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1. Einleitung

Polymere werden vielfdltig eingesetzt, um die FEigenschaften von Oberfldchen,
wie Benetzbarkeit, Biokompatibilitdt, Korrosionsbestindigkeit und Reibung, zu
verdndern [1, 2]. Beschichtungen, die auf duflere Stimulanz (pH-Wert, Gase, Tem-
peratur) reagieren, sind pradestiniert fiir Anwendungen in der Sensorik. Die
unterschiedlichen Mdglichkeiten zur Beschichtung von Oberfldchen lassen sich in
physikalische und chemische Methoden unterscheiden. Physikalische Verfahren wie
Schleuder-, Tauch- oder Spriihbeschichtung ermoglichen homogene Schichten auf
unterschiedlichen lateralen Langenskalen. Die Haftung zwischen Substrat und der
polymeren Schicht beruht auf physikalischen Wechselwirkungen (elektrostatische
Kréfte, van der Waals Kréfte).

Fiir Anwendungen in der Sensorik sind jedoch definierte Schichten mit Resistenz
gegen den Analyten wichtig. Die gewiinschte chemische und mechanische Stabilitat
bieten Polymere, die kovalent an das Substrat gebunden werden. Die Synthese von
Polymerbiirsten durch Aufwachsen mittels ,Atom Transfer Radical Polymerizati-
on” ist eine etablierte Methode [3,4]. Zum einen werden durch sie Polymere mit
niedrigen Polydispersitdten erhalten. Zum anderen ist die Methode experimentell
einfacher zugénglich als vergleichbare lebende Polymerisationen wie anionische
und kationische Polymerisation, denn es muss lediglich unter Sauerstoff-Ausschluss
gearbeitet werden und nicht unter extrem trockenen Bedingungen.

Die spezifische Modifikation der Silizium-Oberfliche von Mikrocantilever Sen-
sors (MCS) [5] ist ein vielversprechender Ansatz, Sensoren zu entwickeln, die
auf Temperatur oder chemische Verdnderungen [6] ansprechen. Das Array aus
acht Cantilevern wird bisher in Losung beschichtet. Um gezielt nur einen Teil des
Cantilever-Arrays zu beschichten, muss eine Goldmaske aufgebracht werden [7]
und anschlieflend wieder entfernt werden. Dies sind aufwéndige Zwischenschritte.
Eine Vereinfachung konnte ein ,Tintenstrahl”-Verfahren [8] (Abb. [1.1) sein. Mit

einer Mikropipette werden auf einzelne Cantilever Reaktionslosung in Nanoliter
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Abb. 1.1.: Schematische Darstellung der Beschichtung von Cantilevern mit einer Mikropipette

grofSe Tropfen aufgebracht. Die Reaktion lduft dann in den dispensierten Tropfen
ab. Denkbar sind Arrays mit unterschiedlichem Polymer pro Cantilever. Solch ein
Fiihler wére sensibel fiir unterschiedliche Analyten oder Einfliisse.

Die Firma Gesim bietet ein Pipettiersystem, den Nano-Plotter 2.0, an, der sich gut fiir
die Umsetzung eines solchen Verfahrens eignet [9]. Die durch die Robotik bewegba-
ren Mikropipetten erzeugen kleine reproduzierbare Tropfen mit einem Volumen von
0,1 oder 0,4 nl. Die Erweiterung des Nano-Plotters durch ein Videomikroskop bietet
die Moglichkeit, Tropfpunkte manuell zu setzen. Damit ist es moglich, die genaue
Position zum Pipettieren auf kleine Objekte wie Cantilever mit Abmessungen von

500 oder 750 ym Lange und 90 pym Breite festzulegen.

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von Polymerbiirsten auf Siliziumtrdgern unter
Bedingungen, die eine Beschichtung von Mikrocantilever Sensoren mit dem Nano-
Plotter gestattet. Da es sich bei dem Nano-Plotter um eine Neuanschaffung handelt,
muss die Hard- und Software des Gerits angepasst werden, um die fiir die Syn-
these notwendigen Rahmenbedingungen genauer zu definieren. Basierend auf den
ermittelten Rahmenbedingungen (pipettierbares Losemittel, Tropfenlebensdauer,
Reaktionstemperatur) muss ferner eine Chemie entwickelt werden, die mit der
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Beschichtungsmethode kompatibel ist.

Zwei Probleme standen bei der Anpassung des Nano-Plotters im Vordergrund:

a) Ist es moglich die Cantilever mit Fliissigkeit zu bedecken?

b) Wie konnen kleine Tropfen iiber den Reaktionszeitraum stabil gehalten werden?
Es war notig einen Probenhalter zu bauen und ein Programm zu schreiben und zu
testen, wie aus einzelnen Tropfen eine Tropfenlinie sich bildet. Die Umgebungs-
parameter wie Luftfeuchtigkeit und Temperatur mussten entsprechend verdndert
werden. Um die Luftfeuchtigkeit im Nano-Plotter zu erh6hen wurde ein Befeuchter
selbst gebaut, der gleichzeitig Argon als Trdgergas nutzt, um eine Inertgasatmo-
sphére herzustellen.

Als Reaktionsmedium fiir die Synthese ist Wasser aufgrund seiner Ubereinstim-
mung mit der Systemfliissigkeit des Nano-Plotters und seines hohen Dampfdrucks
geeignet. Fiir das hydrophile Polymer Poly(N-Isopropylacrylamid) wurde ein
Syntheseweg mittels oberflicheninitiierter ,,Atom Transfer Radical Polymerisation”
(ATRP) in einer Mischung aus Wasser und DMF durchgefiihrt. Das hydrophile
Polymer Poly(N-Isopropylacrylamid) hat in waéssriger Losung einen Knédul-zu-
Tropfen Ubergang (,,coil-to-globule-transition”) bei einer kritischen Temperatur von
32°C [10,11]. Daher ist das Polymer interessant fiir die Sensorik.
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2.1. Polymerbiirsten

Als Polymerbiirsten werden Polymere bezeichnet, die mit einem Kettenende an
eine Oberfldche bzw. an eine Schnittstelle gebunden sind. Eine ausreichend hohe
Dichte von gebundenen Polymeren verursacht eine eher gestreckte Gleichgewichts-
Konformation, um Uberlappungen der Ketten zu vermeiden [1,2].

Typische Reaktionen zur kovalenten Anbindung von Polymeren auf Oberflachen
sind Silane auf Silizium oder Glas und Thiole auf Gold. Die Abbildung 2.1 zeigt
die zwei moglichen Ansitze ,Grafting to” und ,Grafting from”, um Polymere an
Substrate kovalent zu binden.

Bei ,Grafting to” sind die Polymere einseitig mit reaktiven Endgruppen funktiona-
lisiert, die dann mit den Ankergruppen auf der Oberfliche reagieren. Mit geringem
Aufwand ist die Umsetzung experimentell durchfiihrbar, aber es gibt auch Nach-
teile. Die Dichte der gebundenen Polymere ist gering, da die sich an die Oberfldche
anndhernden Ketten sterisch durch bereits gebundene Polymere behindert werden.
Ebenso ist die Schichtdicke, die vom Molekulargewicht abhédngig ist, limitiert, da
ab einem gewissen Molekulargewicht nicht mehr aus der Losung gearbeitet werden
kann. Ein weiterer Nachteil sind mogliche Nebenreaktionen zwischen den reaktiven
Endgruppen und den funktionellen Gruppen im Polymer.

Bei der ,Grafting from”-Methode wachsen die Polymerketten von der Oberfldache
auf. Der Initiator fiir die Polymerisation wird durch reaktive Gruppen an die Ober-
flache gebunden. Aufgrund der wesentlich kleineren Grofie des Initatormolekiils im
Gegensatz zu einem Makromolekiil wird eine dichte Monolage der Initiatormolekiile
gebildet. Je nach verwendetem Initiator sind die verschiedenen Polymerisationsme-
thoden (radikalisch, NMP, ATRP, RAFT, kationisch, anionisch) zugénglich [1,3].
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Fs

a) “Grafting to” b) “Grafting from”

Abb. 2.1.: Schematische Darstellung der Pfropf Methoden:
a) ,Grafting to” und b), Grafting from”

Von den moglichen Mechanismen wird , Atom Transfer Radical Polymerization”
(ATRP) oft angewandt [12]. In Bezug auf die Synthese von Polymerbiirsten bietet
die ATRP den Vorteil, dass die Ankergruppe, um die Polymerisation zu starten, ein-
facher einzufiihren ist als die Silan-Derivate fiir die freie radikalische Polymerisation
oder die ,Nitroxide Mediated Polymerization” [3].

2.2. Atom Transfer Radical Polymerization

Polymere werden iiberwiegend sowohl industriell als auch im Labor radikalisch her-
gestellt. Geschétzt werden die Eigenschaften wie Toleranz gegen protische Kompo-
nenten (z.B. Wasser), hohe Polymerisationsraten und eine grofie verfiigbare Anzahl
an Monomeren. Als Nachteil fiir die definierte Polymer-Synthese erweisen sich bi-
molekulare Abbruchreaktionen wie Rekombination und Disproportionierung. ,Le-
bende” Polymerisationen [13, 14] schliefsen dagegen Abbruchreaktionen aus. Bei io-
nischen Polymerisationen zum Beispiel stofsen sich die reaktiven Zentren ab. Daher
sind niedrige Polydispersitdten, Kontrolle tiber die Architektur, die Komposition und
die Endgruppen-Funktionalitit moglich. Da die Initiierung schnell und vollstindig

erfolgt, lasst sich aus den bekannten Konzentrationen an Monomer und Initiator der
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kact
P-X + ML —— P, + X-Mm1/L
kdeact \f
ko
Terminierung
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Abb. 2.2.: Allgemeines Reaktionsschema fiir ATRP [18]

Polymerisationsgrad berechnen (siehe Gl.2.1).

(Mo

Xy = ] (2.1)
Durch das Ausbleiben von Abbruch- und irreversiblen Ubertragungsreaktionen ist
die Molmassenverteilung sehr eng: 1,0 < M, /M, < 1,5 (Poisson-Verteilung). Auf-
grund dieser beiden Gegebenheiten wachst My, proportional mit dem Umsatz.
Ein Nachteil gerade der ionischen Reaktionen ist die Empfindlichkeit gegen Verun-
reinigungen wie Wasser, Sauerstoff und auch funktionellen Gruppen der Monomere.
Daher sind fiir die Forschung kontrollierte radikalische Polymerisationen von beson-
derem Interesse. Der eigentlichen Wachstumsreaktion, die radikalisch ablduft, ist ein
Gleichgewicht vorgelagert, das die Polymerkette reversibel terminiert. Dadurch wird
die Konzentration an freien Radikalen soweit herabgesetzt, dass die Wachstumsre-
aktion ablaufen kann, aber die Wahrscheinlichkeit fiir Terminierungsreaktionen sehr
gering ist. Die Polymerisation verhilt sich anndhernd wie eine ,lebende” Reaktion.
Mehrere Methoden haben sich etabliert [15]. Herauszuheben ist (a) ,Nitroxide Me-
diated Polymerization” (NMP) [16], (b),Reversible Addition Fragmentation Chain
Transfer Processes” (RAFT) [17] und die in der Arbeit benutzte (c),,Atom Transfer
Radical Polymerization” (ATRP) [18,19].

In der Abbildung 2.2 ist das allgemeine Reaktionsschema fiir ATRP dargestellt. Die
Initierung erfolgt in einem Ein-Elektronen-Redox-Prozess. Der Katalysator abstra-
hiert dem Initiator unter Bildung eines Radikals (P-) ein Halogenatom (in der Regel
Chlor und Brom). Die gestartete Polymerkette (P,-) reagiert mit einer kleinen An-
zahl an Monomeren und wird dann reversibel durch ein Halogenatom (X) terminiert
(Pn-X). Die Terminierung wird durch einen Ubergangsmetallkomplex (M" /L) kataly-
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siert. Das Halogenatom wandert zwischen dem Komplex (M" /L) und der wachsen-
den Kette (P,-). Das Gleichgewicht muss sich schnell einstellen und deutlich auf der
Seite der deaktivierten Kette liegen, damit die Konzentration an freien Radikalen sehr
niedrig ist. Das verringert die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von irreversiblen
Terminierungsreaktionen, wie Rekombination und Ketteniibertragung. Daher muss
tir die Geschwindigkeitskonstanten ks << kjpqct gelten.

