und
Initiator (4) unter einer Stickstoffatmosphére fir 16 h bei 120°C polymerisiert wird. Nach dem
Abkuhlen wird die nun hochviskose Mischung mit peroxidfreiem THF verdinnt und in Methanol
ausgefallt. Um nicht umgesetzte Monomerrester abzutrennen wird dieser Reinigungsschritt 2-3-
mal wiederholt. Die GPC-Analyse fur das auf diese Weise hergestellte Polymer ergibt ein
Molekulargewicht von 33600g/mol und eine Polydispersitét von 1,14.
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3.3 Synthese von Poly(Essigsaure-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)ethylester)
(22)

(22)

{
!
.

Die Synthese des festen Essigsdure-2-(2- (4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)ethylester (20) kann nicht wie

die zuvor durchgefiihrten Polymerisationen in Substanz durchgefihrt werden. Stattdessen wird
zur Polymerisation Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) as Losungsmittel verwendet. Da es
sich um einer Verbindung mit 3 Ethergruppen handelt wird das L 6sungsmittel zu Entfernung von
Peroxiden vor Verwendung 30min zur Uber Kupfer(l)chlorid gekocht und frisch davon
abdestilliert'?’. Die Mischung des Initiators (4) und des Monomeres (20) in Diglyme wird entgast
und unter einer Stickstoffatmosphére fir 4-5 Tage bei 120°C polymerisiert. Die Reinigung des
Polymers (22) erfolgt durch wiederholtes Ausfélen in Methanol und Auflésen in THF. Auf diese
Weise kann ein Polymer mit ca. 40000g/mol und einer Polydispersitdt von 1,53 hergestellt

werden.
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3.4 Synthese von Poly(Styrol)-block-poly(essigsaur e-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-
ethoxy)ethylester)
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Die Synthese des zweiten in dieser Arbeit verwendeten amphiphilen Blockcopolymers (2) kann
durch die schlechte Lodlichkeit des Makroinitiators (21) im Monomer (20) nicht in Substanz
durchgefiihrt werden. Als Losungsmittel wird frisch destilliertes Diglyme verwendet, welches
vorher 30min zur Entfernung von Peroxiden Uber Kupfer(l)chlorid gekocht wird. Danach wird
der Maékroinitiator in Diglyme gelost, mit der dreifachen Menge, im Verhdtnis zum
Makroinitiator, an Monomer (20) versetzt und entgast. Die eigentliche Polymerisation erfolgt
durch Erhitzen der Mischung auf 120°C innerhalb von 5 Tagen. Das auf diese Weise hergestellte
Blockcopolymer (2) wird durch 2-3 maliges Ausfdllen in Methanol und Auflésen in THF
gereinigt.

3.5 Eigenschaften und Kontaktwinkelmessungen des Blockcopolymeres (2)

Zur Charakterisierung des Blockcopolymers (2) werden die fur Polymere Ublichen
Untersuchungsmethoden verwendet. Neben der GPC-Analyse zur Bestimmung des

Molekulargewichts wird die *H NMR Spektroskopie dazu verwendet das Verhaltnis der beiden
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Blocke zu bestimmen. Aus diesen Untersuchungen kann das Molekulargewicht des auf diese
Weise hergestellten Polymers zu ca. 63000 bel einem PDI von 1,27 bestimmt werden und das
Verhédltnis zwischen den Blocken Betragt 1,6/1. Die Glasiibergangstemperaturen der beiden
Blocke im Blockcopolymer (2) kénnen durch DSC Messungen bestimmt werden. Aus dem in
Abbildung (43) gezeigtem Chromatogramm kann der Tg des hydrophilen Blocks zu 2°C und der
des hydroptobenBlocks zu100°C bestimmt werden'22.
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Abbildung (43) DSC-Messung des Blockcopolymers (2)

Eine wichtige Eigenschaft der Blockcopolymere fir diese Arbeit ist die Reorientierung der
Oberflache, wenn das sie umgebende Medium ausgetauscht wird. Die Pr8paration der dazu
nétigen dunnen Filme erfolgt analog zu der bisher beschriebenen Methode durch Spincoaten
einer 10%igen Losung des Blockcopolymers (2) in THF. Die dabel entstehenden Filme weisen
nach dem Spincoaten eine durch Ellipsometrie bestimmte Dicke von ca 100nm und eine
hydrophobe Oberflache mit einem Kontaktwinkel von 105° auf. Da bei diesem Blockcopolymer
der hydrophile Block einen Tg mit 2°C unterhalb von Raumtemperatur und der hydrophobe
Block mit 100°C einen Tg oberhalb von Raumtemperatur aufwelst, ist bei Raumtemperatur die
Struktur des Filmes eingefroren. Durch die Quellung des hydrophilen Blocks mit Wasser im
Polymer (2) kann die Glaslbergangstemperatur des hydrophoben Blocks nicht herabgesetzt

140 147,
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werden. Im Gegensatz zu dem bisher verwendeten Polymer (1), bei dem der hydrophile Block die
hohere Glaslibergangstemperatur besitzt und diese durch die Quellung mit Wasser herabgesetzt
wird, kann das Polymer (2) nicht mit kaltem Wasser reorientiert werden. Wird zur Reorientierung
des Polymers (2) Wasser mit einer Temperatur oberhalb von 50°C zur Reorientierung verwendet,
besitzt das System jedoch gentigend Mobilitét zur Reorientierung. Eine Erhéhung der Temperatur
des Wassers tber 70°C kann zu einem Ablésen des gesamten Filmes von der Siliziumoberfléache
fUhren, so dass bel der Reorientierung am besten im Temperaturbereich zwischen 50 und 70°C
gearbeitet wird. Die Reorientierung kann durch Vergleich des Kontaktwinkels vor und nach der
Behandlung mit warmem Wasser nachgewiesen werden. Durch die Betandlung mit Wasser sinkt
der Kontaktwinkel der gespincoateten hydrophoben von 105° auf den der hydrophilen Oberflache
mit 91° (Abbildung (44)). Bemerkenswert bei den hier gemachten Messungen ist die Tatsache,
dass eine Reorganisation der Oberflache schon deutlich unter der durch DSC-Analyse
bestimmten Glaslibergangstemperatur des Poly(Styrol)blocks stattfindet. Grinde hierfir kénnen
in der reduzierten Glaslibergangstemperatur in dinnen Filmen liegen wie in der Literatur schon

ofters beschrieben wird129130,131,132,133
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Abbildung (44) Kontaktwinkel nach wiederholten Reorientierungsschritten von (2)

Der umgekehrte Prozess, die Reorientierung von hydrophil zu hydrophob, kann durch Erhitzen
der Probe auf 120°C ereicht werden. Dabei steigt der Kontaktwinkel wieder auf 104°C, den
Wert der unveranderten gespincoateten Oberflache. Um sicher sein zu konnen, dass die
Oberflache sich vor den Kontaktwinkel Messungen in einem Gleichgewichtszustand befindet,

werden die bisher erwéhnten Reorientierungen tber Nacht durchgefiihrt.
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3.6 NEXAFS Messungen

3.6.1 NEXAFS-Messungen der Homopolymere

Fir diese Messungen weden die im zuvor synthetisierten Blockcopolymer (2) enthaltenen
Homopolymere (21) und (22) aus 10mg/ml Lésungen in THF auf lcm x lcm grofe
Siliziumwafer durch Spincoating aufgebracht und anschlief?end diese Filme im Vakuum bei
150°C fur 14h im Vakuum getempert und anschliefend durch NEXAFS Spektroskopie
vermessen

In Abbildung (45) sind die NEXAFS-Spektren diessr Homopolymere gezeigt. Dabei sind
deutliche Unterschiede der Spektren an den fUr die funktionellen Gruppen entscheidenden
Energien vorhanden. So ist z.B. die Bande bel 285,2eV in beiden Homopolymerspektren
vorhanden. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass diese Bande durch Anregung von 1s

Kernelektronen in unbesetzte p* Orbitale von Phenylringen entsteht.
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Abbildung (45) NEXAFS Spektrum der Homopolymere (21) und (22)

Die Phenylringe besitzen eine zweite Bande bel 289 eV, die deshalb auch in beiden Spektren
vorhanden ist. Diese Bande wird bei dem Poly(Essigsaure-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)-
ethylester) Homopolymer allerdings durch eine Absorption der Carbonyl- und Etherkohlenstoffe
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Uberlagert. Verantwortlich fir diese Absorption sind Anregungen in die s* Orbitale der C-O und
Anregungen in die p* Orbitale der C=0 Bindungen der hydrophilen Seitenketten'**. Die Bande
bei 289 eV igt dso auch in beiden Spektren vorhanden, unterscheidet sich alerdings, wie die bel
285,2eV, in ihrer Intensitét. Dieser Intensitétsunterschied wird durch die verschiedene
Zusammensetzung der einzelnen Gruppen im Polymer hervorgerufen. In dem reinen
Poly(Styrol)-Spektrum (gestrichelte Linie Abbildung (45)) ist zu sehen, dass das Verhéltnis der
Bandenhthe bei 285,2 eV und 289 eV deutlich auf der Seite der Bande bei 285,2 eV liegt. Im
Gegensatz dazu ist bei dem Spektrum vom Homopolymer (22) das Verhdltnis der Bandenhohe
zugunsten der Bande bel 289eV verschoben. Dies wird durch den groleren Beitrag die
hydrophilen Seitenketten des Polymers (22) hervorgerufen, die im Vergleich zu den Phenylringen
ein starkes Signal bei 289 eV liefern. Aufgrund des geringeren Anteils an Phenylringen geht das
Signal bei 285,2 eV im Polymer (22) zurlick und die Peakhdhe bei 289 eV wachst. Eine
Unterscheidung welcher der beiden Blocke im Blockcopolymer (2) sich an der Oberflache des
Filmes befindet, ist so durch den Vergleich der gemessenen Spektren mit den der Homopolymere
(21) und (22) moglich. Dabei kann das Verhdtnis der Bandenhthe bei 285,2 eV und 289 eV zur
Bestimmung des Verhdtnisses der beiden Bldcke an der Oberflache benutzt werden.

3.6.2 NEXAFS-Messungen des Blockcopolymers (2)

Nach den Untersuchungen der Homopolymere mittels NEXAFS-Spektroskopie und den dadurch
erhaltenen Referenzspektren folgt die Untersuchung des Reorientierungsprozesses am
Blockcopolymer (2). Fur diese Messungen wird das zuvor synthetisierte Blockcopolymer (2) aus
einer 10mg/ml Lésung in THF auf 1cm x 1cm grofe Siliziumwafer durch Spincoating
aufgebracht und anschlief3end diese Filme im Vakuum bei 150°C fur 14h im Vakuum getempert.
Die Reorientierung erfolgt innerhalb von 8h in 70°C warmen Wasser. Dadurch wird
sichergestellt, dass sich die Filme in einem Gleichgewichtszustand befinden.

Die ,water-equilibrated“ Kurve in Abbildung (46) wird von einem Tréger aufgenommen, der fir
8h in 70°C heilRes Wasser gelegt worden ist. Ein Vergleich mit den Referenzspektren zeigt, dass
die Oberflache ausschliefdlich durch den hydrophilen Block im Blockcopolymer (2) gebildet

wird.
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Abbildung (46) NEXAFS-Messung einer vollstandig hydrophilen bzw. hydrophoben Ober flache des
Blockcopolymers (2)

0

Wird dieser Tréger im Anschluss bei 120°C im Vakuum getempert und darech erneut vermessen,
wird auf diese Weise das in Abbildung (46) as ,vacuum-equilibrated” gekennzeichnete
Spektrum erhalten. Ein Vergleich dieser Kurven mit den zuvor gemessenen Referenzspektren
zeigt, dass es sich bei dem Polymer an der Oberflache ausschliefdlich um Polystyrol handelt. Dies
bestétigt die zuvor durch die Kontaktwinkelmessungen erhaltenen Ergebnissen, dass nach dieser
Behandlung die Oberflache durch den hydrophoben Teil des Blockcopolymers gebildet wird. In
Verbindung mit den Kontaktwinkelmessungen zeigen diese Aufnahmen, dass auch bei diesem
Blockcopolymer das Schalten zwischen einer hydrophoben und einer hydrophilen Oberflache
moglich ist. Diese Anderung der Hydrophilie geht mit einer chemischen Anderung der
Oberflache einher.

3.6.3 Kinetische NEXAFS-M essungen

Zur Bestimmung der Langzeitstabilitét von hydrophilen Oberfléachen des Blockcopolymers (2)
wird ein Trager 4 Tage im Vakuum aufbewahrt und anschliefiend mit NEXAFS-Spektroskopie

vermessen. Das dabei erhaltene Spektrum ist mit dem eines frisch hydrophilisierten identisch
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(Abbildung (47)). Dies zeigt, dass eine hydrophile Oberflache bel Raumtemperatur durch den PS
Block eingefroren ist.
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Abbildung (47) Vergleicheiner frisch hydrophilisierten Oberflache mit einer 4 Tagen gealterten

Die be den Kontaktwinkelmessungen zuvor schon gezeigte Reversibilitédt des
Reorientierungsprozesses kann auch durch NEXAFS-Messungen bestétigt werden. Dazu wird
eine Probe den zuvor beschriebenen Behandlungen zur Reoriertierung von hydrophil zu
hydrophob und umgekehrt unterzogen. Nach jedem erfolgtem Reorientierungsschritten wird die
Probe durch NEXAFS-Spektroskopie vermessen und die sich daraus ergebenden Spektren
miteinander verglichen (Abbildung (48)). Aus dieser Auftragung ist ersichtlich, dass die
Intensitét der Bande bei 285,2eV nach den entsprechenden Behandlungen identisch ist. Dies
weil¥t, trotz kleinerer Abweichungen der anderen Banden, wie die z.B. bei 289V, auf eine

vollsténdige Rewrsibilitét des Reorientierungsprozesses hin.
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Step 1: First water equilibration
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Abbildung (48) NEXAFS-Messungen zur Reversibilitét des Reorientier ungsprozesses an (2)

Die NEXAFS-Spektroskopie ist aber auch geeignet neben den bisher gemachten Messungen der
reinen hydrophilen bzw. hydrophoben Oberflache das Verhdtnis der beiden Bldcke an der
Oberflache zu bestimmen. Dies erlaubt eine kinetische Untersuchung des gesamten
Orientierungsprozesses. Aus praktischen Grinden wird nur der Orientierungsprozess einer
hydrophilen zu einer hydrophoben Oberflache kinetisch untersucht. Dazu wird eine hydrophile
Probe in einem heizbaren Probenhalter in die NEXAFS-Messvorrichtung gebracht und die
Oberflache der Probe anschlief3end nach bestimmten Zeiten vermessen. Diesen Messungen geht
durch den Probenhalter eine thermische Behandlung voraus, dieim Einzelnen spéter besprochen
wird. Bei den Messungen hat sich gezeigt, dass eine vorhergehende Messung die Kinetik an
dieser Stelle beeinflusst und somit nicht mehr exakte Ergebnisse liefert. Aus diesem Grund wird
fir jede Messung ein neuer Punkt auf dem Tréger verwendet. Zur Bestimmung des Verhaltnisses
zwischen den beiden Bldcken an der Oberfléche, wird das Phenylringsignal bei 285,2 eV und das
Carbonylsignal bei 289 eV verwendet.

Zur Bestimmung der Kinetik des Reorganisationsprozesses wird eine hydrophile Probe rasch von
Raumtemperatur auf 60°C erwarmt. Dazu wird ein heizbarer Probenhalter fir die NEXAFS
Spektroskopie auf 60°C erwarmt und anschlieffend die Probe eingesetzt. Aufgrund der geringen
Masse der Probe im Vergleich zum Probenhalter, kann die Temperatur zum Zeitpunkt des

Einsetzens zu 60°C angenommen werden. Um Artefakte bel den anschlief3enden Messungen
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durch Strahlungsschéden zu vermeiden, wird fur jede Messung ein neuer Messpunkt gewahlt. In
Abbildung (49) ist die sich dndernde Intensitét des Phenylringsignals bei 285,2eV gegen die

Reorganisierungszeit aufgetragen.
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Abbildung (49) Auftragung der Phenylringintensitat bei 285,2eV gegen Reor ganisationszeit

In Verbindung mit den Spektren der Homopolymere as Abbildung (45) ist bekannt, dass sich
die normalisierte Peakintensitét linear mit der Konzentration des Poly(Styrol)blocks von 3.3
(reine hydrophile Oberfléache) zu 6,4 (reine hydrophobe Oberflache) andert. Inder Abbildung
(49) ist zu Anfang deutlich eine schnelle Anderung der Oberflachenzusammensetzung zu sehen
die den an der Oberflache erscheinenden Poly(Styrol)block anzeigt, diese Anderung klingt aber
schnell ab und igt nach ca. 400 Minuten beendet. Die dabei beobachtete Zeitabhangigkeit der

Reorientierung wird sehr gut durch eine Exponentialfunktion der Form

| = A+B" exp(-t/t)

beschrieben, aus der eine Zeitkonstante von t =75 Minuten bestimmt werden kann.

Aus der Auftragung in Abbildung (49) kann noch eine weitere bemerkenswerte Information
erhaten werden Die bei dieser Messung erhatene Oberflachenzusammensetzung entspricht
nicht die einer reinen Poly(Styrol)-Oberfldche. Dies kann aus der PeakhGhe ersehen werden, die
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nicht die Peakhdhe der reinen Poly(Styrol)-Oberflache von 6,4 erreicht, sondern sich nur einem
Wert von ca. 4,7 néhert.

Um die Beobachtung der nicht vollstandigen reorientierten Oberflachen zu bestétigen wird die
Reorientierung von hydrophilen Oberflachen bei verschiedenen Temperaturen durchgefihrt und
durch NEXAFS Spektroskopie verfolgt.

Verhaltnis des Phenylring- und Carbonylsignals
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Abbildung (50) Temperatur und Zeitabhangige Zusammensetzung der Filmober flache von (2)

In  Abbildung (50) i en Temperaturverlauf und die sich daraus ergebende
Oberflachenzusammensetzung aufgezeichnet. Aus dieser Auftragung kann ein genereller Trend
erkannt  werden. Nachdem die Temperatur erhoht wird, andert sich die
Oberflachenzusammensetzung des Blockcopolymerfilms zu Anfang ziemlich stark. Dieser
anfangliche starke Anstieg wird aber schnell flacher und néhert sich einem Plateay das einer
neuen Oberflachenzusammensetzung entspricht. Erst wenn eine Temperatur oberhalb der des
letzten Plateaus verwendeten benutzt wird, beginnt wieder zu Anfang eine starke Anderung der
Oberflache, die anschliel}end wieder einem Plateau nahert. Der Kurvenverlauf dieser Anderungen
bel konstanter Temperatur entspricht einem exponentiellen Abfall. Dabel entstehen die zuvor

erwdhnten Plateaus nur scheinbar. Der Polymerfilm wird wahrscheinlich seine Reorientierung
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weiter fortsetzen, nur sind die Verénderungen in verniinftigen Messzeiten nicht mehr zu erfassen,
so dass es den Anschein macht die Oberfléache erreicht nach jeder Temperaturerhbhung einen
neuen Gleichgewichtszustand. Wird die Reorientierung bel 150°C fortgesetzt. Kommt es zur

Ausbildung einer vollstandig hydrophilen Oberflache.

3.7 AFM Aufnahmen zur Oberflachenreorientierung

Zur Aufklérung des Reorientierungsprozesses von Blockcopolymeroberflachen sind neben der
sich andernden chemischen Zusammensetzung der Bldcke an der Oberflache auch die dabel
ablaufenden topologischen Veranderungen der Oberfléche interessant. Diese Anderungen wirken
sich auf die Rauigkeit und Morphologie der Oberflache aus. Die am besten fir solche
Untersuchungen geeignete Messmethode stellt die ,,atomic force microscopy” (AFM) dar. Diese
wird hauptséchlich zur Charakterisierung von Oberflachen genutzt und wurde schon bei
Segregationsphanomen von Mischungen unvertraglicher Homopolymere verwendet. Die AFM ist
im Gegensatz zu anderen Abbildenden Methoden wie z.B. Optische oder Elektronenmikroskopie
fahig ein genaues Hohenbild der Oberfléache darzustellen. Wird das AFM im , tapping mode"
betrieben, kann die Information des Horenprofils direkt mit dem gleichzeitig aufgenommenen
Phasenbild korreliert werden. Dabel spiegelt das Phasenbild die mechanischen Eigenschaften der
Oberflache wieder, durch die ene Unterscheidung zwischen den an der Oberflache
auftauchenden Polymerblocken mdglich wird. Aus diesen Informationen kann der Prozess der
Reorientierung genauer verfolgt werden.