Der ATRP steht eine grofie Bandbreite von Monomeren zur Verfiigung;:
e Styrole
* (Meth)acrylate
* (Meth)acrylamide

¢ Acrylnitrile (mit Substituenten, die die Radikale stabilisieren)

CHj;
HsC CHg
(0]
H,C o)
~_ %Br

O

CHg ©
Methyl-Methacrylat 2-Brom-Isobuttersdureethylester

Br
Styrol 1-Phenyl-ethylbromid

Abb. 2.3.: Fiir die Monomere Methylmethacrylat und Styrol sind die verwendeten Initiatoren rechts
daneben dargestellt.

Die Initiierung der Monomere erfolgt mit Alkylhalogeniden, die das a-Kohlenstoff-
atom durch Substituenten (Aryl-, Allyl, und Carbonyl-Gruppen) aktivieren. Typi-
scherweise werden Initiatoren eingesetzt, die strukturell dem Monomer dhnlich sind.
In Abbildung[2.3 sind die Monomere Methyl-Methacrylat und Styrol mit den dazu-
gehorigen Initiatoren gezeigt. Eine Polymerkette, die mit einem Halogen terminiert
ist, kann als Makroinitiator genutzt werden. Auf diese Weise sind Block-Copolymere
zugénglich.
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Der Katalysator, ein Ubergangsmetallkomplex, sorgt fiir die reversible Terminierung
der wachsenden Kette. (Dieser bestimmt die Lage und die Dynamik des Gleichge-
wichts). Das zentrale Metallatom muss zwei Oxidationsstufen mit einem Elektron
Unterschied besitzen, damit der Komplex in einem Ein-Elektronen-Redox-Prozess
ein Halogen aufnehmen kann, um Radikale zu erzeugen. Die Riickreaktion termi-

niert dann das Radikal wieder mit dem Halogen. Es wird eine grofie

“ S |
. _ N./ (\N/\
>CuQN\\ \{N/\CLI‘Q \N \ N/
‘ Ny N / ~ N< s —Cu— .
K
@ |
II/
\N/CUN< — \N\Cu/N/
P | N\ e X( \ N
X X

Abb. 2.4.: Drei haufig verwendete Kupferkomplexe; Liganden von links nach rechts: 2,2"-Bipyridin
(Bpy), Tris(2-dimethylaminoethyl)amin (MegTREN),
N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA);X = Cl, Br

Bandbreite an Ubergangsmetallen in der ATRP eingesetzt: Molybddn, Chrom,
Rhenium, Ruthenium, Eisen, Nickel, Palladium und Kupfer. Das vielseitigste und
am meisten eingesetzte Metall ist Kupfer, seine Komplexierung erfolgt mit verschie-
densten Liganden. Deren Aufgabe ist das Losen des Metallsalzes im organischen
Medium und das Einstellen des Redoxpotentials fiir eine angemessene Reaktivitat
und Dynamik. Um Kupfer zu komplexieren, sind Stickstoffliganden bevorzugt, da
diese stark komplexieren, aber auch eine Erweiterung der Koordinationssphéire zur
Aufnahme des Halogens erlauben. Abbildung 2.4 zeigt drei Komplexe, die auch in
dieser Arbeit Anwendung finden. Der Katalysator ist empfindlich gegen Sauerstoff.
Daher muss die Synthese in einer Inertgasatmosphédre durchgefiihrt werden, sonst
wird Kupfer(I) vollstindig zu Kupfer(Il) oxidiert.
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Tabelle 2.1.: Typische Polydispersitédten fiir unterschiedliche Polymerisationsmechanismen [20,21]

‘ Polymer ‘ M,y /Mn ‘
Hypothetisches monodisperses Polymer 1.000
Gutes ,lebendes” Polymer 1.01-1.05
Kontrolliert radikalisches Polymer <15
radikalisches Polymer nur Rekombination 1.5
radikalisches Polymer nur Disproportionierung
oder Kondensations Polymer 2.0
Vinyl-Polymere mit hohem Umsatz 2-5
radikalisches Polymer mit Gel-Effekt 5-10

2.3. Gelpermeationschromatographie

Die Eigenschaften von Polymeren hidngen vom Molekulargewicht M, und der
Molekulargewichts-Verteilung ab. Die Molekulargewichts-Verteilung wiederum ist
beeinflusst durch den Polymerisationmechanismus. Daher kann bei bekannter Ver-
teilung Riickschluss auf den Mechanismus gezogen werden. Freie radikalische Poly-
merisationen unterliegen einer Schulz-Flory-Verteilung. Lebende Polymerisationen
lassen sich aufgrund des Ausbleibens von Abbruchreaktionen mit der sehr engen
Poisson-Verteilung beschreiben. Die Tabelle 2.1/ gibt einen Uberblick iiber typische
Polydispersitiaten D = My, /M.

Routinemafsig wird heutzutage die sogenannte Groflenausschluss- Chromatographie
bzw. Gelpermeationschromatographie [21,22] als indirekte Analysemethode fiir die
Molmasse und deren Verteilung angewandt.

Der Aufbau und die Praxis ist von der High Performance Liquid Chromatogra-
phie (HPLC) abgeleitet. Eine Polymerlosung wird iiber eine Sdule mit porésem Gel-
Material mit Driicken von ca 30 bis 100 bar gepumpt. Das Sdulenmaterial ist meis-
tens ein gequollenes Polystyrol, das mit Divinylbenzol vernetzt wurde. Detektiert
wird typischerweise mit einem UV-Detektor und einem Brechungsindex-Detektor.
Die Trennung erfolgt im Gegensatz zu anderen chromatographischen Verfahren nicht
durch Adsorption, sondern durch Grofienausschluss. Die entscheidende Grofie ist
der hydrodynamische Radius V} des Polymerknduls in Losung. Die grofiten Mo-
lekiile kénnen in die Poren des Gels nicht eindringen (sind ,,ausgeschlossen”) und
werden daher schneller eluiert. Die kleinsten Molekiile konnen in jede Pore gelangen

und werden daher zuletzt eluiert.
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Da die GPC eine indirekte Bestimmungsmethode fiir das Molekulargewicht ist,
muss eine Kalibrierung mit engverteilten Polymeren erstellt werden. Die in der
Arbeit angegebenen Molekulargewichte wurden mit einer Kalibrierung durch Po-
ly(Methylmethacrylat) bestimmt. Das Laufmittel war in allen Féallen DMF bei einer

Flussrate von 1,0 ml/min und einer Temperatur von 60°C .

2.4. Ellipsometrie

Ellipsometrie ist eine Messmethode, um die optischen Eigenschaften von diinnen
Schichten zu charakterisieren [23,24]. Grundlage fiir die Messung ist die Anderung
des Polarisationszustands des Lichts durch Wechselwirkung mit der Probe. Es wird
ein Modell fiir das Schichtsystem benétigt, um aus den gemessenen ellipsometrischen
Winkeln ¥ und A niitzliche Daten (z.B. Schichtdicke, Brechungsindex, Oberfldchen-
rauigkeit und Kristallinitdt) zu berechnen. Die Ellipsometrie hat eine hohe Vielseitig-
keit, da jeder physikalische Effekt, der die optischen Eigenschaften eines Materials

andert, bestimmt werden kann.

Abb. 2.5.: Schematische Darstellung einer elektromagnetischen Welle: E,, ist die parallele
Komponente, E; ist die senkrechte Komponente und A¢ die Phasendifferenz [25].

Ein monochromatischer und polarisierter Lichtstrahl kann durch eine elektromagne-
tische Welle mit dem Wellenvektor E beschrieben werden. Der Polarisationszustand
wird durch einen zur Probenoberfiche senkrechten elektrischen Wellenvektor ES,

10
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einen parallelen elektrischen Wellenvektor Ep und deren Phasendifferenz A¢;,, dar-
gestellt (sieche Abb. 2.5).

Ein transparenter Film auf einem reflektierendem Substrat d&ndert die Polarisation ei-
nes Lichtstrahls (siehe Abb.[2.6).

Die Anderung hingt von der Wellenlédnge, dem Einfallswinkel, dem Brechungsindex
und der Dicke der Schicht ab. Daraus ergeben sich Anderungen im Verhiltnis der
Amplituden der einfallenden Ef und der ausfallenden Wellen E°. Diese wird durch ¥
bestimmt (G1.2.2).

El/IESl IRy |
tan(¥) = —F = F 2.2
) = epl/1E] IR 2
Dagegen enthilt A die Information tiber die Phasendifferenz (Gl.2.3).
A= (G =) - (G- &) (2.3)
Zusammensetzen der beiden Gleichungen ergibt die fundamentale Gleichung/2.4 der
Ellipsometrie.
R
tan(¥) exp(iA) = R—p (24)
S

In Abbildung 2.7 ist der schematische Aufbau eines Polarizer—Compensator— Sample—
Analyzer—Null-Ellipsometers

dargestellt. Der Name folgt der Reihenfolge der optischen Bauteile. Als monochroma-
tische Lichtquelle dient hdufig ein Laser oder eine Xenon-Lampe (mit Monochroma-
tor). Durch einen Polarisator wird das Licht zirkular polarisiert, um eine vom Winkel

unabhéngige Intensitdtsverteilung zu haben. Die optischen Komponenten sind ein

Substrat n,

Abb. 2.6.: Schematische Darstellung von Reflektion und Transmission eines einfallenden
Lichtstrahles an einem Schichtsystem [26]
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C@@C O

e

A Detektor
Kompensator _ 7/ Probe ~_ Analysator

Polarisator —

Abb. 2.7.: Darstellung des Aufbaus eines PCSA-Null-Ellipsometers; Nach jedem optischen Bauteil ist
der entsprechende Polarisationszustand des Lichts angegeben. [25]

weiterer Polarisator, Kompensator und Analysator. Der Kompensator ist auf einen
festen Wert von +45° eingestellt. Nun werden der Polarisator vor der Probe und der
Analysator nach der Probe auf solche Werte eingestellt, dass die Intensitdt am De-
tektor Null ist. Die ellipsometrischen Winkel werden nun aus den bekannten Einstel-
lungen am Polarisator, Kompensator und dem Analysator berechnet. Dieses Setup
wird zur Vereinfachung und Fehlerreduktion benutzt. Durch den festen Winkel des
Kompensators ergibt sich folgender mathematischer Ausdruck (2.5):

Ry
tan(¥) exp(iA) = R = £ tan Agexp |i [ (ZPO +3 )} falls C = +45° (2.5

S

— (Py, Ag) = (Py +90°,180° — Ag) falls I(Py,Ag) =0 (2.6

Falls nun ein Paar an Polarisator- und Analysator-Winkeln der Bedingung
I(Py, Ag) = 0 entsprechen, dann ist dies auch durch ein weiteres Paar an Winkeln
nach Gleichung (2.6) gegeben. Unterschiedliche Paare an Winkeln werden unter-

schiedlichen Zonen zugeschrieben:

Zone1+3: ¥ =|Ag] A=2Py+£90° if C=—45° 2.7)
Zone2+4: ¥ =|Ag] A= —-2Pj+90° if C = +45° (2.8)

12



2. Materialien und Methoden

Deshalb existieren 16 verschiedene Paare an Winkeln. Eine 4-Zonen Messung mittelt
Stellungenauigkeiten fiir Analysator und Polarisator heraus.

Fiir ein gegebenes Paar an Winkeln besteht eine Periodizitdt in der Schichtdicke. Die-
se Mehrdeutigkeit kann aufgeldst werden, indem bei unterschiedlichen Einfallswin-
keln gemessen wird und so die Anzahl an Datenpunkten fiir den Fit erhoht wird.
Ebenso muss ein geeignetes Modell angenommen werden, um die Schichtdicke aus
den Winkeln zu berechnen.

Fiir die Messungen wurde ein abbildendes Ellipsometer EP? von Nanofilm Techno-
logies GmbH, Goéttingen benutzt. Die Lichtquelle ist ein Laser mit der Wellenldnge
A = 532 nm. Der Einstrahlwinkel ist bei allen Messungen AOI = 60°. Zur Abbildung
eines grofleren Oberflaichenbereiches durch eine Mikroskopieoptik wird der Laser-
strahl zusatzlich aufgeweitet. Die Ellipsometrischen Winkel kénnen in jedem Pixel
des Gesichtfeldes oder gemittelt iiber Teilbereiche (ROI: Region of interest) des Ge-
sichtsfeldes gemessen werden. Innerhalb des Gesichtsfeldes konnen mehrere ROIs
definiert und einzeln ausgewertet werden.