Fur die hier durchgefUhrten AFM-Messungen werden Trager mit dem Blockcopolymer (2)
beschichtet und anschlief3end dem Reorientierungsprozess unterzogen. Die gemachten AFM-
Aufnahmen werden mit denen der NEXAFS Spektroskopie verglichen um genauere
RuickschlUisse fur den Reorientierungsprozess zu erhaten. Bel diesen Messungen werden sowohl
die Reorientierung von hydrophil zu hydrophob, as auch die umgekehrte Reorientierung
untersucht. Die dabei erkennbaren Oberflachenstrukturen zeigen Entnetzungsstrukturen'> mit
Erhohungen und Vertiefungen. Die Strukturen unterscheiden sich aber in Abhangigkeit der

Reorientierungsrichtung.
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In Abbildung (51) sind AFM-Aufnahmen der Reorientierung von zuvor fur 14h in 70°C hell3em
Wasser aufbewahrten und somit hydrophilen Oberfléachen gezeigt. Die Tréger werden danach fir
30 min an Luft bel Temperaturen zwischen 23°C und 150°C getempert und im Anschluss AFM-
Aufnahmen der Oberflache durchgefihrt. Dabel zeigt die linke Spalte in Abbildung (51) das
Hohenprofil der Probe und die rechte Spalte das dazugehdrige Phasenbild.
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Abbildung (51) AFM-Aufnahmen der Reorientierung von hydrophil zu hydrophob
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Die erste Probe dieser Serie wird fur 30 min bei 23°C aufbewahrt und anschlief3end vermessen.
Aus der einheitlichen Farbung der AFM-Aufnahme (Abbildung (51) at+b) ist klar zu sehen, dass
die Oberflache nach dieser Behandlung kaum eine Oberflachenrauigkeit aufweist und keinen
Phasenkontrast aufweist. Dies weist darauf hin, dass die Oberflache nur durch den hydrophilen
Block gebildet wird. Eine Auswertung der Oberflachenrauigkeit ergibt eine RMS von 1,6nm und
kann as Referenz fur eine vollstandig hydrophile Oberflache angenommen werden. Innerhalb
des hier verwendeten Zeitintervalls von 30min sind bel Reorientierungstemperaturen bis zu 50°C
nur kleine Veranderungen an der Oberflache zu erkennen In Abbildung (51) c+d ist eine fur
30min bei 50°C getemperte Oberfldche zu sehen. Bel dieser Temperatur ist eine deutliche
Anderung der Oberflache durch den Reorientierungsprozess zu sehen. Diese Anderungen kénnen
am besten durch ein Aufreif3en der Oberflache beschrieben werden.Die Oberflache zeigt hierbel
ein deutliches Hohenprofil mit einer durchschnittlichen Rauigkeit von 5nm RMS. Das in dieser
Aufnahme zu sehende Hohenprofil erinnert an ein fir Polymere typisches Entnetzungsbild. Aus
der Korrelation des Hohenbildes mit dem Phasenbild ist deutlich zu sehen, dass die hohen
Bereiche aus dem einen Polymerblock und die Vertiefungen aus dem anderen Polymerblock
gebildet werden. Wird die Reorientierungstemperatur weiter erhéht, beginnen die Erhéhungen
der Oberfléche auszuheilen und das hydrophobe Polymer die Oberflache zu dominieren. In
Abbildung (51) e+f ist eine fast ausgeheilte hydrophobe Oberfléche zu sehen, die durch 30min
tempern bei 100°C entstandenist. Die Oberflachenrauigkeit bei dieser Behandlung sinkt auf
2,5nm RMS und die Oberfléche weist, wie im Phasenbild zu sehen ist, fast ausschliefdich einen
Polymerblock an der Oberflache auf. Aus dieser Aufnahme kann in Verbindung mit den
NEXAFS-Messungen eine Zuordnung der hydrophilen und hydrophoben Bereiche des
Phasenbildes abgeleitet werden. Da die Oberflache nach einer solchen Behandlung zum grofdten
Tell aus dem hydrophoben Polymer gebildet wird und der helle Anteil des Phasenbildes den
dunklen deutlich Uberwiegt, werden die hellen Bereiche der AFM- Aufnahme durch das
hydrophobe Polymer gebildet. Wird diese Zuordnung fur die Abbildung (51) c+d tGbernommen,
koénnen die hohen Bereiche dem hydrophoben Polymer und die Vertiefungen dem hydrophilen
zugeordnet werden. Die hydrophilen Bereiche tauchen also in den Film ab und die Oberflache
wird zum Schluss ausschliefdich von demhydrophoben Polymerblock gebildet.

Wie aus der Aufnahme Abbildung (51) e+f zu sehen ist, ist die Reorientierung bei 100°C
innerhalb von 30min noch nicht beendet. Wird eine Probe fir 30min auf 150°C geheizt, erhalt
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man wieder eine glatte Oberflache (Abbildung (51) g), die keinen Phasenkontrast zwischen
verschiedenen Bldcken an der Oberfléche erkennen | &sst.

Wie bei den vorherigen Kontaktwinkel und NEXAFS-Messungen zeigen auch die AFM-
Messungen, dass die Reorientierung bei Raumtemperatur kinetisch gehindert ist, diese aber
dennoch weit unterhalb der Glasiibergangstemperatur des Poly(Styrolblocks einsetzt. Werden
AFM-Aufnahmen nach langeren Temperzeiten als den hier gezeigten 30min gemacht und diese
miteinander verglichen, so zeigen diese kaum oder im Verhdltnis zu den ersten 30min sehr viel
geringere Anderungen an der Oberflache. Dies weildt auf das schon bei den NEXAFS-Messungen
beobachtete scheinbare ,, Stoppen* der Reorientierung hin. Der Grund fur dieses , Stoppen” der
Reorientierung ist aber aus den NEXAFS Messungen bekannt und kann durch die exponentiell
abfallende Reorientierungsgeschwindigkeit erklért werden.

Im Gegensatz zu den NEXAFS-Messungen ist es mit der AFM einfacher sich den umgekehrten
Prozess, also die Reorientierung einer hydrophoben Oberflache zu einer hydrophilen zu
untersuchen. Dazu werden mit dem Blockcopolymer (2) beschichtete Siliziumwafer 14h bel
150°C im Vakuum getempert und im Anschluss in Wasser von 23°C bis 70°C fur 30min
aufbewahrt. Dieser Prozess der Reorientierung zeigt zu dem zuvor besprochenen einige
Unterschiede. So kann selbst bel 23°C kaltem Wasser schon eine Veranderung der Oberfléche
beobachtet werden (Abbildung (52) atb). In den linken Aufnahmen ist das Hohenprofil des so
behandelten Tragers abgebildet und in den rechten die dazu gehdrigen Phasenbilder. Aus den
Aufnahmen von Abbildung (51) ist bekannt, dass dieser Trager im vollsténdig hydrophoben
Zustand keine Oberflachenstrukturen aufweisen. Die mit 23°C katem Wasser behandelte
Oberflache weil3t aber im Hohenprofil (Abbildung (52) &) kleine Vertiefungen auf. Das
Phasenbild auf der anderen Seite (Abbildung (52) b) l&sst diese Strukturen nur schwach erkennen
und weifdt nicht den Kontrast zwischen dem hydrophilen und hydrophoben Polymerblock auf,
wie er aus den vorherigen Aufnahmen bekannt ist. In Kombination mit Kontaktwinkelmessungen
von Trégern die einige Tage in Wasser bei Raumtemperatur aufbewahrt werden und immer noch
eine hydrophobe Oberflache aufweisen, kann geschlossen werden, dass dies nicht die einsetzende
Reorientierung ist, sondern dies auf ein Quellungsphanomen zurtick gefihrt werden kann.

Wird die Probe aber fur 30min in 70°C heilem Wasser aufbewahrt, sind drastische
Veranderungen auf der Oberflache zu beobachten (Abbildung (52) c+d). Zum einen erreicht die
RMS Rauigkeit der Oberflache ca. 3,4nm (Abbildung (52) €) und es kommt zur Bildung grof3erer

Oberflachenstrukturen, die mit den vorher beobachteten Entnetzungsstrukturen auf den ersten
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Blick keine Gemeinsamkeit aufweisen. Die Strukturen nach dieser Behandlung bestehen aus
runden Ertbhungen und Vertiefungen. Diese Struktur wird sich spéter noch als dem zuvor
erkennbaren Entnetzungsmuster vorgelagertes Phanomen erweisen, dass spéter in das typische
Entnetzungsmuster Uber geht. Die Vertiefungen weisen einen durchschnittlichen Durchmesser
von ca. 50nm und eine Tiefe von 2,7 & 0,7)hm und die Erhéhungen einen etwas gréf3eren
Durchmesser von 63 ( 12)nm bei einer Hohe von 8 (+ 2,6)nm auf. Das zugehorige Phasenbild
zu dieser Oberfléche weist einige Auffalligkeiten auf. Das Zentrum, aso die flacheren Bereiche
der runden Strukturen, wird immer von dem gleichen Polymerblock gebildet. Diese Bereiche des
Trégers werden von dem anderen Polymerblock umgeben. Es kommt aso zur Bildung von
Inseln, die von dem anderen Polymerblock umgeben sind. Aufgrund der Auffaligkeit, dass die
hoheren Bereiche in den Strukturen von dem hydrophilen Block gebildet werden und nur die
Kanten aus dem hydrophoben, kann man schlieRen, dass diese Bereiche aktiv am
Reorientierungsprozess beteiligt sind und im Laufe der Reorientierung die neue Oberfléche
bilden werden. Wie schon zuvor festgestellt, findet auch diese Reorientierung bei niedrigerer
Temperatur als die Glasiibergangstemperatur des Polystyrolblocks statt. Eine exakte Temperatur,
bei der die Reorientierung einsetzt, ist schwer zu bestimmen. Dies hangt mit der geringen
Reorientierungsgeschwindigkeit bei niedrigen Temperaturen zusammen, die es erschweren den
Beginn der Reorientierung klar zu erkennen. Die hier gezeigten AFM und NEXAFS-Messungen

weisen auf einen Beginn der Reorientierung bei 50°C hin.
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Abbildung (52) Reorientierung einer hydrophoben zu einer hydrophilen Oberflache



106 3 Untersuchungen zur Reorientierung

3.8 Ortliche AFM -Aufnahmen zur Reorientierung

Die bisher gezeigten AFM-Aufnahmen der Oberflachen wahrend des Reorientierungsprozesses
und bestimmten Parameter wie z.B. die Oberfléchenrauigkeit, sind bisher auf verschiedenen
Stellen der Oberflache aufgenommen worden. Die Beobachtung der Polymeroberflache wahrend
des Reorientierungsprozesses an ein und derselben Stelle ermoglicht aber ein besseres
Versténdnis des Reorientierungsprozesses. Dies stellt einige Anforderungen an das zu
verwendende AFM-Gerdt, wie z.B. einen heizbaren Probenhalter und eine heizbare Messspitze,
um Probleme durch sich @&ndernde Gerateeigenschaften wéhrend des Temperaturprogramms zu
vermeiden. Die in diesem Abschnitt gezeigten AFM-Aufnahmen zeigen im linken Bild das
Hohenprofil eines 3,5um x 3,5um grof3en Ausschnitts der Probe und rechts das zugehérige
Phasenbild. Die Farbverteilung im Hohenprofil entspricht 320nm und die Farbverteilung im
Phasenbild 0-20°. Aufgrund von Wartezeiten bei Temperaturerhéhungen und zur Aufnahme des
AFM-Bildes sind bis zu den hier gezeigten Bildern ca. 30min vergangen, die dem Film zur

Reorientierung stehen.

Abbildung (53) Hydrophile Oberflache von (2) bel 23°C

In Abbildung (53) ist die fur diese Reorientierung verwendete hydrophile Oberflache abgebildet,
die sch im Laufe des nachfolgenden Reorientierungsprozesses andert. Dabel weist die hier
vermessene Oberflache im Hohenprofil schon eine Struktur auf, die sich aber im Phasenbild nicht
widerspiegelt. So befindet sich das hydrophile Polymer immer noch an der Oberflache. Die
Oberflachenstruktur im Hohenprofil kann auf Uberschiissiges Polymer zurtickgefihrt werden, das

nicht mehr in die Lamelen des Polymerfilmes eingebaut werden konnte. Eine
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Temperaturerhéhung bis zu 50°C weist keine Veranderungen im Phasenbild auf und auch die
Anderungen im Hohenprofil sind gering. Bei 50°C allerdings beginnt sich die Reorientierung
durch das Auftauchen des im Phasenbild helleren hydrophoben Polymerblockes auf der
Oberflache bemerkbar zu machen (Abbildung (54)). Bei dieser Temperatur bricht die Oberflache
des Blockcopolymers auf und es kommt zu der schon zuvor erwédhnten Bildung von kleinen

Inseln, deren Zentrum von dem neu auftauchenden Polymer umschlossen wird.

Abbildung (54) Oberflache von (2) bei 50°C

Diese im Phasenbild hellen hydrophoben Inseln vereinen sich zu gréf3eren Bereichen und bilden
innerhalb von 50 min bei 50°C sowohl im Phasen, als auch im Hohenprofil ein an eine
Entnetzung erinnerndes Muster. Dabel kann aus der Korrelation des Hohenprofils mit dem
zugehorigen Phasenbild geschlossen werden, dass sich ein Teil des hydrophilen Polymerblocks
auf der sich neu bildenden hydrophoben Oberfléche befindet (Abbildung (55)). Die Beobachtung
des Reorientierungsprozesses in dieser Serie bestétigt wieder die NEXAFS-Messungen, dass
Anderungen am Anfang jeder neu zur Reorientierung benutzten Temperatur zuerst schnell

ablaufen und diese mit fortschreitender Zeit geringer werden.
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Abbildung (55) Oberflache von (2) bei 50°C und 50min Reorientier ungszeit

Aufgrund der immer langsamer werdenden Anderungen auf der Polymeroberfldche wird nach 50
minutiger Wartezeit die Temperatur auf 55°C erhoht (Abbildung (56)).

Abbildung (56) Oberflache von (2) bei 55°C und 100min Reorientierungszeit

Innerhalb von 100 Minuten Reorientierungszeit bei dieser Temperatur beginnen die an der
Oberflache , aufschwimmenden® hydrophilen Bereiche die Struktur einer spinodalen

Entmischung zu verlieren und sich zu Tropfchen auf der Oberflache zusammen zu ziehen.
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Abbildung (57)  Oberflache von (2) bei 58°C und 40 min Reorientier ungszeit

Eine weitere Erhdhung der Temperatur auf 58°C und eine Reorientierungszeit von 40min
(Abbildung (57)) zeigt, dass die hydrophilen Bereiche des Trégers in den Film einsinken und
dadurch die Oberflache beginnt auszuheilen. Dies fuhrt sowohl zum langsamen Verschwinden
der Oberflachenstrukturen, als auch zum Verschwinden der zu den Erhdhungen gehdrigen

Phasenverschiebungen, die den hydrophilen Block kennzeichnen.

Abbildung (58) Oberflache von (2) bei 64°C

Abbildung (59)  Oberflache von (2) bei 71°C
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Abbildung (60)  Oberflache von (2) bei 80°C

Dieser Prozess des Ausheilens der Filmoberflache wird durch weitere Temperaturerhbhungen
fortgefuhrt Abbildung (58), Abbildung (59), Abbildung (60)) an deren Ende die Ausbildung
einer glatten hydrophoben Oberflache steht.
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4 Zusammenfassung

Grundlage fur die hier gezeigte Arbeit stellt die Eigenschaft von amphiphilen Blockcopolymeren
dar immer den Block mit der niedrigsten Grenzflachenenergie zum angrenzenden Medium an die
Oberflache zu bringen. Durch einen Austausch des Mediums an der Grenzflache zum
Blockcopolymer kann eine Reorientierung erzwungen werden, wenn die Grenzfléchenenergie des
anderen Blocks nun die niedrigere Grenzflachenenergie besitzt. Ziel dieser Arbeit war es dieses
Verhaten von dunnen amphiphilen Blockcopolymerfilmen zur Strukturierung von Oberfléchen
auszunutzen um diese Strukturen in nachfolgenden Synthesen weiter zu verstdrken. Neben
diesem praktischen Ansatz der Arbeit wurde auch das Reorientierungsverhalten von
Blockcopolymeren selbst untersucht.

Um dies zu erreichen wurde im ersten Tell das zur Strukturierung erforderliche Polymer
Inklusive der zugehtrigen Synthesen fir die Monomere und des Initiators durchgefthrt. Zum
Blockoopolymeraufbau wurde die kontrollierte radikalische Polymerisationsmethode mit dem
Tempo Unimer (2,2,6,6-Tetramethyl-1-1(1-phenyl-ethoxy)-piperidin) gewdahlt. Mit diesem
Initiator wurde erst das Poly(4-Octylstyrol) hergestellt, welches as Makroinitiator mit 4-
Acetoxystyrol und anschlief3endem Entschiitzen zum amphiphilen Blockcopolymer Poly(4-
Octylstyrol)block(4-Hydroxystyrol) (1) weiter umgesetzt wurde. Die Analyse des hergestellten
Blockcopolymers umfasste neben den Standardmethoden in der Makromolekularenchemie wie
NMR, GPC, IR und DSC auch Oberflachensensitive Untersuchungsmethoden wie
Kontaktwinkelmessungen und AFM-Messungen. Diese sind im Hinblick auf die spéter
durchgefiihrte Strukturierung sehr viel besser geeignet die dabel stattfindenden Prozesse zu
beobachten. Des Weiteren wurde die Bulckmorphologie des Polymers durch SAXS zu einer
lamellaren Struktur bestimmt.

Fur die geplanten Reorientierungen und Modifizierungen von Oberflachen wurden diinne Filme
durch Schleuderbeschichtung auf verschiedenen Substraten (Siliziumwafern, Glassubstraten und
Goldoberflachen) hergestellt. Das Verhalten der Oberflache von diesen Filmen wurde durch
Kontaktwinkelmessungen untersucht. Auf diese Weise konnte gezeigt werden, dass die
Oberflache von Polymerfilmen des Blockcopolymers (1) nach der Prdparation aus dem

hydrophoben Block des Polymers gebildet wird. Durch Kontakt des Polymerfilms mit Wasser
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kann dieser zur Reorientierung gebracht werden, so dass der hydrophile Block des Polymers an
der Oberfl&che erscheint.

Im néchsten Abschnitt wurden die Moglichkeiten dieses Verhatens zur Strukturierung des
Polymer mit softlithographischen Techniken und der sich daraus ergebenden Méglichkeiten zur
selektiven Materialaufbringung untersucht. Dazu wurden hydrophil/hydrophob  Strukturierte
Oberflachen durch Aufsetzen von hydrophoben PDMS-Stempeln, die Teile der Oberflache
selektive abgedeckten und Einbringen von Wasser in die dabel entstehenden Kapillaren,
hergestellt. Dies ermdglichte es die Oberflache selektiv im Grélenbereich von 500nm bis zu
50pum zu strukturieren und inerte Bereiche mit Alkylketten an der Oberfléche neben reaktiven
Bereichen mit phenolischen Hydroxygruppen zu erzeugen. An diesen reaktiven Bereichen war es
moglich verschiedene Materidien mit verschiedenen Methoden selektiv auf die Oberfléche
aufzubringen. So war es mdglich sowohl anorganisches Material, wie Kupfer oder Titandioxid,
als auch organisches Material, wie Polymere, Polyelektrolyte oder photonische Kristalle, auf die
Oberflache auf zu bringen. Neben der Vielfalt an verschiedenen Materidlien die auf die
Oberflache aufgebracht werden konnten, sind auch ganz verschiedenartige Ansdtze fir die
Materialfixierung verwendet worden. So kam zur Aufbringung der anorganischen Materialien
z.B. fur die Titandioxidabscheidung ein Sol/Gel Prozess zur Anwendung, wohingegen die
Kupferabscheidung durch einen Redox Prozess in einer sogenannten stromlosen
Kupferabscheidung durchgeftihrt wurde.

Bel den Fixierungen organischen Materials war das Spektrum der verwendeten Arbeitstechniken
noch gofRer. Es wurden zum einen bottom up Ansétze verwendet, wie sie bei der grafting from
Polymerisation von Acrylamiden durch ATRP oder der Polyelektrolytabscheidung nach
vorherigem deprotonieren der Oberfléache zum Einsatz kamen. Es wurde aber auch ein bottom up
mit einem top down Ansatz kombiniert, wie sie die Kristallisation von photonischen Kristallen
darstellt.

Um den Reorganisationsprozess der Oberflache genauer zu studieren, wurde im letzten Teil der
Arbeit ein fir diese Aufgabe besser geeignetes Polymer synthetisiert. Da aus dem ersten Tell der
Arbeit die kontrollierte radikalische Polymerisation erfolgreich verwendet wurde, ist die Wahl
wieder auf ein styrolbasiertes Blockcopolymer gefallen. Nach der Synthese der Monomere und
der anschlief?enden Polymerisation zu  Poly(Styrol)-block-poly(essigsdure- 2- (2- (4-vinyk
phenoxy)-ethoxy)ethylester) (2) wurden aus diesem Blockcopolymer wieder dinne Filme durch

Spincoaten hergestellt. Die Reorientierung dieses Polymers in 70°C warmen Wasser konnte
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durch Kontaktwinkelmessungen und NEXAFS Spektroskopie nachgewiesen werden. Mit Hilfe
der NEXAFS Spektroskopie konnte festgestellt werden, dass die Geschwindigkeit der

Reorientierung durch eine exponentielle Funktion mit der Form

| = A+B" exp(-t/t)

beschrieben werden kann. Eine Auswertung der Geschwindigkeitskonstante fur die
Reorientierung einer hydrophilen zu einer hydrophoben Oberfldche des Polymers (2) bei 60°C
fahrt zu t=75min. Aufgrund des exponentiellen Charakters der Reorientierung macht es den
Anschein, dass die Reorientierung bei verschiedenen Reorientierungstemperaturen bis zu einem
gewissen Grad erfolgt und dann stoppt. Eine weitere Reorientierung scheint erst wieder bel einer
Temperaturerhdhung zu beginnen. Neben der chemischen Zusammensetzung der Oberflache
wurde die Topographie der Oberflache wahrend des Reorientierungsprozesses durch AFM-
Messungen verfolgt. Aus diesen Messungen ist ein Beginnen der Reorientierung durch Bildung
kleiner Locher in der Polymeroberflache zu erkennen, die sich zu runden Erhéhungen und
Vertiefungen vergrof3ern, um letztendlich in ein spinodales Entmischungsmuster Uber zu gehen.
Dieses heilt dann im Laufe der Zeit langsam durch Verschwinden der hydrophilen Bereiche
langsam aus. Der Beginn des zuvor beschriebenen Reorientierungsprozesses einer hydrophilen
Oberflache in eine hydrophobe konnte sowohl in den AFM, as auch in den NEXAFS-Messungen
zu ca. 50°C bestimmt werden. Dabei ist dieses keinesfalls a's fester Punkt zu verstehen, ab dem
die Reorientierung beginnt, sondern eher der Punkt ab dem die Reorientierung in einem
beobachtbaren Zeitrahmen deutliche Anderungen bewirkt. Dies bestétigte das in der Literatur
beschriebene Phanomen, dass die Glaslibergangstemperatur in dinnen Filmen gegeniber dem
Bulckpolymer herabgesetzt ist.
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5 Experimenteller Tell

51 Chemikalien

Alle in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka
und Merck bezogen und, wenn nicht anders erwahnt, wie erhalten eingesetzt. Alle technischen
Ldsungsmittel wurden vor dem Einsatz in einer Reaktion getrocknet und anschlief3end destilliert.
Die als Losungsmittel fir Polymerisationen verwendeten Ether wie Diethylenglycoldiethylether
oder Tetrahydrofuran wurden zusétzlich durch Kochen mit Kaliumhydroxid und anschlief3ender
Dedtillation von Peroxiden befreit. Dunnschichtchromatographische Analysen wurden auf
kieselgelbeschichteten Aluminiumfolien 60 Fys4 der Firma Merck durchgefihrt. Fir die
saulenchromatographische Reinigung der Reaktionsprodukte wurde mit Silicagel der Firma
Acros (60 pm-200 pum; Porendurchmesser 6nm) benutzt.