2.5. Nano-Plotter

Der Nano-Plotter 2.0 der Firma ,Gesellschaft fiir Silizium-Mikrosysteme mbH" ist
ein computergestiitztes Pipettiersystem [27]. Kern des Systems sind die piezoelek-
trisch arbeitenden Mikropipetten. Die Tropfen werden aus der Pipette mit einem
Piezoaktor ausgestofien. Dadurch ergibt sich eine hohe Reproduzierbarkeit d.h. die
Tropfen haben die gleiche Grofle. Die Abweichung betrdgt bei 1000 Tropfen 2%.
Fiir den Nano-Plotter gibt es zwei unterschiedliche Mikropipetten: Nanotips und
Picotips. Diese unterscheiden sich im dispensierbaren Tropfenvolumen. Nanotips
stofsen Tropfen mit ca. 0,4 nl und Picotips stofsen Tropfen mit 0,1 nl pro Tropfen
aus. Bis zu 8 Pipetten konnen auf dem Kopf des Plotters angebracht werden, der
mit Schrittmotoren in xyz-Richtung positioniert werden kann. Die Steuerung und
Bedienung erfolgt mit dem dazugehoérigen Computerprogramm NPC16 Version 2.14.
Die Software ist sehr flexibel ausgelegt. Alle Funktionen kénnen sowohl interaktiv
als auch tiber Programme, die mit der internen an Pascal angelehnten Skript-Sprache
,Nano-Plotter-Language” programmiert werden, ausgefiihrt werden. Dadurch sind
beliebig komplexe Tropfmuster zuginglich. Das Gerét ist zusdtzlich mit einem
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Abb. 2.8.: Aufbau des Fluidiksystems der Systemfliissigkeit [27]

Videomikroskop ausgestattet.

2.5.1. Pipettierzyklus

Das Gerit ist aus mehreren Teilen aufgebaut: zum einen dem Fluidiksystem und zum
anderen der Arbeitsfliche, die mit einer transparenten Haube abgeschlossen werden
kann. Die durch eine Robotik bewegbaren Mikropipetten sind mit dem Fluidiksys-
tem (Abb. 2.8) verbunden. Dieses besteht aus einem Vorratsbehdlter fiir die System-
fliisssigkeit Wasser, einem Ausgleichsgefafs, einer Dilutoreinheit und einem Abfall-
behilter. Die Dilutoreinheit ist eine Spritzenpumpe, die jede Pipette {iber ein Dreiwe-
geventil mit einer 250 ul Spritze und dem Vorratsbehélter verbindet. Die Spritzen-
pumpe bewegt die Systemfliissigkeit, um Proben aufzunehmen oder die Pipetten mit
Wasser zu spiilen. Fiir den Spiilvorgang ist eine Waschstation auf der Arbeitsfldche
vorhanden.

Jeder Tropfvorgang lduft nach dem Pipettierzyklus (Abb. 2.9) ab. Die Probe wird in
der Regel aus einer Mikrotiter-Platte, fiir die auf der Arbeitsfldche eine temperierbare
Ablagefldache vorhanden ist, aufgenommen. Zu Beginn des Dipensiervorgangs ist ein
Funktionstest mit dem Stroboskop (Strobocheck) nétig (Abb.2.10). Wahrend eine Mi-
kropipette dauerhaft dispensiert, wird der Vorgang mit einer Kamera aufgenommen.
Die Stroboskopbeleuchtung erzeugt ein virtuelles Standbild eines Tropfens. Auf diese
Weise wird aufgezeigt, wie der Tropfen geformt ist, ob sich Satelliten bilden oder die
Flugbahn in Ordnung ist. Durch Einstellen der Dosierparameter Spannung (U), Puls-
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Abb. 2.9.: Darstellung der Phasen des Pipettierzyklus der piezoelektrischen Mikropipetten [28]

weite (PW) und Frequenz (F) des Piezoaktors wird der Energieeintrag in den Tropfen
eingestellt und somit an die physikalischen Eigenschaften der Probenfliissigkeit an-
gepasst.

Nun kann ein beliebiges Tropfen-Muster erzeugt werden. Dafiir ist auf der Ar-
beitsflache eine Ablage fiir 55 Objekttrager der Grofie 76x26 mm vorhanden. Das
abgegebene Volumen kann durch eine beliebige Anzahl an Tropfen (0,4 nl oder 0,1 nl)
angepasst werden. Abschlieffend wird die Pipette in der Waschstation gewaschen
und durch Auftupfen auf ein saugfdhiges Vlies getrocknet.

2.5.2. Bedienung des Nano-Plotters

Die Bedienung des Nano-Plotters 2.0 erfolgt iiber die Software NPC16 Version 2.14
(Abb.2.11). Das Programm hat vier Modi:

Interaktiv: ¢ Startseite
* manuelle Steuerung der NP-Komponenten

¢ Konfiguration des Nano-Plotters

Edit: * Programme erstellen, bearbeiten und kompilieren

¢ Workplate erstellen und bearbeiten

Run: * Programme aktiv ausfithren

15
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Mikropipette
max. Abweichung
vom Flugwinkel 1. Satellit
Optimale Flugbahn

Tropfen

Abb. 2.10.: Bildschirmfoto eines Funktionstests mit dem Stroboskop, der Tropfen und sein Satellit
sind als Standbild abgebildet und werden von der Mustererkennung automatisch erkannt
(blaue Markierung um die Tropfen). Das Ergebnis der Mustererkennung ist oben links im
Videobild eingeblendet.

Simulation:  ® Programme passiv ausfiihren fiir Testzwecke

Das Schema 2.12 gibt einen Uberblick iiber die Schritte, die notwendig sind um
Pipettier-Aufgaben durchzufiihren. Nach dem Programmstart wird der Nano-Plotter
initialisiert. Dabei werden die Systemkomponenten getestet. Um die Mikropipetten
von Luftblasen zu befreien, miissen sie gewaschen werden und einen Funktionstest
mit dem Strobocheck durchlaufen. Falls unterschiedliche Probenfliissigkeiten dispen-
siert werden, sollten an dieser Stelle auch die Pipettenparameter getestet werden und
eingestellt werden.

Im Edit-Mode kann zwischen der Erstellung von Arbeitsflichen-Layouts (Work-
plate) und dem Programmeditor hin- und hergeschaltet werden. Auf der Workpla-
te werden Objekte graphisch erstellt. Objekte stellen Gegenstdnde wie Objekttréager,
Mikrotiter-Platten oder Chips, auf der Arbeitsfliche dar. Die Definition der Objek-
te beinhaltet: die Position auf der Workplate (x, y), die Abmessung (x, y, z) und das
Tropfen-Layout. Das Tropfen-Layout ist entweder ein Array an Tropfen, das eine Ma-
trix aus Spalten und Reihen ist oder eine beliebige Anzahl an Punkten, die manuell
oder automatisch eingegeben werden konnen. Die Hohe der Objekte muss mit einem
z-Sensor gemessen werden. Programme greifen iiber Abfragefunktionen auf die Ob-
jekte mit ihren Parametern zu, d.h. Workplate und Programm sind unabhéngig von-

einander. Im Programm wird nun die Art und Weise, wie auf das Tropfen-Muster
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Abb. 2.11.: Ein Bildschirmfoto der Programmoberfliche NPC16 V2.14

dispensiert wird, programmiert. Die Programmiersprache ist an Pascal angelehnt.
Die Syntax und typische Programmierkonstrukte wie for oder while-Schleifen sind
wie in Pascal definiert zu benutzen. Der Nano-Plotter wird iiber spezifische Funktio-
nen direkt gesteuert. Im AnhangB.1.1 ist eine Tabelle aufgefiihrt, die einige in dieser
Arbeit benutzten Funktionen mit kurzer Erklarung erlautert. Ausgefiihrt werden die
Programme im Run-Modus.

Das System ist durch ein Videomikroskop der Firma SPI GmbH ergédnzt. Das Bild
(Framegrabber-Fenster) kann parallel zum normalen Programmfenster eingeblendet
werden. Die Moglichkeiten reichen von der einfachen Kontrolle von dispensierten
Tropfen bis zur automatischen Erkennung von Tropfenmustern oder Objekten. Die
Kamera ist mit einer Verschiebung dx und dy zu den Mikropipetten montiert. Diese
kann mit einem bestehenden Programm, dem sogenannten Gelbpapiertest, bestimmt
werden.

Hierbei wird auf ein wassersensitives Papier, das durch Wasser einen Farbumschlag
von gelb nach blau zeigt, ein Tropfen dispensiert. Ein Standbild der Stelle wird so-
wohl vor (Hintergrund) als auch nach dem Dispensieren (Vordergrund) gespeichert.
Mittels einer Softwareerweiterung werden verschiedene Graphik-Filter (Gauss, Sub-
traktion, Helligkeitsanpassung usw.) angewandt, die das Hintergrundbild vom Vor-
dergrundbild abziehen und daraus ein Schwarzweifibild erzeugen. Das Ergebnis ist
ein weifler Punkt auf schwarzem Grund, der automatisch mittels einer integrierten

Mustererkennung erkannt und vermessen wird. Aus seiner realen Position und der
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Abb. 2.12.: Das Ablaufschema zeigt die nstigen Schritte, um gute Dispensierergebnisse zu erzielen.
Den Routinebetrieb zeigen die grauen Késten (Roter Rahmen: Bedienung im Interaktiv
Modus). Die griinen Késten enthalten optionale Abldufe.
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angefahrenen Pipettenposition wird dann der Offset der Pipette berechnet.
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3. Experimenteller Teil

3.1. Messgerate und Chemikalien
'H-NMR:  Bruker Avance DPX 250 (250 MHz)
I3C.NMR:  Bruker Avance DPX 250 (63 MHz)

GPC: Saule: PSS (SDV) PS-Fiillmaterial
Pumpe: Waters 590
Detektor: RI ERMA Inc. ERC 7512 ERC
LM: DMF Flussrate 1 ml/min

Ellipsometer: EP® Nanofilm Technologies GmbH, Laser A = 532 nm

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen ABCR, Acros, Aldrich, Fluka,
Fisher Scientific und Riedel-de Haen bezogen und ohne Reinigung eingesetzt, falls

nicht anders beschrieben.

3.2. Synthese von Tris(2-dimethylaminoethyl)-amin (2)

H A4
H H = OH - \
/\/N\/\ ) 2 ~ N -
H2N NH2 N/\/ \/\N

Abb. 3.1.: Synthese von MegTREN (2)
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Nach Vorschriften der Literatur [29-31] wurde Tris(2-dimethylaminoethyl)-amin (2)
wie folgt hergestellt: 2,2",2”-Triaminoethylamin (1) (10 g; 0,068 mol) wurde in einem
Rundkolben vorgelegt. Unter Eiskithlung wurde zuerst 56 ml Ameisensdure (85 %)
und anschliefiend 47 ml Formaldehyd-Losung (37%) zugetropft. Es wurde bei 120 °C
bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung erhitzt (~6 h). Die Losung wurde mit
konzentrierter Salzsdure angesduert und anschlieffend bis zur Trockene eingeengt.
Der Riickstand wurde mit NaOH (10 %) aufgenommen und dreimal mit Diethyl-
ether extrahiert. Die organische Phase wurde mit KOH getrocknet und anschliefiend
destilliert.

Ausbeute: 5 g (50 %); farblose Fliissigkeit, KP = 45°C (1 mbar)

Charakterisierung:
'H NMR [32] (CDCl3, 250 MHz) 6 (ppm): 2.34 (s, 18H, -N(CH3),), 2.46-2.52 (m, 6H,
-CHj-) 2.69-2.75 (m, 6H, -CH3-).

3.3. Synthese von Kupfer(l)chlorid

In der Literatur (z.B. [33]) wird die Aufreinigung von Kupfer(I)chlorid durch Wa-
schen mit Eisessig beschrieben. Aus dem vorhandenen griin gefarbten CuCl wurde
nur eine geringe Ausbeute von immer noch leicht griinem Produkt erhalten. Da dies
nicht zufriedenstellend war, wurde CuCl nach der Vorschrift in [34] durch Reduktion

aus Kupfer(IT)chlorid hergestellt.

2 CuClz + Na2803 + Hzo — 2 CuCl + Na2804 + HCl

CuCl, (10 g; 0,075 mol) in 10 ml Wasser wurde langsam zu einer Losung aus tro-
ckenem Natriumsulfit (7,6 g; 0,06 mol) in 50 ml Wasser gegeben. Eine griine Losung
entstand, und das CuCl setzte sich als weifser Festkorper ab. Der Bodensatz und die
Losung wurde in 1 1 Wasser, das mit Nap;SO3 (1 g; 8 mmol) und 2 ml konz. Salzsdure
versetzt ist, gegeben. Nachdem sich das Kupfer(I)chlorid abgesetzt hatte, wurde es
abgesaugt und mit verdiinnter schwefeliger Sdure (aus 100 ml Wasser, NaxSO3 (1 g;

8 mmol) und 2 ml konz. Salzsdure) gewaschen. Es sollte darauf geachtet werden,
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dass der Filterkuchen immer mit Fliissigkeit bedeckt ist.

Das Kupfer(I)chlorid wurde fiinfmal mit ca. 20 ml Eisessig und anschliefsend dreimal
mit 30 ml trockenem Ethanol und sechsmal mit 15 ml trockenem Diethylether
gewaschen. Der farblose Feststoff wurde fiir 20-25 min im Vakuumofen getrocknet.
Die Lagerung erfolgte in einem Exsikkator mit Kalziumchlorid als Trocknungsmittel.

Ausbeute: 5 g (85 %); farbloses Pulver

3.4. Synthese des Oberflachenstarters
(3-(2-Bromisobutyryl) propyl)dimethyl-chlorsilan (7)

Die Synthese des Oberfldachenstarters erfolgte in zwei Stufen nach der Literatur [35].

3.4.1. 2-Brom-2-methylpropionsdureallylester (5)

on 0 NEt,, CH,Cl, Q
PR Tl e
3 4 5

Abb. 3.2.: Synthese von 2-Brom-2-methylpropionsdureallylester (5)

2-Brom-2-methylpropionsdaurebromid (4) (34,5 g; 150 mmol) wurde tropfenweise
unter Eiskiihlung bei 0°C zu einer Losung aus Allylalkohol (3) (8,7 g; 150 mmol),
Triethylamin (18 g; 179 mmol) und 80 ml trockenem Dichlormethan zugegeben.
Anschlieffend wurde bei Raumtemperatur fiir 12 h geriihrt. Die Losung wurde
filtriert und mit Diethylether extrahiert. Der Extrakt wurde mit HCl (1%), NaHCO3
(5%) und destilliertem Wasser gewaschen und anschliefend mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Vakuumdestillation wurde ein farbloses Ol erhalten.

Ausbeute: 5 g (90 %); farbloses Ol; KP = 68-70°C (20 mbar)

Charakterisierung:
'H NMR (CDCl3, 250 MHz):  (ppm) = 5,80-5,96 (m, 1H, =CH-), 5,19-5,35 (m, 2H,
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=CH,-), 4,61 (d, 2H, -CH,0-), 1,88 (s, 1H, -CHj3-).
13C NMR (CDCl3, 63 MHz): § (ppm) = 171,7 (CO), 131,8 (=CH), 118,9 (=CH,), 66,8
(CH,0), 56,1 (Cter), 31,2 (CHz und CHy,).

3.4.2. 3-(2-Bromisobutyryl)propyl-dimethyl-chlorsilan (7)

0
o] o .
O\ *+ Hsio —= ey e

5 6 © 7
Abb. 3.3.: Synthese von 3-((2-Bromisobutyryl)propyl)dimethyl-chlorsilan (7)

Der Allylester 5 (2 ml) wurde unter Argon mit 20 ml Chlordimethylsilan (6) versetzt.
Die der Literatur [35] entsprechende Menge an Pt/C (10%Pt) Katalysator (20 mg)
wurde zugegeben und anschlieffend unter Riickfluss-Kiithlung fiir 15 h erhitzt.
Der Katalysator wurde mit einer G4-Fritte unter Argon abfiltriert. Anschliefiend
wurde der Uberschuf Chlordimethylsilan (6) bei Normaldruck abdestilliert. Zur

Endreinigung wurde das Produkt im Olpumpenvakuum destilliert.
Ausbeute: 2,7 g (71 %); farbloses Ol; KP = 74°C (0.1 mbar)

Charakterisierung:

'H NMR (CDCl3, 250 MHz): § (ppm) = 4,14-4,19 (m, 2H, -CH,0-) 1,93 (s, 1H, -CH3-),
1,65-1,80 (m, 2H, -CH,-), 0,84 (m, 2H, -SiCH,-), 0,43 (s, 6H, -Si(CH3),-).

13C NMR (CDCl3, 63 MHz): § (ppm) = 170,1 (CO), 66,1 (CH,0), 54,3 (Cter), 29,2 und
20,6 (CH3 und CHy), 13,3 (SiCH,), 0,0 (SiCH3).

3.5. Oberflachenfunktionalisierung von Silizium

Aus einem Silizium-Wafer wurden Stiicke mit der ungefdhren Grofie von 15x22
mm herausgeschnitten. Zu Beginn wurde eine basische Reinigung nach der RCA-
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Abb. 3.4.: Reaktionsschema der Oberfldchenfunktionalisierung

I-Methode durchgefiihrt, um den Hydrolysegrad der natiirlichen Siliziumoxid-
Schicht in einen reproduzierbaren Zustand zu bringen [7]. Zuerst wurden organi-
sche Riickstande im Ultraschallbad (ca. 5 min) mit Dichlormethan von der Silizium-
Oberflache entfernt. Anschlieffend wurde das Wafer-Stiick in eine Losung aus 50 ml
Millipore-Wasser, 4 ml Ammoniak-Losung (32%) und 4 ml Wasserstoffperoxid-
Losung (35%) getaucht und fiir 20 min auf 80 bis 85°C erhitzt. Nach Reaktionsende
wurde der Wafer mit reichlich Millipore-Wasser gespiilt und im Stickstoff-Strom ge-
trocknet.

a) Starter R N n=1,56

c) Doped Si

Abb. 3.5.: Die Abbildung zeigt das Modell, um die Schichtdicke der funktionalisierten
Silizium-Oberfldache zu berechnen.

Die Oberfliche wurde unter Argon fiir 20 h in einer Losung aus 25 ml trockenem To-
luol, 200 ul 3-(2-Bromisobutyryl)propyldimethylsilan (7) und 400 pl trockenem Trie-
thylamin funktionalisiert. Abschlieflend wurde das Silizum-Sttick fiir eine Stunde in
einer Soxhlet-Apparatur mit Dichlormethan gereinigt. Die Schichtdicke der Silizium-

Oberflache wurde vor und nach der Funktionalisierung mit Ellipsometrie bestimmt
(Modell siehe Abb.[3.5, siehe Tabelle 3.1).

24



3. Experimenteller Teil

Tabelle 3.1.: Schichtdicken von funktionalisierten Silizium-Wafern

| # | Schichtdicke/ nm |
SN-all 2,9
SN-al2 1,64
SN-al3 1,62
SN-al4 1,77
SN-al5 1,76
SN-alé6 1,58
SN-al7 1,56
SN-al8 1,84
SN-al9 1,6
SN-a20 1,97
SN-a20 II 1,65
SN-a21 1,81
SN-a211II 2,00

3.6. Synthese von Poly(N-Isopropylacrylamid) (13)

Die Synthese von PNIPAM (13) erfolgte fiir alle in der Arbeit angegebenen Kataly-
satoren, Initiatoren und Losemittel (siehe Kapitel [4.1) nach der hier beschriebenen
Vorschrift [7,36].

NIPAM (12) wurde aus Hexan / Toluol (70:30) umkristallisiert. Die Liganden (Bipy
(8), PMDETA (9), HMTETA (10), Me¢ TREN (11)) wurden frisch destilliert.

CuBr wurde in einer 1:1 Mischung aus Wasser und Eisessig kurz aufgekocht und
anschlieflend abfiltriert. Das Filtrat wurde mit reichlich Wasser, Ethanol und Diethyl-
ether gewaschen. CuCl und MesTREN (11)wird nach obiger Vorschrift hergestellt.
Das verwendete Wasser wurde mit einer Millipore-Anlage gereinigt (spezifische Wi-
derstand von 18,2 MQcm). Alle Ausgangsverbindungen wurden im Argonstrom zu-
gegeben.

24 ml Losemittel wurden durch Spiilen mit Argon von Sauerstoff befreit. Das
Losungsmittel wurde in einen Schlenkkolben {iberfiihrt, in dem NIPAM (12) (2,72 g
; 24 mmol), und das Kupfersalz (0,16 mmol) und ein funktionalisiertes Wafer-Stiick
vorgelegt war. Es wurde der Ligand (0,3 mmol) und ca. 1 min spéter der Initiator
(0,16 mmol) mit einer Spritze zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unmittelbar
danach durch drei Einfrier-Vakuum-Auftauzyklen von Sauerstoff befreit.
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Abb. 3.6.: Fiir die Synthese eingesetzte Liganden: Bipyridin (8),
N,N,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin (9), Hexamethyltriethylenetetramin (10) und
Tris(2-dimethylaminoethyl)amin (11)
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Abb. 3.7.: Synthese von Poly(N-Isopropylacrylamid) (13) als freies Polymer

Nach Ablauf einer Stunde wurde die Polymerisation durch Luftzufuhr abgebrochen.
Der Wafer wurde mit Wasser und Aceton abgespiilt und in einer Soxhlet-Apparatur
tiber Nacht mit Methanol von anhaftendem Bulk-Polymer befreit. Die Losung mit
dem freien Polymer wurde in einen Dialyseschlauch (MWCO = 2000 Dalton, Spec-
trum Laboratories) gegeben und fiir vier Tage mit Millipore-Wasser dialysiert, wobei
das Wasser zweimal tdglich gewechselt wurde. Das gereinigte, farblose Polymer
wurde durch Gefriertrocknung erhalten. Die Schichtdicke des Wafers wurde mit
Ellipsometrie gemessen (siehe Kapitel 4.2).

Charakterisierung:
'H NMR [37-39] (CDCl3, 250 MHz): ¢ (ppm) = 4,00 (s, 1H, -CH-N-), 3,63 (s, 1H,

26



3. Experimenteller Teil

-NH-), 2,13-1,37 (m, 3H, -CH,-CH-, Backbone), 1,13 (s, 6H, -CH3).
GPC-Messungen siehe Kapitel4.1/und 4.2.
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4. Polymersynthese

4.1. Synthese von Poly(N-Isopropylacrylamid) mit
ATRP

Moderne Synthesemethoden haben oft das Ziel, fliichtige, brennbare und giftige
Losemittel durch umweltfreundlichere zu ersetzten. Wasser kommt diesen Bestre-
bungen entgegen, da es ungiftig, unbrennbar und billig ist. Es hat aufierdem einen
niedrigeren Dampfdruck als viele organische Losemittel, weshalb es sich zur An-
wendung in einem , Tintenstrahl”-Verfahren mit dem Nano-Plotter eignen sollte, da
hier die Reaktionslésung fiir eine gewisse Zeit die Oberfliche benetzen muss. Daher
sollte eine Synthese entwickelt werden, die in wéssriger Losung durchfiihrbar ist. Ei-
ne ganze Fiille an Monomeren (2-Hydroxyethylacrylat [40], 2-(Dimethylamino)ethyl-
methacrylat [41], Natrium Methacrylat [42], Natrium Vinylbenzoat [43], 2-Hydroxy-
ethylmethacrylat [44]) wurden in Wasser kontrolliert radikalisch polymerisiert.

Das hydrophile Polymer Poly(N-Isopropylacrylamid) (13) zeigt eine besondere Ei-
genschaft, die es fiir die Sensorik interessant macht. In Wasser gelost gibt es bei ei-
ner Temperatur grofler 32°C einen Kndul-zu-Tropfen Ubergang (,,Coil-to-Globule-
Transition”) [10, 11]. Diese Temperatur wird als ,Lower Critical Solution Tempera-
ture” (LCST) bezeichnet. Das bedeutet, dass das Polymer bei Temperaturen grofier
als die LCST aus der Losung ausfallt. Der Effekt ist auf Wasserstoffbriickenbindun-
gen zuriickzufiihren, die entweder zwischen dem Losemittel Wasser oder zwischen
den funktionellen Gruppen intramolekular bevorzugt sind. Es konnte gezeigt wer-
den, dass nahezu keine Abhédngigkeit vom Molekulargewicht besteht [45]. PNIPAM
Polymere, die auf einer Siliziumoberfliche gebunden sind, zeigen den gleichen Ef-
tekt und kollabieren, was eine merkliche Verringerung in der Schichtdicke zur Folge
hat [46]. Der Kollaps der Polymerbiirsten wiirde vermutlich auf einem Cantilever

zu einer Auslenkung fiihren, die sich von der normalen thermischen Biegung unter-
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Tabelle 4.1.: Synthese von Poly(N-Isopropyl acrylamid) als freies Polymer

| # | Metall | Ligand | Initiator | Losungmittel |
SN-a4 CuBr PMDETA (9) EiBBr H,O/MeOH
SN-a6 | CuCl/CuCly/Cu | HMTETA (10) | MeiBBr Wasser
SN-a7 CuBr/ CuBr; BiPy (8) EiBBr H,O/MeOH
SN-a8 Cucl Me,TREN (11) | ECP | DMF/H,0

scheidet. Daher wére es ein interessanter Ansatz, Polymerbiirsten aus PNIPAM auf

Mikrocantilever Sensoren aufzubringen.
Die ATRP-Synthese von Polyacrylamiden in wéssrigen Losungen erweist sich nicht
als unkompliziert. Rademacher et.al. [47] konnten z.B. Dimethylacrylamid in wéss-
rigem Medium nicht kontrolliert herstellen. Eine deutliche Beschleunigung der Re-
aktion und ein Verlust der Kontrolle waren die Beobachtungen. Die Erhchung der
Reaktionsgeschwindigkeit in wéssriger Losung ist allgemein fiir ATRP Synthesen be-

obachtet worden [33,48].