5.2 Synthesen von Monomeren und Polymerisationen

5.2.1 Di-tert-butyl-diper oxyoxalat (3)

Lot

Zu einer gekuhlten Losung aus 4,59 (0,05mol) tert-Butylhydroperoxid und 4g (0,05mol) Pyridin
wird eine Losung aus 3,2g (0,025mol) Oxalylchlorid in 25ml Hexan so zugetropft, dass die
Temperatur stets zwischen —8°C bis 0°C liegt. Im Anschluss daran wird die Mischung langsam
auf Raumtemperatur erwarmt, das ausgefallene schwach gelbe Pyridiniumchlorid abgenutscht
und mehrmals mit Hexan gewaschen. Nach dem Vereinigen werden die Filtrate mittels einer
Aceton/Trockeneis Mischung auf —78°C gekihlt und so das entstandene Ditert-butyt
diperoxyoxalat ausgefroren. Die abfiltrierten farblosen Nadeln werden bei Raumtemperatur in

moglichst wenig Hexan bei Raumtemperatur gelést und bei —20°C im Kiuihlschrank
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umkristallisiert. Die so erhatenen Nadeln werden bei —20°C im Kihlschrank gelagert. Wahrend
der Aufarbeitung ist darauf zu achten, dass die Kristalle nie vollstandig trocknen, da sie sich im
trockenen Zustand bei Druck oder Stof3 explosionsartig zersetzen konnen. Aus diesem Grund

wird auf eine Charakterisierung verzichtet und das Produkt direkt weiter umgesetzt.

Ausbeute: 2g (8,6mmol) = 34,4%

5.2.2 N-(a-Methylbenzyloxy)-2,2,6,6,-tetramethyl-piperidin (4)
9
3é
2
1

Ein Kolben mit 2g (8,6mmol) Di-tert-butyl-diperoxyoxalat (3) in 52ml (162mmol) entgastem
Ethylbenzol wird im Stickstoffgegenstrom mit 1,289 (8,2mmol) 2,2,6,6- Tetramethyl- piperidinyt
1-oxyl (TEMPO) beschickt und anschlieffend unter einer Stickstoffatmosphére bel 35°C gerihrt,
bis die rote Farbe des freien TEMPO-Radikals verschwunden ist (ca. 2h). Wahrend der Reaktion
ist eine leichte Gasentwicklung zu beobachten, die durch das Entweichen von Kohlendioxid
hervorgerufen wird. Die nun gelbe Loésung wird bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum auf
ca 25ml engeengt und anschliefend mit einem Hexan/Essigester 10:1 Gemisch
chromatographisch gereinigt. Die das Produkt (4) enthaltenden Fraktionen werden im Vakuum
bei Raumtemperatur eingeengt und das erhaltene farblose Ol mit etwas Ethanol aufgenommen.
Aus diesem kann das Reinprodukt durch Auskristallisieren bei -20°C erhalten werden. Die
dadurch erhaltenen farblosen Kristalle von (4) werden bei —20°C im Kihlschrank aufbewahrt.

Ausbeute: 0,6g (2,3mmol) = 28%

Daten.
Rr (Hexan/Essigester 10:1): 0,91
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H-NMR (CDCl3)
d (ppm): 7,31-7,22 (M, 5H Hes.4); 4,76 (q, 1H, He, 33 = 6,34Hz); 1,46 (d, 3H, Hi, 3J = 6,34H2);
1,58; 1,37; 1,27; 1,14; 1,01; 0,64 (19H, Hz.13)

5.2.3 4-Octylstyrol (5)

/ 5 7 9 1
1

In einem Kolben mit Ruckflusskihler und Tropftrichter, der mit Stickstoff gespult wurde, werden
35g (0,23mol) 4 Chlormethylstyrol in etwas trockenem Diethylether in eine, mittels einer Eis
Kochsalz-Mischung auf 0°C gekuhlte, Suspension aus 7,529 (0,310mol) Magnesium in 120ml
trockenem Diethylether so zugetropft, dass die Temperatur nach dem Start der Reaktion nicht
Uber 5°C steigt. Da der Start der Reaktion nicht wie normal durch das Sieden des Diethylethers
erkannt werden kann, muss die Zugabe zu Anfang sehr vorsichtig erfolgen um den
Temperaturanstieg am Beginn der Reaktion moglichst gering zu halten Nach dem Zutropfen der
Ldsung wird die Suspension noch 1h bei Raumtemperatur gertihrt, um die Reaktion zu beenden.
Danach wird die Uberstehende Losung von den sich absetzenden grauen Magnesiumsalzen, die
noch mehrmals mit trockenem Diethylether gewaschen werden, abdekantiert. Die vereinigten
Extrakte werden direkt fur die weitere Synthese eingesetzt. Dazu wird die Grignard-L&sung
langsam zu einer Losung aus 50,8g (0,284mol) 1-Bromheptan, 206 mg (5mmol) Lithiumchlorid
und 323mg (2,5mmol) Kupfer(ll)chlorid in 120ml trockenem Tetrahydrofuran unter einer
Stickstoffatmosphére bel ca. 0°C zugetropft. Die vorgelegte braunliche Lésung féarbt sich dabel
anfangs nach jedem Tropfen kurz grin, bis sie dann die griine Farbung behdt. Nach beendeter
Zugabe wird die Lésung noch Uber Nacht bel Raumtemperatur gerdhrt und anschlief3end mit
etwas 2N Sazsaure gequencht. Die entstandenen Magnesiumsalze werden durch Zugabe von
verdinnter Salzsdure gel6st, wobei erst ein schwarzer und dann ein weil3er Niederschlag ausféllt,
der sich aber durch Zugabe von Wasser wieder auflosen lasst. Die bréunliche organische Phase
wird mit Wasser gewaschen und die wassrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten

organischen Phasen werden im Rotationsverdampfer bel Raumtemperatur eingeengt und der



118 5 Experimenteller Teil

verbleibende Rickstand nach Zugabe von 3,5-Di-tert-butylphenol als Inhibitor durch rasche
Vakuumdestillation gereinigt. Bel Bedarf kann das so erhaltene 4-Octylstyrol durch

Chromatographie Uber Silica-Gel mit Hexan/Essigester 10:1 gereinigt werden. Man erhdlt (5) als
farblose Flussigkeit.

Ausbeute: 11g ( 51mmol) = 22%
Daten:

Rr (Hexan/Essigester 10:1): 0,9

Sdp.: 90°C (<1*10°mbar)

no?>; 1,5105

'H-NMR (CDCh)

d (ppm): 7,32 (d, 2H Hs, 7,82Hz); 7,13 (d, 2H, Hi, 7,8HZ); 6,69 (d,d, 1H, B, 3J(Hx-H1) =
17,56Hz, 3 H,-H,") = 11,22Hz); 5,70 (d, 1H, H1, 3)(H>-H1) = 17,58Hz); 5,18 (d, 1H, H", 3}(H.-
Hy) = 10,74Hz; 2,58 (t, 2H, H, 3J = 15,62Hz); 1,59 (qin, 2H, H6, 3J = 14,64); 1,40-1,15 (m,
10H, H7,8,01011) 0,88 (t, 3H, Hiz, 3J= 12,68)
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5.2.4 Poly(4-Octylstyroal) (6)

In ein Schlenkrohr werden 4g 4 Octylstyrol (5) und 13,1mg N-(a-Methylbenzyloxy)-2,2,6,6-
tetramethyl-piperidin (4) gegeben und anschlief?end mit einem Septum verschlossen. Diese
Mischung wird durch wiederholtes Einfrieren mit flussigem Stickstoff, Evakuieren des
Schlenkrohres und anschlief3endes Auftauen entgast. Aufgrund des hohen Siedepunktes des
Monomers ist auch ein Entgasen durch langeres Evakuieren in Kombination mit gelegentlichem
BelUften mit Stickstoff mdglich. Nachdem die Reaktionsmischung sauerstofffrel ist, wird die
Losung fur mindestens 16 Stunden bei 120°C in einem geschlossenen Gefdld unter einer
Stickstoffatmosphéare zur Reaktion gebracht, bis eine merkliche Erhéhung der Viskositét
beobachtet werden kann. Nach beendeter Polymerisation wird das Polymer auf Raumtemperatur
abgekihlt und in peroxidfreiem Tetrahydrofuran gelost. Das so geléste Polymer wird durch
mehrmaliges Umféllen in ausreichend Methanol gereinigt. Hierzu ist es zweckméaldig die
entstehende tribe MethanolL6sung unter die Glaslbergangstemperatur des Polymeren zu
kihlen, um das zdhe, klebrige Polymer in einen besser handhabbaren festen Zugstand zu
uberfuhren.

Ausbeute: 2g = 50%
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Daten:

'H-NMR (CDCl)
d (ppm): 6,95-6,65 (br, 2H, Hs); 6,65-6,15 (br, 2H, H,); 2,56-2,35 (br, 2H, Hs); 2,1-1,70 (m, 1H,

y 1,0,9,

5.25 Poly(4-Octylstyrol)-block -poly(4-Acetoxystyrol) (7)

2g Poly(4-Octylstyrol) (6) und 8g frisch destilliertes 4- Acetoxystyrol werden in einem mit einem
Septum verschlossenen Schlenkrohr durch wiederholtes Evakuieren und Beftllen mit Stickstoff
entgast. Diese Losung wird fir ca. 16h bei 120°C unter einer Stickstoffatmosphére polymerisiert.
Nach beendeter Reaktion wird das Polymer durch mehrmaliges Losen in Tetrahydrofuran und
anschlief3endem Ausféllen in Wasser gereinigt. Nach dem Trocknen im Vakuum erhdlt man ein
weil3es, sprodes Polymer (7). Das Verhdltnis zwischen Makroinitiator und Monomer kann je nach
gewilnschter Zusammensetzung des Blockcopolymers verandert werden.

Ausbeute: 29 = (20%)

Daten:

IRNn[cmi']:
2920 (C-Haiph)
1760 (C=0)
1503 (-C=C)
847 (C-Haet.)