In der Literatur sind einige Beispiele fiir die oberfldcheninitierte Polymerisation mit
ATRP von PNIPAM auf Gold [46], Silzium [49] und Polystyrol-Kugeln [50] zu finden.
Dort wurde aber das Polymer nicht auf das Molekulargewicht und die Molmassen-
verteilung untersucht. Der wichtigste Teil, der ATRP-Synthese ist die reversible De-
aktivierung der wachsenden Polymerkette. Fiir die Terminierung ist der Katalysator,
ein Ubergangsmetallkomplex, entscheidend. Welches Metall und welche Liganden
eingesetzt werden, ist von den Reaktionsbedingungen und dem Monomer abhédngig.
Ausgehend von der Erfahrung, wie die Herstellung von Poly(Methylmethacrylat)
ablauft [7], wurde versucht, PNIPAM als freies Polymer in einer Wasser/ Metha-
nol-Mischung mit CuBr und N,N’,N’,N”,N”-Pentamethyldiethyltriamin (PMDETA)
(9) herzustellen [46]. Als Initiator wurde 2-Bromisobuttersdureethylester verwendet.
Die experimentelle Vorschrift, nach der alle Polymersynthesen durchgefiihrt wurden,
ist in 3.6/ beschrieben. Es wurde PNIPAM (SN-a4) mit einem Molekulargewicht von
My, = 82258 g/mol erhalten. Der Polydisperistdtsindex von 2,04 zeigt, das die Poly-
merisation nicht kontrolliert abgelaufen ist. Die Tabelle/4.1 zeigt die anderen verwen-
deten Katalysatorsysteme (HMTETA (10), Bpy (8)) die ebenfalls nach der Vorschrift in
3.6 umgesetzt wurden. Nach Masci et.al. [36] konnte mit Kupfer(I)chlorid und Tris(2-
dimethylaminoethyl)amin (11) PNIPAM als Polymer (SN-a8) mit einer Ausbeute von
74 % erhalten werden. Alle weiteren Ansidtze wie SN-a8 hatten eine Polydispersitat
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4. Polymersynthese

Tabelle 4.2.: Molekulargewichte von Poly(N-Isopropyl acrylamid) als freies Polymer
| # | Mengel/g| M,/g/mol| D |

SN-a4 1,25 82258 2,04

SN-a6 < 0,01 415104 2,53

SN-a7 < 0,01

SN-a8 1,25 9042 1,23
2.5+
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Abb. 4.1.: Exemplarisches Chromatogramm der GPC Analyse fiir PNIPAM SN-al2, My, = 11388,
D=1,22
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von 1,22 bis 1,38. Das Chromatogramm (Abb. 4.1) aller dargestellten Polymere ist ty-
pisch fiir gute ATRP-Synthesen. Die Molmassenverteilung ist leicht unsymmetrisch
zu kleineren Molekulargewichten, aber es sind keine Fraktionen mit unterschiedli-
chen Molekulargewichten zu sehen.

Die Beobachtung, dass sich PNIPAM mit den anderen Katalysatorsystemen nicht
kontrolliert darstellen ldsst, deckt sich mit den kinetischen Untersuchungen bei Masci
et.al. [36].

3.0
=0
= /
=
El.o ’/./l
= =

0.0 S —®

0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Abb. 4.2.: Kinetische Auftragung erster Ordnung fiir die Synthese von PNIPAM in DMF:H,0 50:50,
Raute = MegTREN, Dreieck = HMTETA, Quadrat = PMDETA, Kreis = Bpy; [36]

Dort wurde die Synthese von PNIPAM (13) mit verschiedenen Liganden fiir den
Kupfer-Komplex durchgefiihrt. In der Reihenfolge Bpy < PMDETA < HMTETA <
MegTREN verschlechterte sich die Kontrolle iiber die Reaktion, was sich auch in
der Auftragung fiir eine Kinetik erster Ordnung wiederspiegelt. Nur der Ligand
MesTREN zeigt ein ein lineares Verhalten und ergibt Polymere mit niedriger Po-
lydispersitdt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist fiir typische ATRP Synthesen sehr
schnell (vgl. PMMA in Anisol ca. 24 h fiir hohere Molekulargewichte [7]). Bereits
nach 30 min werden hohe Umsitze erreicht, was in Hinblick auf die Synthese von
Polymerbiirsten im Tropfen von Vorteil ist.

4.2. PNIPAM auf Silizium Oberflachen

Die Vorbehandlung der Siliziumwafer erfolgte nach der Vorschrift in Kapitel 3.5. Die

Polymerisation wurde unter den gleichen Bedingungen wie fiir das freie Polymer
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| | > | |
Silizium + freies Polymer

Abb. 4.3.: Reaktionsschema Poly(N-Isopropylacrylamid) auf Silizium und als freies Polymer

Tabelle 4.3.: Proben an Poly(N-Isopropyl acrylamid) auf Silizum (“: wurde mit
Rontgen-Reflektometrie gemessen

| # | Katalysator | M, /g/mol | D | Schichtdicke /nm |
SN-a9 | CuCl/MegTREN 11515 1,38 2,6
SN-al12 | CuCl/MegTREN 11388 1,22 5,3
SN-al0 | CuCl/MegTREN 28207 1,35 28/ 317
SN-all | CuCl/MesTREN 45711 1,39 40

durchgefiihrt (Vorschrift 3.6, d.h., der Losung wurde auch externer Initiator zugege-
ben. Das bietet zwei Vorteile: Zum einen entsteht freies Polymer, das auf das Mo-
lekulargewicht untersucht werden kann, und zum anderen wird die Konzentration
an aktivem Katalysator in der Losung erhoht. Die beschichteten Silizium-Wafer wur-
den mit Ellipsometrie vermessen. In Abhéngigkeit vom Molekulargewicht wurden
unterschiedliche Schichtdicken an PNIPAM erhalten. Tabelle 4.3/ zeigt die erhaltenen
Ergebnisse auf. Die Schichtdicken wurden aus den Ellipsometrischen Winkeln mit ei-
nem Modell Abb. 4.4 berechnet. Fiir die Dicke der Schicht aus SiO, und Starter wurde
ein mittlerer Wert von 1,7 £0,2 nm erhalten. Dieser Wert wurde fiir die Berechnung
der Schichtdicke der Polymerbiirsten in das entsprechende Modell eingesetzt. Die
Schichtdicke ist als Messwert fehlerbehaftet. Es fliefien apparative Fehler durch die
Messung (Justierungenauigkeiten der Probe, Stellungenauigkeiten der Polarisatoren)
und Fehler durch die Modellberechnung (Fehler im Modell und Fehler der Materi-
alkonstanten) ein. Fiir eine einzelne Messung wird typischerweise eine Abweichung

von 1 bis 2 nm angenommen [7].
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a) PNIPAM DR AR AR R
b) Starter SR R Y
YISO I Yl

c) SiO,
d) Doped Si

Abb. 4.4.: Schichtmodell fiir die Auswertung der Ellipsometrischen Winkel (Brechungsindex fiir
PNIPAM [51])

4.3. Synthese im Tropfen

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Umsetzung mit einem , Tintenstrahl”-Verfahren
ist es, dass die Synthese auch im Tropfen und ohne Zugabe von externem Initiator ab-
laufen kann. Daher wurde ein funktionalisierter Wafer in einem mit Argon gefiillten

Behiltnis platziert.

ROI 2: d =12,7 nm

= ~ ROI 1: keine Polymerbirsten

Abb. 4.5.: Optische Aufnahme des Silizum Wafers SN-al14 mit Einzeichnung der zwei gesetzten
,Regions of Interest” und der in diesem Bereich ermittelten Schichtdicke. Die Aufnahme
wurde mit dem spektralen Ellipsometer aufgenommen. Das polarisierte Licht ergibt den
Kontrast zwischen den Flachen mit unterschiedlicher Schichtdicke.

Die Reaktionslosung wurde wie bisher auch vorbereitet und mit Einfrier-Vakuum-
Auftau-Zyklen entgast. Anstatt Initiator zuzugeben wird nun eine kleine Menge
entnommen und durch ein Septum auf den Wafer aufgespritzt. Nach einer Stunde
wurde dann der Wafer wie bisher gereinigt und mit dem Ellipsometer vermessen.
Da es sich um ein abbildendes Ellipsometer handelt, kénnen optische Aufnahmen
gespeichert werden. Von der Probe SN-al4 ist eine Aufnahme in Abb. 4.5/ gezeigt.
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Auf dem Bild ist die Grenze zu erkennen, an der der Wafer mit Fliissigkeit bedeckt
war. Die Schichtdicke in dem oberen ,Regions of Interest” zeigt auf, dass sich
Polymerbiirsten gebildet haben. Daher ist bewiesen, dass die Synthese im Tropfen

moglich ist.

4.4. Zusammenfassung

Das Ziel mit dem Nano-Plotter Reaktionslosung auf Silizium-Objekte zu applizieren
setzt gewisse Rahmenbedingungen fiir die Synthese und erfordert eine Anpassung
der Hard- und Software des Gerétes (siehe Kapitel 5).

Da die Tropfen, in denen die Reaktion ablaufen soll, klein sind, verdampfen diese
sehr schnell. Die Synthese im wissrigem Medium kommt diesem Umstand entge-
gen, da die Reaktion gegeniiber typischen ATRP Synthesen deutlich beschleunigt ist
und in einem Zeitraum von 30 bis 60 min bereits gute Molekulargewichte von 9000
bis 45000 g/mol erreicht werden. Durch geeignete Optimierungen (Befeuchtung und
Absenken der Temperatur) konnen die Tropfen iiber einen lingeren Zeitraum stabil
gehalten werden (siehe Kapitel 5.2). Ein weiterer Punkt ist, dass die Reaktion tiber-
haupt im Tropfen ablaufen kann. Bei allen Versuchen haben sich Polymerbiirsten ge-
bildet in dem Bereich, der mit Fliissigkeit bedeckt war. Die Schichtdicke hat von 3 bis
12 nm variiert. Von daher sind die Ergebnisse der Polymersynthese geeignet, um in

einem , Tintenstrahl”-Verfahren eingesetzt zu werden.
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5.1. Optimierung der Beleuchtung des Videomikroskops

Das Videosignal des Mikroskops wird mit einer Framegrabber-Karte zu dem Com-
puter tibertragen. In der NPC-Software ldsst sich dann ein Fenster mit der Video-
ausgabe offnen. Die Kamera ist ein Schwarz-Weifs Modell. Deren Vergrofierung ist
in Abhdngigkeit vom Abstand zur Oberfliche konstant. Das Mikroskop bietet die
Moglichkeit, das Ergebnis des Pipettiervorgangs zu kontrollieren oder sogar mittels
mitgelieferter Software eine automatische Mustererkennung durchzufiihren. Die mit-
hilfe des WSP-Checks (siehe Kapitel 2.5.2) durchgefiihrte Offsetkorrektur lasst sich
somit auch ohne wassersensitives Papier realisieren, solange ein Tropfen kontrast-
reich aufgenommen werden kann.

Wichtige Voraussetzung fiir diese Funktionen ist ein scharfes und gut ausgeleuch-
tetes Bild. Die Scharfe ladsst sich sehr einfach am Mikroskop mit einem Drehring ein-
stellen. Das Objekt wird mit einem Ring aus acht weifien LEDs beleuchtet. Um eine
gleichméfiige Beleuchtung sicherzustellen, ist eine Diffusorscheibe aus PTFE vor die
LEDs gesetzt. In dieser Arbeit wird auf polierte Silizium Wafer bzw. Mikrocantilever
Sensoren getropft. Silizium Oberflachen haben eine sehr hohe Reflektivitdt, was bei
den Mikrocantilever Sensoren noch unproblematisch ist, fithrt bei einem vollfldchi-
gem Objekt wie Wafer aus Silizium zu einem stark {iberbelichtetem Bild. Durch ver-
schiedene Mafinahmen wurde die Lichtintensitdt angepasst.

Die Diffusorscheibe wurde gegen Scheiben mit gréflerer Dicke ausgetauscht. Das Vi-
deobild wurde dadurch in keiner erkennbaren Weise verbessert. Deshalb wurden die
beiden zur Verfiigung stehenden Leuchtringe mit roten und weiflen LEDs bei un-
terschiedlichen Ansteuerspannungen miteinander verglichen. Um die Leuchtstdrke
der LEDs zu reduzieren, wurde die Ansteuerspannung von 12 auf 6 V in 3 V Schrit-
ten verdndert. Selbst bei der niedrigsten Spannung von 6 V konnte die Reflexion der
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Abb. 5.1.: Die obere Reihe (a, b, c) zeigt Aufnahmen eines Wassertropfens mit weifler Beleuchtung,
die untere Reihe (d, e, f) Aufnahmen mit roter Beleuchtung. Von links nach rechts wurde
die Intensitat tiber den Spannungsteiler reduziert.

LEDs in der Silizium-Oberfliche gesehen werden. Objekte wie z.B. Tropfen waren
allerdings besser zu erkennen. Fiir die roten LEDs war 6 V bereits unter der Schwel-
lenspannung.

Als Ergebnis wurde ein regelbarer Spannungsteiler in die Versorgungsleitung fiir den
Leuchtring eingebaut. Damit konnte dann jederzeit die Leuchtstdrke manuell nach-
geregelt werden. Die Abbildung 5.1 zeigt Aufnahmen von einem Wassertropfen auf
einem Siliziumwafer sowohl mit weifier als auch mit roter Beleuchtung. Von links
nach rechts wurde die Intensitdt mit dem Spannungsteiler herabgesetzt. Den weifSen
LEDs wurde aufgrund des grofSeren Regelbereichs bevorzugt.

5.2. Stabilisierung von kleinen Tropfen

Kleine Tropfen zeigen die Eigenschaft, dass sie schneller verdampfen als grofiere
Fliissigkeitsmengen. Theoretisch ldsst sich das durch die Young-Laplace Gleichung
5.1 erklédren [52]. Die gekriimmte Oberfldche einer Fliissigkeit bildet sich durch die
Oberflachenspannung . Es wird die Grenzflache bei konstantem Volumen verrin-
gert. Dadurch bildet sich ein Druckunterschied zwischen dem Inneren des Tropfens
und der Aufienseite AP. Allgemein ist der Druck auf der konkaven Seite immer hoher
als auf der konvexen. Dies bedeutet fiir Tropfen an der Luft, dass ein hoherer Druck
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im Inneren herrscht, was zu einer Erhéhung des Dampfdruckes im Vergleich zu einer
planaren Fliissigkeitsoberfldche fithrt. Nach der Young-Laplace Gleichung 5.1
1 1

AP = y(— +

R R_z) (5.1)

steigt nun der Druckunterschied, je kleiner die allgemeinen Radien R; und R, fiir
einen Tropfen sind. Damit erhoht sich auch der Dampfdruck und der Tropfen ver-
dampft schneller.

Da aber eine Synthese im Tropfen angestrebt ist, muss die Stabilitdt des Tropfens zeit-
lich verldngert werden. Die Reaktionsdauer liegt zwischen 30 und 60 min. Dagegen
verdampft ein Tropfen Wasser, mit einer Nanotip (ca. 0,4 nl) dispensiert, innerhalb
einer Sekunde. Durch folgende Mafinahmen wurde die Zeit bis zur vollstandigen

Verdampfung verlangert:
¢ Absenken der Temperatur
¢ Erhohen der Luftfeuchtigkeit in der Nano-Plotter Haube
* Wiederholtes Nachtropfen von Losemittel

Untersucht wurde das am Nano-Plotter mit dem Programm ,Tropfenlebensdauer”
(siehe Anhang B.1.1). Auf der Workplate wird ein Objekt mit dem Namen ,Slide”
erstellt und eine 1x1 Tropf-Matrix aus Spalten und Reihen definiert. Durch Starten
des Programms werden eine vom Nutzer eingegebene Anzahl Tropfen auf die Spot-
position dispensiert. Anschliefsend wird das Videomikroskop tiber die Spotposition
gefahren und das Framegrabberfenster gedffnet. Es wurde nach einem Zeitintervall
t je ein Bild des Live-Videos gespeichert. Die Anzahl und das Zeitintervall kénnen
vom Nutzer zu Beginn des Programms eingegeben werden. Das Zeitintervall wurde
durch eine Pause im Programm realisiert. Das erste Bild ist mit etwas Verzdgerung
aufgenommen, da die Kamera iiber dem Tropfen positioniert werden muss. Dispen-
siert wurde auf einen Silizium-Wafer, dabei haben sich 5 Tropfen als zweckmaflig
erwiesen (Abb.[5.2).

Die Temperatur der Arbeitsfliche kann tiber ein Kalte-Umwalzthermostat angepasst
werden. Fiir die Erhéhung der Luftfeuchtigkeit innerhalb der Haube des Nano-
Plotters ist eine Apparatur notig, die gleichzeitig eine Inertgasatmosphire herstellt.
In der Abbildung 5.3 ist die Apparatur schematisch dargestellt. Es handelt sich da-

bei um einen Selbstbau. In einen Kanister wurde ein Mini-Nebler aus dem Sortiment
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Abb. 5.2.: Verdampfungsprozess von 5 tibereinander dispensierten Tropfen bei Raumtemperatur und
25 % Luftfeuchtigkeit, nach 9 s ist der Tropfen vollstindig verdampft
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Abb. 5.3.: Zeichnung der selbstgebauten Apparatur zur Befeuchtung der Atmosphére im
Nano-Plotter

der Firma Conrad platziert. Als Gas wurde vornehmlich Argon oder Stickstoff einge-
setzt. Die Luftfeuchtigkeit kann auf diese Weise bis auf iiber 90 % angehoben wer-
den. Mit unterschiedlichen Salzldsungen ldsst sich die maximale Luftfeuchte anpas-
sen [53]. Ein Nachteil der Befeuchtung der Nano-Plotter-Atmosphére und gleichzei-
tiges Abkiihlen der Temperatur ist das Kondensieren von Wasser in Form von klei-
nen Tropfchen auf der Arbeitsfliche. Bei verschiedenen Kombinationen von Tempe-
ratur und Luftfeuchtigkeit wurde die Zeit ermittelt, bis 5 Tropfen vollstindig ver-
dampft waren. Die Tabelle 5.1 zeigt das Ergebnis, wie es zu erwarten war. Je niedri-

Tabelle 5.1.: Auflistung der Lebensdauer fiir fiinf dispensierte Tropfen bei unterschiedlicher
Arbeitsflichentemperatur und Luftfeuchtigkeit

| Temperatur /°C | Luftfeuchtigkeit /% | Zeit/s |

25 25 10
15 25 20
10 25 30
15 43 45
15 60 70
15 85 > 45 min

ger die Temperatur und je hoher die Luftfeuchtigkeit, desto langer dauerte es bis zur
vollstandigen Verdampfung des Tropfens. Bei der Luftfeuchtigkeit von 85 % war der
Tropfen iiber einen Zeitraum von mehr als 45 min stabil. Fiir die Synthese im Tropfen

ist das ein ausreichender Zeitraum.
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5.3. Probenhalter fuiir Mikrocantilever Sensoren
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Abb. 5.4.: Skizze Probenhalter Mikrocantilever Sensors

Der Nano-Plotter ist mit einem Objekttrager-Halter fiir 55 Objekttrager der Grofe
76x26 mm? ausgestattet, der mit einem externem Kilte-Umwalzthermostat tempe-

riert werden kann. Fiir Mikrocantilever Sensoren wurde ein Probenhalter angefertigt
(Skizze in Abb.5.4). Der Halter musste folgende Anforderung erfiillen:

Grundfléche sollte in die Aussparung fiir Objekttrager 76x26 mm? passen

Guter Sitz der MCS (Grofie des Hauptteils: )

Ablageflédche fiir ein Stiick Silizum- Wafer oder wassersensitives Papier

Wannenférmiger Aufbau, damit Inertgasatmosphére aus Argon besser beste-
hen bleibt

Der fertige Halter ist in Abbildung 5.5/zu sehen. Auf der rechten Seite konnen vier
MCS montiert werden und auf der linken Seite ist ein wassersensitives Papier aufge-
klebt. Die Hohe der Wanne hat sich am Abstand zum Videomikroskop, das der tiefste
Punkt des Nano-Plotter Kopfes ist, orientiert.
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Abb. 5.5.: Foto von oben auf die Probenkammer fiir MCS; links konnen vier MCS montiert werden,
rechts ist ein wassersensitives Papier aufgeklebt, auf dem sind blaue Punkte zu sehen, die
von durchgefiihrten Tests zur Offsetkorrektur der Kamera herriihren (siehe Kapitel|2.5.2).

5.4. , Linien” ziehen mit ADP DispenseLine- Funktion

Mikrocantilever Sensoren bestehten aus einem Array von acht Cantilevern. Das sind
Siliziumzungen, die entweder 500 oder 750 ym lang, 90 ym breit und 1 ym dick sind.
Es stellte sich die Frage, wie diese Zungen vollstindig mit einem langlichen Tropfen
bedecken werden kénnen. Eine Moglichkeit ist es, mehrere Tropfen dicht nebenein-
ander zu setzen, die dann zu einem Tropfen zusammenlaufen sollten.

Eine andere Moglichkeit kann die ADP_DispenseLine-Funktion sein. Mit der Funk-
tion kann kontinuierlich dispensiert werden, wéahrend die Pipette von einem Start-
punkt zu einem Endpunkt gefahren wird. Die Programme ,,ADP_Line_ColRow” (An-
hang B.1.3) und ,ADP_Line Points” (Anhang B.1.4) nutzen die ADP_DispenseLine-
Funktion. Der Unterschied zwischen den Programmen ist die Art und Weise, wie der
Start und Endpunkt definiert werden. Beide Programme suchen ein Objekt auf der
Workplate mit dem Namen ,S1ide”. Dann wird das Tropfen-Layout ausgelesen. Das
Programm ,, ADP_Line_ColRow” greift auf ein vorher definiertes Spalten- und Reihen-
Layout zu. Fiir jede Reihe wird die Pipette zum Dispensieren von einer geraden zu
einer ungeraden Spalte gefahren.

Als Beispiel sei eine 5 mal 3 Matrix eingestellt. Es werden dann drei Reihen mit je zwei
,Linien” von Spalte 1 nach nach Spalte 2 und von Spalte 3 nach Spalte 4 dispensiert.
Spalte 5 wird nicht mit einbezogen, da keine sechste Spalte vorhanden ist. Mit der
GetX und GetY Funktion werden aus der Spalten- und Reihen-Infomation absolute
X- und Y-Werte ausgelesen. Diese Werte werden an die ADP_DispenseLine-Funktion
tibergeben. Das Programm ,,ADP_Line_Points” liest dagegen direkt die XY-Werte von

einzelnen Punkten ein. Die Punkte werden manuell im Framegrabber-Fenster gesetzt.
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273.288,199.390

eft click to set spot 8, right click for options eft click to set spot 8, right click for options.

Abb. 5.6.: Rechts ist ein Videobild eines MCS montiert auf einem doppelseitigem Klebeband. Die
gelben Markierungen sind die manuell gesetzten Tropfpunkte. Links ist nach dem
Dispensieren zu sehen, wie die Cantilever 3 und 5 nach unten gebogen sind und auf dem
Klebeband anhaften.