5.2.6 Hydrazinolysevon (7) zu Poly(4-Octylstyrol)-block-poly(4-Hydroxystyrol) (1)

29 Poly(4-Octylstyrol)-block- poly(4-Acetoxystyrol) (7) in 25ml Tetrahydrofuran werden mit 3ml
Hydrazinmonohydrat 4h unter Ruickfluss gekocht. Nach beendeter Reaktion wird die
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Reaktionsl6sung durch Einengen im Vakuum aufkonzentriert und anschlief3end das entschiitzte
Polymer durch Ausfédlen in Wasser oder Wasser/Methanolgemischen erhalten Die Reinigung
des Polymers (2) erfolgt durch wiederholtes Auflésen in Tetrahydrofuran und Ausféllen in
Wasser bzw. Wasser/M ethanolmischungen. Eventuell nicht umgesetztes Poly(4-Octylstyral), das
durch Umfélen des Polymers nicht entfernt werden kann, wird durch Uberschichten des
Polymers mt Hexan entfernt. Dabel 10st sich innerhalb mehrerer Tage das Poly(4-Octylstyrol)
(6) langsam im Hexan, wahrend das Blockcopolymer (2) unldslich zuriickbleibt.

Ausbeute: 1,59 = (75%)

Daten:

IRn[cm']:
3312 (O-H)
3018 (C-Haom.)
2924 (C-Haiiph)
1448 (-C=C)
827 (C-Hue)

5.2.7 Anbindung einesATRP Initiators an eine Oberflache

Ein schleuderbeschichteter und hydrophilisierter Trager wird in einer Lésung aus 0,5ml
(10mmol)  2-Brompropionylsaure und 0,59 (2,6mmol) 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-
Ethylcarbodiimid Hydrochlorid fir 1h verestert. Der Tréger wird nach der Reaktion grindlich mit
vollentsalztem Wasser gesplilt.

5.2.8 Pfropfpolymerisation von Acrylamid mittels ATRP

Ein mit 2-Brompropionsdure veresterter Trager wird in einer zum Arbeiten unter Inertgas
geeigneten Apparatur mit moglichst wenig Volumen gelegt. Der Sauerstoff in der Apparatur wird
durch mehrmaliges Evakuieren und wieder Beflllen mit Stickstoff verdrangt und anschlief3end
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die entgaste Polymerisationsldsung zugespritzt. Als Lésung fir die Polymerisation dient en 1:1
Gemisch aus einer Katalysatorlésung und einer Lésung des Monomers. Die Monomeriisung
besteht aus 2g (28mmol) in Chloroform umkristallisierten Acrylamid in 10ml Millipore-Wasser.
Die Katalysatorlsung besteht aus 10ml Millipore-Wasser in dem 0,1g (0,4mmol) 1,4,8,11-Tetra-
aza-1,4,8,11-tetra- methylcyclotetradekan und 0,06g (0,4mmol) Kupfer(l)bromid, das durch
mehrmaliges Suspendieren des Salzes in Eisessig und anschlief3endes Waschen mit Methanol
aufgereinigt wird, gelost ist. Beide Losungen werden in je einen Kolben gegeben und durch
halbstiindiges Durchleiten von Stickstoff entgast. Die beiden Lésungen werden in eine Spritze
aufgesogen und in der Spritze kurz gemischt. Die vereinigten Losungen werden in die Apparatur
mit dem veresterten Tréger gespritzt und dann fir 1h auf 40°C geheizt und zur Reaktion
gebracht. Nach der Reaktion wird der Tréger aus der Lésung genommen und grindlich mit
vollentsalztem Wasser gesplilt.

Daten:

IR n[cm?]:
3300 (N-H)
2930 (C-Haipn)
1689 (C=0)

5.2.9 Pfropfpolymerisation von N-1sopropylacrylamid mittels ATRP

Die Polymerisation mit N-Isopropylacrylamid as Monomer wird analog zur
Acrylamidpolymerisation durchgeftihrt. Das Monomer wird nach Reinigung durch
Umkristallisation aus Petrolether in Wasser gelost, entgast und mit der entgasten
Katalysatorlosung vermischt. Die Pfropfpolymerisation auf einen modifizierten Trager wird bei
Raumtemperatur durchgefthrt, um ein Ausfallen des Polymers aus der Lésung zu verhindern, da
die lower-critical sol utiontemperatur von Poly(N-Isopropylacrylamid) bei ca. 32°C liegt.
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5.2.10 Abspaltung von aufpolymerisiertem Poly(N-Isopropylacrylamid) von Oberflachen

Zur Abspaltung des durch eine Esterbindung auf der Oberflache fixierten N-1sopropylacrylamids
wird die Hydrazinolyse gewéhlt. Dazu wird en Trager mit aufpolymerisiertem N-
Isopropylacrylamid mit mdglichst wenig einer 1:1 Mischung von Hydrazinhydrat in Wasser
Uberschichtet und fir 2 h bel 50°C zur Reaktion gebracht. Nach der Reaktion wird die Lésung im
Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Im Kolben bleibt ein schwach brauner, in Wasser nicht

mehr vollsténdig |6sbarer Rickstand.

Daten:

IRn[cmi']:
3280 (N-H)
2940 (C-Haiipn)
1653 (C=0)
1540 (N-Hgeform.)

5.2.11 Synthesevon Essigsiure-2-(2-chlor-ethoxy)-ethylester (18)

(@)
1 o 5 A )k

Zu einem Gemisch von 115 g (0,92 mol) 2-Chlor-ethoxy-ethanol und 94 g (0,92 mol)
Essigsaureanhydrid werden unter Rihren einige Tropfen Schwefel séure hinzugegeben, woraufhin
eine stark exotherme Reaktion beginnt. Sobald diese wieder abklingt wird das Gemisch noch
weitere zwei Stunden bel 100°C geriihrt und der Ansatz anschlief3end auf Eiswasser gegossen.
Die wéssrige Phase extrahiert man mehrmals mit Essigester und neutralisiert die organische
Phase mit Natriumcarbonat. Dann wird diese mit Wasser gewaschen und Uber Magnesiumsulfat
getrocknet. Anschlief3end wird das Losungsmittel abdedtilliert und der Rickstand im
Olpumpenvakuum (2* 102 mbar; Siedetemperatur 112°C) destilliert und man erhélt das Produkt

als eine farblose FlUssigkeit.
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Ausbeute: 110,34 g (0,66 mol) =. 72%

Daten:
'H-NMR (CDCly)
d (ppm) : 4,19 (t, 2H, Ha, 33 = 19,76Hz); 3,74-3,56 (M, 6H, Hy123); 2,04 (s, 3H, Hs)

5.2.12 Synthese von Essigsaur e-2-(2-(4-for myl-phenoxy)-ethoxy)-ethylester (19)

(@] 2 3 (@)
\ 6 > 8
! < > e 5/0_\7—0

98,88 g (0,81 mol) 4Hydroxybenzaldehyd, 134,90 g (0,81 mol) Essigsdure 2-(2-chlor-ethoxy)-
ethylester und 2254 g (1,63 mol) wasserfreies Kaiumcarbonat werden in 500 ml
Dimethylformamid suspendiert und unter Rickfluss gekocht. Der Verlauf der Reaktion wird
durch Dunnschichtchromatographie verfolgt und die Reaktion abgebrochen, wenn kein
Reaktionsfortschritt mehr erkennbar ist. Dies ist in der Regel nach einer halben Woche der Fall.
Dann wird das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen und mehrmals mit Essigester extrahiert.
Die vereinigten or ganischen Phasen werden mit einer 2 N Kaliumhydroxidl6ésung ausgeschiittelt,
mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Anschliel?end wird das
Losungsmittel abdestilliert und das Produkt durch Saulenchromatographie (Petrolether:
Essigester 2: 1) gereinigt. Das Produkt falt als eine weil3e wachsartige Substanz an.

Ausbeute: 144,50 g (0,57 mol) = 71%

Daten:

'H-NMR (CDCly)

d (ppm) : 9,85 (s, 1H, H1); 7,80 (d, 2H, Hy, 33 = 8,79Hz); 6,99 (d, 2H, Hs, 3J = 8,79Hz2); 4,25-4,17

(M, 4H, Hs7); 3,87 (t, 2H, Hs, 33 = 9,27Hz); 3,75 (t, 2H, He, 3J = 9,77Hz); 2,04 (s, 3H, H)

13C-NMR (300MHz, CDCb)
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d (ppm) : 190,37; 170,95; 163,73; 131,91; 130,10; 114,84; 69,83; 67,69; 63,38; 20,88

Elementaranalyse: ber..C61,90% H6,39% O31,71%
gef.: C62,07% H 6,40 %

FD Massenspektrum: m/z = 252,6

5.2.13 Synthese von Essigsaur e-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)-ethylester (20)

1 3 4
\ 0709

22 g (0,057 mal) Methyltriphenylphosphoniumbromid werden in THF suspendiert und eine
Losung von 6,4 g (0,057 mol) Kalium-tert-butylat in 100 ml THF so langsam zugetropft, dass die
Temperatur 30°C nicht Ubersteigt. Danach wird das gelbe Reaktionsgemisch eine Stunde bei
Raumtemperatur gertihrt, bevor eine Losung von 9 g (0,036 mol) Essigsaure-2-(2-(4-formyk
phenoxy)-ethoxy)-ethylester in 100 ml THF zugetropft wird. Auch bei diesem Schritt sollte die
Temperatur 30°C nicht Uberschreiten (Wasserbad!). Der Reaktionsansatz wird Gber Nacht bei
Raumtemperatur gertihrt, der entstandene Niederschlag durch eine Nutsche abfiltriert und mit
THF gewaschen. Dann rotiert man die organische Phase ein und reinigt das Rohprodukt durch
Saulenchromatographie (CHCE). Das Produkt ist eine wei3e wachsartige Substanz.

Ausbeute: 6,5 g (0,026 mol) Essigsdure = 46%

'H-NMR (CDCly)

d (ppm) : 7,32 (d, 2H, Hs, 3 = 8,77 Hz); 6,85 (d, 2H, Hs, 3 = 8,78 Hz); 6,72 (dd, 1H, Hy, J(H,-
H,) = 17,58 Hz, 3XH,-H1") = 10,74 Hz); 5,59 (d, 1H, Hy, *}(H,-H1) = 17,58 Hz); 5,11 (d, 1H, Hy,
3XH,-Hi) = 10,75 Hz); 4,24 (t, 2H, H, %) = 9,28 Hz); 4,14 (t, 2H, Hs, %1 = 9,77 Hz); 3,84 (t, 2H,
He, 3J= 9,77 Hz); 3,76 (t, 2H, H;, 3J=9,77 Hz); 2,06 (s, 3H, Hg)
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13C-NMR (300MHz, CDCE)
d (ppm): 171,02; 158,47; 136,17; 130,67; 127,35; 114,60; 111,68; 69,64; 69,32; 67,42; 63,53;
20,91

Elementaranalyse: ber..C67,18% H725% O 2557 %
gef: C67,15% H7,23%

FD Massenspektrum: m/z = 250,6

5.2.14 Weitere Polymerisationen

Die Polymerisation zur Darstellung von Poly(Styrol) erfolgt analog zur zuvor beschriebenen
Synthese von Poly(4-Octylstyrol). Die Synthesen des Homopolymers (x) und des
Blockcopolymers (2) efolgen in der gleichen Weise wie die zuvor beschriebenen
Polymerisationen mit der Abwandlung, dass bei diesen Polymerisationen in Ldsung gearbeitet
wird. Dazu wird tber Cu(l)Cl und NaOH gekochtes und anschlief3end abdestilliertes Diglyme al's
Losungsmittel zugesetzt. Normalerweise wird bei der Blockcopolymersynthese ein Verhdtnis
von Makroinitiator zu Monomer von 1:3 gewahlt. Dies fuhrt bei einer Polymerisationsdauer von
5 Tagen zu ungefahr gleichen Blocklangen im Blockcopolymer. Diese verlangerte Reaktionszeit
ist aufgrund der geringeren Konzentration der Monomere in Ldsung nétig. Das Ubrige Vorgehen
wie Entgasen oder Aufreinigen der Polymere erfolgt wieder analog zu den zuvor beschriebenen

Polymerisationen.
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53 Allgemeine Arbetstechniken zur Vorbereitung, Strukturierung und
Reaktionen

5.3.1 Reinigung und Hydrophilisierung von Glassubstraten

Bevor ein Polymer auf einen Objekttrager aufgebracht werden kann, muss dieser gereinigt
werden Dazu wird der Glastrager fur 15min mit 2%iger Hellmanex Losung (eine alkalische
Tensid-Losung der Firma Hellman) im Ultraschallbad behandelt und anschlief3end 10-mal mit
Millipore-Wasser gespllt. Falls eine grofere Hydrophilie der Glasoberflache gewiinscht wird,
kann der Tréger noch fir mindestens 24h mit konzentrierter Natriumhydroxid-L 6sung behandelt
und anschlief3end 10-mal mit Millipore-Wasser gespuilt werden.