Dies ist gerade fiir die MCS geeignet, da Spalten und Reihen nicht so genau auf reale
Objekte auf der Arbeitsfliche angepasst werden konnen. In der Abbildung 5.6 ist ein
Bildschirmfoto eines MCS dargestellt, der auf doppelseitigem Klebeband montiert ist.
Das linke Bild zeigt den MCS vor dem Dispensieren mit den gelben Markierungen
fiir die manuellen Tropfpunkte. Das rechte Bild zeigt den MCS nach dem Dispensie-
ren von einem Tropfen je Punkt. Es ist zu sehen wie die Cantilever, auf die getropft
wurde, nach unten gebogen sind und auf dem Klebeband festkleben. Die starke Bie-
gung wurde durch Tropfen erreicht, die bei erhohter Spannung des Piezoaktors aus-
gestoflen wurden. Ist die Spannung niedriger, so biegen sich die Cantilever nur gering
und haften nicht an.

Ein weiterer Parameter der ADP_DispenseLine-Funktion ist die Geschwindigkeit, mit
der die Pipette bewegt wird. Je schneller sich die Pipette bewegt, desto weniger
Tropfen werden auf der zuriickgelegten Strecke dispensiert. (Die Dokumentation des
Nano-Plotters beschreibt nicht genau, was der angegebene Wert aussagt.) Weiterhin
muss die Frequenz, mit der die Pipette die Tropfen ausstofst, mit in Betracht gezogen
werden. Zur Veranschaulichung wurden auf wassersensitivem Papier in Abhangig-
keit von der Geschwindigkeit und der Pipettierfrequenz mit Wasser Linien aufge-
tropft (Abb./5.7). Von oben nach unten wurde die Geschwindigkeit erhcht. Durch die
hohere Geschwindigkeit der Pipette liegen die Tropfen weiter auseinander und es
gibt einen Ubergang von einer Tropfenlinie zu einzelnen Tropfen. Eine Verdnderung
der Tropffrequenz wirkt dem entgegen. Andererseits verlduft die Tropfenlinie zu Be-
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Abb. 5.7.: Es wurde mit der ADP_DispenseLine-Funktion auf wassersensitives Papier dispensiert. Von
oben nach unten steigt die Geschwindigkeit, mit der die Pipette von Start- zum Endpunkt
gefahren wird. Von rechts nach links wird die Frequenz erhoht, mit der die Tropfen
ausgestofien werden.

ginn, wenn durch eine hohe Frequenz sehr viele Tropfen iibereinander dispensiert
werden. Daher miissen Geschwindigkeit und Frequenz immer in Abhédngigkeit von-
einander eingestellt werden.

Es sollte beachtet werden, dass das wassersensitive Papier die Wassertropfen auf-
saugt. Oberflaichen mit einem anderen Benetzungsverhalten (Gold und Silizium) fiih-
ren zu anderen Ergebnissen. Es bilden sich eher einzelne Tropfen. Bei einer grofien
Anzahl an Tropfen pro zuriickgelegter Strecke verlaufen diese zu wenigen grofseren
Tropfen, aber meistens nicht zu einer Tropfenlinie. Eine Moglichkeit dies zu {iiber-
winden war es, die Pipette eine Strecke zu fahren und dabei eine Reihe aus einzelnen
Tropfen zu dispensieren (hohe Geschwindigkeit niedrige Tropffrequenz). Anschlie-
lend wurde mit einem Versatz von 0,1 mm wieder eine Tropfenreihe dispensiert, so

dass die Tropfen zu einem langen Tropfen zusammenlaufen.

Nun stellt sich die Frage, ob auf diese Art und Weise auch auf die Cantilever dis-
pensiert werden kann. Als Probe zum Auftropfen bietet sich eine Lésung von Po-
ly(Methylmethacrylat) in Toluol an. Da reines Wasser schnell verdampft, kann kurz
nach dem Auftropfen mit dem Videomikroskop nicht kontrollieren werden, ob auf
einen Cantilever gleichméflig aufgetropft wurde. Das Polymer bleibt dagegen als
Riickstand {iiber. Die nétigen Start- und Endmarkierungen fiir das Programm ,,ADP_-
Line_Points” wurden im Videobild manuell gesetzt (in der Abbildung 5.8 als rote
Punkte dargestellt). Fiir das Dispensieren der Toluol-Lésung miissen die Pipettenpa-
rameter angepasst werden. Die Werte wurden fiir die Pulsweite auf 50 us, die Span-
nung auf 68 V und die Frequenz auf 100 Hz gesetzt. Abbildung 5.8/ zeigt, dass Canti-
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Punkt 2 ¢

Abb. 5.8.: Cantilever 6 ist aus einer Toluol / PMMA-L6sung mit PMMA beschichtet. Punkt 1 markiert
den Start- und Punkt 2 den Endpunkt fiir die ADP_DispenseLine-Funktion.

lever 6 (von rechts) durch die Beschichtung eine andere Reflektivitdt der Oberfldache
aufweist.

Zusammenfassend ladsst sich sagen, dass es moglich ist, mit dem Nano-Plotter elon-
gierte Tropfen zu erzeugen. Der Aufwand, um die Parameter einzustellen, richtet
sich nach dem Benetzungsverhalten des Substrats. AbschlieSend konnte ein einzel-
ner Cantilever mit PMMA beschichtet werden.

5.5. Synthese mit dem Nano-Plotter

Fiir den ersten Versuch, die Reaktionslosung mit dem Nano-Plotter aufzubringen,
wurde ein funktionalisierter Wafer im Probenhalter plaziert. Die Pipetten- und Dis-
pensierparameter wurden mit einer NIPAM Wasser / DMF Losung vorab bestimmt.
Die Pipette wurde auf den Standardwerten (PW =50 us, U =75 V und F = 100 Hz)
belassen. Die Reaktionslosung wird wie bei allen Synthesen vorbereitet (Kapitel 3.6).
Im Argonstrom wurde die Reaktionslosung in eine Mikrotiterplatte umgefiillt und
anschlieffend mit Klebeband versiegelt. Die Arbeitsfldche hatte eine Temperatur von
13°C . Bei geschlossener Haube wurde der Nano-Plotter mit Argon durch die Be-
feuchtungsapparatur (Abschnitt|5.2) befeuchtet. Nach 45 min wurde angenommen,
dass die Inertgas-Atmosphdre ausreichend ist. Das Klebeband wurde durch eine klei-
ne Offnung an der Seite mit einem starren Draht durchstochen, so dass die Pipette
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Losung aus der Vertiefung in der Mikrotiterplatte aufnehmen kann. Zum Auftropfen
wurde das Programm , ADP_Line_ColRow” (siehe Kapitel|5.4 und Anhang B.1.4) be-
nutzt. Bei einer Geschwindigkeit von 20 wurde zweimal mit einem Offset von 0,1 mm
aufgetropft. Mehrere dieser Tropfenlinien wurden in einem Abstand von 2,5 mm dis-
pensiert. Nach 10, 20 und 30 min wurde Reaktionslésung nachgetropft, da erkennbar
Fliissigkeit verdampft war. Nach 40 min wurde der Wafer aus dem Probenhalter ge-
nommen und mit reichlich Wasser und Methanol abgespiilt. Als Vergleichstest wurde
auf einen zweiter Wafer, wie in Kapitel 4.3 beschrieben, die gleiche Reaktionslosung
aufgetropft, die auch in die Mikrotiterplatte eingefiillt wurde. Die beiden eingesetz-
ten Wafer wurden im gleichen Schritt funktionalisiert.

Mit dem Ellipsometer wurde die Oberfldche der Wafer untersucht. An keiner Stelle
auf dem Wafer, der im Nano-Plotter beschichtet wurde, war die Schichtdicke signi-
fikant unterschiedlich von der urspriinglichen Schichtdicke. Dagegen sind auf der
Vergleichsprobe an den Stellen, an denen aufgetropft wurde, Polymerbiirsten vor-
handen. Die Synthese in den mit dem Nano-Plotter aufgetragenen Tropfen ist fehlge-
schlagen. Als Ursache kann die angesetzte Reaktionsmischung und die Funktionali-
sierung der Wafer ausgeschlossen werden, da die Vergleichsprobe zu einem positiven
Ergebnis gefiihrt hat. Das spricht fiir eine Deaktivierung des Katalysators durch Sau-
erstoff. Die Inertgas-Atmosphére innerhalb der Nano-Plotter Haube war offensicht-
lich nicht ausreichend.

Da die Haube nicht ohne grofieren Aufwand abgedichtet werden kann, wurde fiir
weitere Versuche der Argonstrom gezielt auf die Mikrotiterplatte und den Proben-
halter gerichtet. Ein Problem ist, dass in der Systemfliissigkeit Sauerstoff gelost ist.
Dies wurde durch ein Polster aus entgastem Wasser zwischen Systemfliissigkeit und
Reaktionslosung in der Pipette umgangen. Die Durchfiihrung, wie

oben fiir den ersten Versuch beschrieben, wurde beibehalten. Es wurden drei Tropfen-
linien auf einen funktionalisierten Wafer dispensiert. Der gereinigte Wafer wurde mit
dem Ellipsometer untersucht und es konnten in dem Bereich, in dem die Oberfldche
mit Fliissigkeit bedeckt war, eine Anderung in den ellipsometrischen Winkeln festge-
stellt werden. In Abbildung 5.9 ist ein Ausschnitt einer Linie zu sehen. Der Kontrast
ist auf die unterschiedliche Bedingung fiir die Ausléschung der Intensitit zuriick-
zufiithren. Mit dem Modell aus Abbildung (4.4 ausgewertet ergibt sich eine Schichtdi-
cke von 2 nm + Inm.

Da die gemessene Schichtdicke nahe am Auflosungsvermdgen der abbildenden Ellip-
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PNIPAM-Biirsten 2 nm

keine Polymerbdr:

Abb. 5.9.: Optische Aufnahme der Probe SN-a20 mit dem Ellipsometer; Der dunklere Streifen ist ein
Ausschnitt aus einer Linie an Polymerbiirsten. Die Schichtdicke betragt 2 nm.

sometrie ist, wurde das Vorliegen einer PNIPAM-Biirsten-Linie zusatzlich durch die
Anderung im Oberflichenpotential charakterisiert. Die Mikroskopieaufnahme 5.10
zeigt einen Ausschnitt des Wafers. Auf den Wafer wurde Wasserdampf kondensiert.
Verdanderungen der Oberfldche fithren zu einem anderen Benetzungsverhalten. Das
zeigt sich sowohl an den Staubkérnern und den Kratzern als auch an den PNIPAM-
Biirsten auf der Oberfldche. Die Polymerbiirsten treten als Linie zum Vorschein. Dies
entspricht dem Bereich, der mit Reaktionsfliissigkeit bedeckt war. Die Applikation
von Reaktionslosung mit dem Nano-Plotter ist also prinzipiell moglich. Die geringe
Schichtdicke ldsst auf einen unvollstindigen Reaktionsverlauf schlieffen. Um diesen
Misstand zu beheben, wéren weitere Optimierungen notig wie z.B. Abdichten der
Haube, grofierer Zufluss an Argon, Entfernen des in der Systemfliissigkeit Wasser
gelosten Sauerstoffs, notig. Den zur Verfiigung stehenden zeitlichen Rahmen wiirde
dies {ibersteigen.
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Abb. 5.10.: Optische Aufnahme der Probe SN-a20 mit dem optischen Mikroskop; Auf den Wafer
wurde Wasserdampf aufkondensiert. Die Polymerbiirsten auf der Oberfldche zeigen ein
anderes Benetzungsverhalten. Daher kondensiert das Wasser in etwas anderer Form auf,
was zu einer anderen Streuung des Lichts fiihrt und die Linie aus Polymerbiirsten zum
Vorschein bringt. Im linken Bild ist die Vergrofierung 2-fach und im rechten Bild 4-fach.
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Ausgehend von den Rahmenbedingungen, die durch den Nano-Plotter und der da-
mit geforderten Entwicklung einer Beschichtungsmethode vorgeben sind, wurde ei-
ne Chemie zur Synthese von Polymerbiirsten getestet. Mit ,,Atom Transfer Radical
Polymerization” (ATRP)-Synthese wurde Poly(N-Isopropylacrylamid) (PNIPAM) in
einer Wasser / DMF Mischung kontrolliert hergestellt. Als Katalysator hat sich Kup-
ter komplexiert mit Tris(2-dimethylaminoethyl)amin (MesTREN) bewéhrt. Die Reak-
tionszeiten waren mit rund einer Stunde kurz im Vergleich zu typischen ATRP Syn-
thesen in organischen Losemitteln. Im besten Fall lag die Polydisperistét 1,22 bei ei-
nem Molekulargewicht von 11000 g/mol. Mit dem auf der Siliziumoberfldche gebun-
denem Initiator 3-(2-Bromisobutyryl)propyldimethylsilan waren Polymerbiirsten mit
unterschiedlichen Schichtdicken von 3 bis 40 nm zuganglich.