5.3.2 Renigung und Vorbereitung von Siliziumsubstraten

Die zu verwendenden Siliziumsubstrate werden durch Ausschneiden oder Brechen eines einseitig
polierten Siliziumwafers mit einem Glasschneider erhalten. Anschlief3end werden diese Stiicke
kurz mit 2%iger Hellmanex-Losung im Ultraschallbad behandelt und mehrmals mit Millipore-
Wasser gespiilt. Bel 1angerer Behandlung des Siliziums mit Hellmanex oder anderen akalischen
L 6sungen wird die Oberflache des Siliziums angegriffen Dies kann an sichtbaren Veréanderungen

der Oberfldche wie z.B. Flecken oder Rauigkeit beobachtet werden.

5.3.3 Schleuderbeschichtung gereinigter Substrate

Zur Beschichtung der nach obiger Vorschrift behandelten Substrate, wird eine mit einem
Spritzenfilter, der eine Porengréfle von 2mm besitzt) gereinigte Polymerldsung im
Konzentrationsbereich von 1 bis 10mg/ml auf dieses aufgebracht. Anschlief?end wird das
Substrat mit einem Spincoater 3sec bel 1010 Umdrehungen pro Minute und dann 25sec bei 3000
Umdrehungen beschichtet. Die oben angedeutete Variation der Konzentrationen bewirkt eine

Anderung der Schichtdicke des aufgebrachten Polymerfilms, hat aber auf die Strukturierbarkeit
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selbst keinen Einfluss Die Variation der Konzentration kann aber notwendig werden, um bei

verschiedenen Polymeren homogene Filme erhalten zu kénnen

5.34 Herstellung von PDM SStempeln

Ein strukturierter Master wird in einer kleinen Schale mit einer handelsiiblichen Mischung von
Sylgard 184 (Firma DowCorning) mit dem dazu gehérigem curing agent im Masseverhdtnis 10:1
Ubergossen. Das gesamte Gefal3 wird in einem Vakuumtrockenschrank vorsichtig entgast und
anschliefRend an Luft bei 80°C Uber Nacht ausgehértet. Nach dem Aushérten wird der fertige
PDMS- Stempel durch Ausschneiden der strukturierten Bereiche erhalten.

5.3.5 Reorientierung von Polymerfilmen

Zur Reorientierung werden Tréger die mit Polymer (1) beschichtet sind fir mindestens 24h in
Wasser aufbewahrt. Im Fall von Polymer (2) wird die Reorientierung bei 70°C Uber Nacht
durchgefuhrt.

5.3.6 Strukturierung von Polymerfilmen

Zur Strukturierung von Polymeroberflachen wird ein PDMS-Stempel ohne Druck auf den
Polymerfilm gelegt. Ohne Druck zu arbeiten, ist wichtig um eine Deformation der
Polymeroberflache zu verhindern, die die egentlich gewlnschte hydrophil/hydrophobe
Strukturierung Uberlagert. Nachdem der Stempel auf die Oberflache aufgebracht worden ist, legt
man das so vorbereitete Substrat in ein Gefal3 und flllt dieses anschlief3end mit Millipore-Wasser.
Um eventuell in den Strukturen eingeschlossene Luft zu entfernen und ein vollsténdiges Fullen
der Strukturen mit Wasser zu ermdglichen, werden die Substrate mit den Stempeln 2mal kurz
einem reduzierten Druck von ca. 200mbar ausgesetzt. Wie zuvor schon erwdhnt folgt nun
innerhalb von 24h eine Reorientierung der Probe. Im Anschluss daran werden die Substrate fir

ca 3h an Luft getrocknet bevor der Stempel vom Substrat entfernt wird. Dieser
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Trocknungsschritt ist notwendig, um dem Polymer ein Entquellen zu ermdglichen, sodass der

Stempel ohne Beschédigung des Polymerfilms abgel 6st werden kann.

5.3.7 Abscheidung von Kupfer auf Oberflachen

Zur Abscheidung von Kupfer auf strukturierten Oberflachen wird folgendes generelles
Reaktionsschema verwendet: Zuerst wird der strukturierte Trager fir 8min in eine Lbsung aus
0,1g/l Zinn(I1)chlorid in Wasser getaucht, um an die hydrophilen Bereiche des Tragers St
lonen zu adsorbieren. Der so behandelte Trager wird grindlich (15min) mit vollentsalztem
Wasser gesptilt und danach fir 8min in eine salzsaure Losung aus 0,1g/I Palladium(l1)chlorid in
Wasser gebracht, um in einer Redoxreaktion an den vorher mit Sr?* modifizierten hydrophilen
Bereichen des Tragers metallisches Palladium abzuscheiden. Vor der eigentlichen Abscheidung
des Kupfers wird der Trager noch einmal fir 15min mit vollentsalztem Wasser gespuilt und dann
fUr ca. 45sec in eine 1:10-Mischung einer 37%igen Formaldehydidsung in Wasser und einer
Losung aus 7g Kaiumnatriumtatrat, 3g Kupfer(ll)sulfat und 2,59 Kaiumhydroxid in 50ml

vollentsalztem Wasser getaucht.

5.3.8 Abscheidung von Titandioxid auf Oberflachen

Die Abscheidung von Titandioxid auf strukturierten Oberfléchen erfolgt mittels einer 5%igen
Ldsung von Titan-tetrabutoxylat in Isopropanol (p.a). Ein zuvor strukturiertes Substrat wird in
ein Schnappdeckelglas gelegt und mit 5ml der oben beschriebenen Losung Ubergossen. Das
Schnappdeckelglas wird mit einem durchbohrten Deckel verschlossen und fur ca. 16h an Luft
stehen gelassen. Anschlieffend wird das Substrat mit Isopropanol gespllt und kurz im
Ultraschallbad in einer 1sopropanol L dsung behandelt.
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5.3.9 Untersuchung des Quellverhaltens von  Poly(4-Octylstyrol)-block-poly(4-
Hydroxystyrol) (8)

Eine Probe von Poly(4-Octylstyrol)-block-poly(4-Hydroxystyrol) (8) wird in Exsikkatoren mit
definierten Luftfeuchten fir mindestens 24h aufbewahrt und anschlief3end die Massen Zu- bzw.
Abnahme mittels Wé&gung bestimmt. Zur Einstellung der Luftfeuchtigkeiten werden
Kaliumhydroxid, eine geséttigte Kaliumcarbonat- und eine gesétigte Kaliumnitratlésung
verwendet. Die dabei Uber dem Salz, bzw. Uber den Ldsungen entstehenden L uftfeuchtigkeiten in
den Exsikkatoren entsprechen 0%, 43% bzw. 98% rel. Luftfeuchte. Zur Bestimmung der
Veranderung der Schichtdicken von dinnen Filmen in Abhéngigkeit der Luftfeuchtigkeit werden
dinner Filme des Polymers aus 3 mg/ml Ldsungen des Polymers in THF auf mit Gold
beschichteten Glassubstraten hergestellt. Diese werden in den zuvor schon erwdhnten
Exsikkatoren aufbewahrt und die Schichtdickenanderung durch SPS bestimmit.

5.3.10 Herstellung von Poly(M ethyl-methacrylat)-L atizes

160mg (0,59mmol) Kaliumperoxodisulfat werden in 48ml Millipore-Wasser geldst und in einem
mit einem Septum verschlossenen Kolben anschlief3end im Stickstoffstrom bei 90°C fir 20min
entgast. Danach werden 4ml (37mmol) Methylmethacrylat mit einer Spritze zu der stark
gerdhrten Losung addiert und die entstehende Emulsion bei 90°C zur Reaktion gebracht. Durch
Probenziehen und Ausstreichen der Losung auf einem Objekttréager wird die Polymerisation
verfolgt. Wenn sich die Reflexionsfarbe der ausgestrichenen Polymerdispersion nicht mehr
andert, wird die Reaktion noch fir 30 min fortgefiihrt und anschliefend durch Offnen des
Kolbens abgebrochen. Die so erhaltenen Polymerlatizes werden filtriert und durch 5 min
zentrifugieren bei 4000U/min von Koagulaten gereinigt, die as farbloser Bodensatz abgetrennt
werden. Zum Entfernen von Monomeren und |6dlichen Oligomeren wird die Suspension 3-ma
durch 30 minitiges Zentrifugieren und Redispergieren gereinigt. Dabei wird die nach dem
Zentrifugieren erhatene klare Losung durch Abdekantieren verworfen und anschlief3end durch
Millipore Wasser ersetzt. Die so erhaltenen Latizes werden als Dispersion aufbewahrt, da rech

l&ngerem Stehen im trockenen Zustand ein Redispergieren nicht mehr méglich ist.
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5.3.11 StrukturierteKristallisation von Polymerlatizes durch Aufsprihen

Ein strukturierter Trager wird mit Hilfe eines Stativs vertikal eingespannt und anschlief3end aus
einer Airbrushpistole im Abstand von ca 30cm mit ener Kugeln enthaltenden
Polymersuspension kurz eingespriiht. Um die Bedingungen unter der die Polymersuspension
aufgebracht wird, konstant zu halten, wird zum einen immer bei einem konstanten Druck des
verwendeten Luftstroms von 2 bar gearbeitet. Des Weiteren wird das Verhdltnis aus Luft und
Polymersuspension durch Abstandshalter an der Airbrushpistole reguliert. Die verwendete
Polymersuspension hat eine Konzentration von ca. 20%. Das Sprihen wird beendet, sobald sich
ein gleichmaliiger Flussigkeitsfilm auf der Tréageroberfléche gebildet hat (ca. 1-2s). Der Tréger

wird noch bis zum vollsténdigen Eintrocknen der Polymerlsung im Stativ bel assen.

5.3.12 Strukturierte Kristallisation von Polymerlatizes durch Herauszehen

Fur diese Art der Kristallisation wird ein Trager mit einer speziell fur diese Anwendung gebauten
Apparatur langsam aus einer Polymersuspension gezogen. Dabel kommt es am sich ausbildenden
Meniskus zwischen Substrat und Polymersuspensionsoberflache zur Kristallisation der
Polymerkugeln. Die Konzentration der verwendeten Polymerldsung liegt bel 20%. Um eine
langsame Ziehgeschwindigkeit und somit eine gleichméliige Kristallisation zu erreichen, wird ein
Drehmotor durch 6 Getriebeeinheiten untersetzt. Die so erreichten Ziehgeschwindigkeiten liegen
im Bereich von mehreren 100 nm/s. Die ganze Apparatur ist auf einem Schaumstoffkissen und
einem |uftgeflllten Schlauch gelagert, um sie vor Erschiitterungen zu schiitzen. Des Weiteren

befindet sie sich in einem Plexiglaskasten, um Luftbewegungen zu minimieren.



132 5 Experimenteller Teil

54 Verwendete Gerate und Methoden zur Charakterisierung und Messung

54.1 NM R-Spekroskopie (NMR)

Die benutzten Werte zur Charakterisierung mittels Kernresonanzspektren wurden mit einem
Bruker AC 300 FT-Spektrometer erhalten.

5.4.2 Infrarot-Spektroskopie (IR)

Zur Untersuchung der Substanzen wurde ein FT-1R-Spetrometer der Firma Bruker Typ Vector 22
benutzt. Zur Auswetung der Spektren kam die Software OPUS 3.1 der Firma Bruker zum
Einsatz.

5.4.3 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Die Charakterisierung der Tetrahydrofuran léslichen Polymere wurde an einer Anlage
durchgefihrt die aus einer Jasco PU-980 Pumpe, einem Jasco RI-930 Brechungsindexdetektor,
einem UV-970 Ultraviolettdetektor, einem Jasco DG 1580-53 L 6semittelentgaser und einem
TriStar Mini Dawn Lichtstreudetektor bestand. Das Saulenmaterial stammt von der Firma MZ
Gel mit der Porengrofe von 102 nm bis 10* nm

Die Trennung der wasserldslichen Polymere wurde mit einer GPC-Anlage der Firma Schambeck
SFD GmbH durchgefihrt, die aus enem Sample Injektor S5200 und enem
Brechungsindexdetektor Rl 2000 bestand. Zur Messung der Lichstreuung und zum entgasen der

Wasser/Ammoniumformiat-L ésung wurden die gleiche Gerédte wie zur THF-Messung verwendet.
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5.4.4 DifferentialkalorimetrischeM essungen (DSC)

Die Glaslibergangstemperatur der Polymere wurde mit einer PerkinElmer DSC 7 bel einer
Heizrate von 10K/min bestimmt.

5.4.5 Schleuderbeschichtungen

Zum Beschichten der Tréger wurde ein Convac ST 146 Spincoater mit folgendem Standard
Programm benutzt: 5sec bei 1010 U/min danach dann 25sec bei 3000 U/minn.

5.4.6 Lichtmikroskopie

Die in dieser Arbeit gezeigten Bilder wurden mit einem Zeiss Jenapol Polarisationsmikroskop
und einer Olympus SC 35 Spiegelreflexkamera und einem Kodak Farbwelt 200 Diafilm oder
einer Digitalkamera des Typs Olympus Colorview 12 und der zugehdrigen Software ,, Analysis*
durchgefuhrt.

54.7 entionisiertes\Wasser

Das Reinstwasser (18,3 MW cml; TOC 3ppb) wurde mit einer Reinstwasseranlage Milli-Q 3

von der Firma Millipore erhalten.

548 AFM

Die Kraftteldmikroskopie-Aufnahmen zu strukturierten Oberflachen wurden mit einem
Nanoscope Il Controller der Firma Digital Instruments Dimension in den Arbeitskreisen
Schmidt und Janshoff durchgeftihrt. Die AFM Aufnahmen zur Reorientierung der Oberflachen
wurden von Sanghun Lee die ortsfesten Aufnahmen wurden von Susana Moreno Flores in

Zusammenarbeit mit Ridiger Berger am MPI fir Polymerforschung Mainz durchgefinrt.
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549 NEXAFS

Die Messungen zur NEXAFS Spektroskopie wurden am Stanford Synchrotron Radiation
Laboratory (SSRL) in Zusammenarbeit von Jan Luning und Patrick Theato durchgefihrt. Dazu
wurden hoch auflésende Absorptionsspektren der Kohlenstoff K-Kante mit einer Auflésung von
50 meV aufgenommen, wodurch die Feinstruktur nahe dieser Kante sichtbar wird. Zur
Vermeidung von Reorientierungseffekten durch die Molekile wurde in der ,magic angle
Anordnung gearbeitet. Detektiert wurde die Anzahl der elastisch gestreuten Auger Elektronen
(auger electron yield (AEY)), die aus der Oberfléche der Probe stammen.

5.4.10 UV-VIS Spektrometer

Die Bestimmung der Absorptionsmaxima der Kolloid-Lésungen und der fixierten Kolloide
wurde mit einem UV-VIS-Spektrometer des Typs UN-2102 PC der Firma SHIMADZU
durchgefihrt.

5.4.11 Kontaktwinkelmessungen

Die in dieser Arbeit durchgefihrten Kontaktwinkelmessungen wurden ale mit Millipore-Wasser
an einem Kontaktwinkelmikroskop des Typs OCA20 der Firma Dataphysics gemessen. Hierzu
wird ein Wassertropfen mittels einer Spritzennadel auf die zu vermessende Oberflache
aufgebracht und anschliefRend so justiert, dass die Nadel in der Mitte des sich gebildeten Tropfens
befindet. Durch weiteres Aufbringen von Wasser beginnt die Front des sich aufblahenden
Wassertropfens fortzuschreitenAbbildung (61).

Der sich dabel zwischen der fortschreitenden Front und der Oberfléche ausbildende Winkel wird
als fortschreitender Kontaktwinkel bezeichnet und in dieser Arbeit angegeben. Wenn man das
Wasser wieder aus dem Tropfen durch Absaugen entfernt, zieht sich der Tropfen samt
Wasserfront wieder zurlick und es kommt zu einem neuen Gleichgewichtswinkel, der als

zurtlckziehender Kontaktwinkel bezeichnet wird.
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I e

Abbildung (61) Messungdesa) fort- und b) riickschreitenden Kontaktwinkels

Dieser wird in dieser Arbeit aber nie benutzt, da durch das Quellen des Polymers die Oberflache
verandert wird und der Kontaktwinkel von der Verweildauer des Wassers an der Oberflache

abhéangt. Da dies nie genau reproduzierbar ist, wird auf die Angabe dieses Wertes verzichtet.

5.4.12 Oberflachenplasmonen Spektroskopie

Zur Messung von Schichtdicken auf Oberflachen miissen spezielle Glastréger mit Gold bedampft
werden. Vor dem Aufdampfen der Goldschicht werden Glastrager mit einem erhohten
Brechungsindex (Berliner Glas) in der Mitte mit einem Glasschneider zerteilt, sodass Stiicke von
ca. 38 x 26 x 1 mm Grof3e entstehen. Diese werden erst in Methanol (p.a.) im Ultraschallbad fur
ca 20 Minuten und anschliefRend mit 2%iger Hellmanex-Losung im Ultraschallbad fur 20
Minuten gereinigt. Nach dieser Behandlung werden die Trager zehnma mit Millipore-Wasser
und anschlief3end noch eéinmal mit Methanol gesplilt. Die so gereinigten Trager werden direkt fur
die Bedampfung in einer Balzer Aufdampfanlage BAE250 bei 5*10™> mbar verwendet. Dazu wird
erst eine 2nm dicke Chromschicht aufgedampft, um die spétere Goldschicht auf dem Glas
abriebfest zu machen. Anschlief3end wird eine 48nm dicke Goldschicht aus mindestens 99,99%
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reinem Gold langsam aufgedampft. Danach kénnen die Trager mit dem spéter zu vermessenden
Polymer schleuderbeschichtet werden.

Die eigentlichen Messungen erfolgen an einer Apparatur aus dem AK Knoll, die in Abbildung
(62) schematisch dargestellt ist.

Lock-in [ E Photodiode

1

)
CDLJnse

:

1

. dielektr. Dockschicht

HeNe-lLaser -~~~ ‘H‘ ==-1 p-Polarisator

Abbildung (62)  Schematischer Aufbau der Oberflachenplasmon Spektroskopie Apparatur

Zur Messung wird monochromatisches Licht eines HeNe-Lasers (Fa. Uniphase, Modell 1125-P,
maximal Leistung 10 mW) mit der Wellenldnge | =632,8nm durch einen mechanischen Licht
Chopper (Fa. EG & G, Modell 197) von den normalen 50Hz der Spannungsversorgung und
anderem Streulicht entkoppelt und mit zwei Glan Thomson-Polarisationsfiltern p-polarisiert. Das
Licht falt durch eine Irisblende auf ein Prisma (LaSFN9 Glas, Fa. Schott, Mainz) an dessen
Riickseite der gebrochene Strahl mithilfe eines Immersionsils (Fa. Cargille Lab). np 1,664) in
einen mit Gold beschichteten Trager durch die unbeschichtete Seite eingekoppelt wird. Das von
der Probe reflektierte Licht wird mit einer Irisblende und einer Linse (Brennweite f=50mm) auf
eine Photodiode (Fa. Siemens) gelenkt und das dort erzeugte Signal mittels eines Lock-in
Verstérkers (Fa. EG&G, 5208) verstarkt. Die Probe und der Detektors werden mit einem
Zweikreisgionometer (Fa. Huber, 414a) und zwe getrennten Schrittmotoren im Q/2Q-Modus
bewegt. Die Steuerung der ganzen Anlage wird von einem Computer mit der Software
WASPLAS aus dem MPI-P-Mainz durchgefihrt. Zur Auswertung werden die gemessenen
Graphen mit auf der Fresnel-Gleichung basierenden berechneten Graphen verglichen. Dabel
werden die berechneten Graphen durch Iteration der zur Verfliigung stehenden Parameter so weit
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angepasst, dass sie mit dem gemessenen Graph méglichst Ubereinstimmen Das Hauptaugenmerk
wird dabei auf die Resonanz des Oberflachenplasmons, erkennbar durch das Minimum der
Messung und den Ubergang zur Totalreflexion gelegt. Um eine Modifikation des dielektrischen
Mediums zu erlauben, wird der Tréger samt Prisma auf eine Teflonkilvette mit Gummiring
aufgesetzt (Abbildung (63)). Dies ermdglicht Messungen der Grenzschicht gegen Luft, Wasser,

Reaktionsl Gsungen oder andere L 6sungsmittel zu machen.

Prisma

Immersionsil

- —a— Glasobjekttriiger
;.n'" I W R Goldschicht

"‘-.._______‘-_

Kiivette

Abbildung (63) Moadifizierte Kretschmann-Anordnung mit Klvette

5.4.13 Thermogravimetrie

Diein dieser Arbeit bestimmte Zersetzungstemperatur des Polymers wurde an einer Pyris 6 TGA

der Firma Perkin Elmer mit einer Heizrate von 10°C/min bestimmit.
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