Des Weiteren stellte sich die Frage, ob die Polymerbiirsten-Synthese auch im Tropfen
moglich ist. In allen Féllen, in denen die Reaktionslosung auf einen funktionalisierten
Wafer in Tropfenform gegeben wurde, bildeten sich Polymerbiirsten.

Fiir den Nano-Plotter waren sowohl Anpassungen von Hardware als auch Softwa-
re notig. Dabei stand die Fragestellung im Vordergrund, wie Mikrocantilever Sen-
soren mit Linien aus Tropfen bedeckt werden kénnen und wie diese Tropfen {iiber
einen ldngeren Zeitraum stabil gehalten werden konnen, der fiir die Synthese im
Tropfen ausreichend ist. Es konnte gezeigt werden, dass es mit einer Mikropipette
moglich ist, auf einzelne 90 ym breite Cantilever zu dispensieren. Dafiir wurde ein
entsprechendes Programm geschrieben, welches die in die Software implementierte
ADP_DispenseLine-Funktion benutzt. Durch eine geeignete Befeuchtung der Atmo-
sphére innerhalb der Haube des Nano-Plotters und durch Absenken der Temperatur
der Arbeitsfliche konnten Nanoliter grofse Tropfen fiir mehr als 45 min stabil gehal-
ten werden. Die Befeuchtungsapparatur wurde mit Argon betrieben und so konnte
gleichzeitig eine Inertgasatmosphére hergestellt werden.

Mit dieser Vorarbeit wurde Reaktionslosung auf funktionalisierte Siliziumwafer auf-
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getropft. Als Ergebnis bildete sich eine sehr diinne Schicht von Polymerbiirsten. Die
Schichtdicke betrug 2 nm. Weitere Untersuchungen und Optimierungen sind nétig,
um zum einen grofiere Schichtdicken zu erhalten und zum anderen die Synthese
auf Mikrocantilever Sensoren durchzufiihren. Abschliefiend ladsst sich sagen, dass die
Methode prinzipiell geeignet ist, gezielt Polymerbiirsten auf Oberflachen zu syntheti-
sieren. Fiir zukiinftige Arbeiten ist es vorstellbar das Reaktionsmedium Wasser gegen
ionische Fliissigkeiten zu ersetzten, da diese einen sehr niedrigen Dampfdruck besit-
zen und damit auch hydrophobe Polymerbiirsten zuganglich wéren.
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A. Abkiirzungen

ATRP Atom Transfer Radical Polymerization
Bpy 2,2’-Bipyridin

DMF N,N-Dimethylformamid

ECP 2-Chlorpropionsdureethylester

EiBBr 2-Brom-2-methylpropionsdureethylester
F Frequenz

GPC Gelpermeationschromatographie
HMTETA Hexamethyltriethylenetetramin

LCST Lower Critical Solution Temperature
m Multiplett

MCS Mikrocantilever Sensor

MesTREN  Tris(2-dimethylaminoethyl)amin

MeOH Methanol

NIPAM N-Isopropylacrylamid

NMP Nitroxide Mediated Polymerization

NMR Nuclear Magnetic Resonance

PMEDTA  N,N’,N’,N”,N”-Pentamethyldiethylentriamin
PMMA Poly(Methylmethacrylat)

PNIPAM  Poly(N-Isopropylacrylamid)

PW Pulsweite

RAFT Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Processes
s Singulett

TREN 2,2, 2”-Triaminoethylamin

9} Spannung

Wwsp wassersensitives Papier
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B. Erganzendes Material Nano-Plotter

B.1. Programmierung Nano-Plotter

B.1.1. Programm Funktionen

In Tabelle B.1 werden einige benutzte Funktionen der Nano-Plotter Skriptsprache mit

kurzer Erklarung aufgezeigt.

B.1.2. Programm: Pipette mit Probe laden

/** Positioniert Pipette ueber Well row/col nach User-Eingabe und
zieht ein vom User angegebenes Volumen auf.
*% /

program Nano_Plotter;
var z, objZ, S_Vol, airVol: real; var Wrow, Wcol, Tip: integer;

begin
Tip := 1;
Wrow := 1;
Wcol := 1;
S_Vol := b;
airVol := 0;

//Eingabe Parameter
Window( "Parameters for Sample-Uptake", "Tip", Tip, "Row", Wrow, "col",

Wcol, "Sample-Volume", S_Vol, "Airgap:", airVol);

//Einlesen z-Wert
objZ := GetZ( object=0);

//Well anfahren und Probe aufziehen
PositionToObject( tip=Tip, object=0, row=Wrow, column=Wcol );
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Tabelle B.1.: Eine Auswahl an Funktionen der Programmiersprache

PositionAbsoluteXY: Positionierung einer bestimmten Pipette nach absoluten XY-

PositionAbsoluteZ:
PipetteDispense:

GetFirstObject:

GetRows:

GetColumns:

Message:

Window:
ShowGrabWindow:
Grab:

ADP_Dispenseline:

Koordinaten
Plotterkopf auf Z-Postion fahren
Eine bestimmte Mikropipette dispensiert n Tropfen.

Es wird der Id des ersten Objekts auf der Workplate ausgele-
sen.

Die Reihen eines Row /Col Tropfen-Layouts eines Objekts wer-
den ausgelesen.

Die Spalten eines Row/Col Tropfen-Layouts eines Objekts
werden ausgelesen.

Ein Fenster wird gedffnet, das beliebige Informationen aus-
gibt.

Ein Fenster wird gedffnet, das beliebige Eingabefelder enthiilt.
Offnet das Framegrabber Fenster des Videomikroskops.
Ein Standbild wird im Speicher abgelegt.

Es wird kontinuierlich dispensiert, wahrend die Mikropipette
von einem Anfangs- zu einem Endpunkt gefahren wird.
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PositionAbsoluteZ( z=objZ-10);

//Airgap
DiluterSetValvePipette();
DiluterLoad (1, airVol, 2.0 );

//Aufziehen des Probenvolumens
PositionAbsoluteZ( z=objZ, 3.0 );

DiluterSetValvePipette( tip_list=[] );

DiluterLoad (1, S_Vol, 2.0 );
TimerDelay (0.1);
PositionAbsoluteZ ( objZz-10, 3.0 );
PositionAbsoluteZ ( 0.0);

PipetteDry( dryTime=0.1);
end.

B.1.3. Programm: ,,Linen“ zwischen zwei Spalten dispensieren

program ADP_Line_ColRow;

#include "../Lib/WashSampleCheck_Normal.inc"

var kindTarget,

kindTarget_group, targetld, id, trows, tcols, i, j, dispspeed,
tblockrows, tblockcols, m, n, sampledTips, numRepeat, w: integer;

var x1, y1, x0, yO;

begin

// Usage:

// Draw a line between adjacent odd and even colums
// of a row/col layout

// That is between col 1 and 2

// betwenn col 3 and 4

// betwenn col 5 and 6

// etc.

// Addition: Program spots on all Target of a Target-Group

// and on all Blocks on a Target

=

PositionAbsoluteZ( z=0.0 );
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//zuerst Parameter auf Default setzen
ADP_SetPara( 0, 0 ); //set defaults

//Set the dispensespeed for ADP-Function
dispspeed := 10;

// First we find a target with the name "Slide"
kindTarget_group := 2; kindTarget := 3;
targetld := -1;

id := GetFirstObject(); while id >= 0 do /#**/

begin
if GetKind( object=id) = kindTarget then
begin
if ToLower (Substring(GetName(id), 0,6 )) = "slide_" then
begin

targetId := id;
Writeln( id);

//Get rows and cols of the blocks on the identified target
tblockrows := GetBlockRows( object=targetId);
tblockcols := GetBlockColumns( object=targetId);

//Get rows and cols of the blockxy on the identified target
trows := GetRows(targetId);
tcols := GetColumns(targetId);

for m:=1 to (tblockrows) step 1 do

begin
/**/;
for n:=1 to (tblockcols) step 1 do
begin
for j:=1 to (trows) step 1 do
begin
for i:=1 to (tcols) step 2 do
begin
x0 := GetX( targetIld, column=i, blockRow=m, blockCol=n );
yO := GetY( targetId, row=j, blockRow=m, blockCol=n );

//Startposition in z
PositionAbsoluteZ( z=0.0);

//Sample-Uptake aus row=j and col=1, Strobo-Check
sampledTips = WashSampleCheck( posTip=1,
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sampleTips=1,
mtp=0,
row=j,
col=2,
zSample=GetZ(0),
z3lowUp=GetZ(0)-10,
sampleVolume = 2,
sampleFlow = 1,
sampleDelay = 2,
washTime = 9,
wash = true,
bStrobUse = false,
strobDelay = 0.5
)3

if ( (i+1) <= (tcols) ) then

begin
/x*x/;
x1 := GetX( targetId, column=(i+1),blockRow=m,blockCol=n);
yi GetY( targetId, row=j, blockRow=m, blockCol=n );

//Wiederholung f\"{u}r einzelne Bl\"{o}cke
if (m == 1) then

numRepeat := 1

else if (m == 2) then

numRepeat := 2

else

numRepeat := 5;

for w:=1 to (numRepeat) do
begin

//Startposition in XY
PositionAbsoluteXY( tip=1, x=x0, y=y0 );

//Startposition in z

PositionAbsoluteZ( z=GetZ(targetId)-0.4);

ADP_DispenseLine( refTip=1, tipList=[], x0=x0, yO=y0,
x1=x1, yl=yl, speed=dispspeed);

while ADP_GetState() <> 0 do;
//Pipette wieder auf O fahren
PositionAbsoluteZ( z=0.0 );

if (w < (numRepeat)) then
TimerDelay( t=2);
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end;
end;
end;
end;
end;
end;
end;
end;

id:= GetNextObject();

end;
end.

B.1.4. Programm: , Linen“ zwischen zwei ,,Points* dispensieren

// Draw a line between two points which are defined
// by manual spot layout
//

program ADP_Line_Points;

var xy0, xyl:tPoint; var kindTarget, kindTarget_group, targetld, id,
trows, tcols, i, j, dispspeed: integer; var x1, yl, x0, yO :real;

begin
PositionAbsoluteZ( z=0.0 );

// Set value for Speed of dispensing with ADP_Function
dispspeed := 10;

// First we find a target with the name "slide"
kindTarget_group := 2;

kindTarget := 3;

targetld := -1;

id := GetFirstObject();

while id >= 0 do /*x*x/
begin
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if GetKind( object=id) = kindTarget then

begin
if ToLower (Substring(GetName(id), 0,6 )) = "slide_" then
begin
targetId := id;
Writeln( "ID = ", id);

// x0/y0 aus Point-Layout!
xy0 := GetPoint( object=targetId, index=1);

//Startposition in z
PositionAbsoluteZ( z=0.0);
PositionAbsoluteXY( tip=1, x=xy0.x, y=xy0.y );

// x0/y0 aus Point-Layout!
xyl := GetPoint( object=targetId, index=2);

//Startposition in z
PositionAbsoluteZ( z=GetZ(targetId)-0.25);

ADP_DispenseLine( refTip=1, tipList=[], x0=xyO0.x,
yO=xy0.y, x1=xyl.x, yl=xyl.y, speed=dispspeed);
Writeln("Ausgelesene Punkte");

Writeln("Punktl =", xy0.x," ", xy0.y);
Writeln("Punkt2 =", xyl.x," ", xyl.y);

while ADP_GetState() <> 0 do;

//Pipette wieder auf 0 fahren
PositionAbsoluteZ( z=0.0 );

//Camera to x0,y0, Turn on Grabberwindow
PositionAbsoluteXY( tip=-1, x=xy0.x, y=xy0.y );
SetLiveVideo( on=true);

ShowGrabWindow () ;
// break;
end;
end
id := GetNextObject();
end;
end.
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B.1.5. Programm: Tropfenlebensdauer

program test_droplet;

var kindTarget, kindTarget_group, targetld, id, i, j, Ndroplets,
nPic, nPicMax: integer; var targetX, targetY, targetZ, Z_Disp,
DispHeight, zeitInt: real; var picname, zeit: string;

begin

// Usage:

//

// Dispense n Droplets on x,y and move camera to X,y
//

// Achtung: Auf richtiges Workplate achten!

// Target: S1ide01_01

// mit Column/Row-Layout

// Z-Wert mit Sensor bestimmen

//
ettt

PositionAbsoluteZ( z=0.0 );

//Set the distance pipette to target for dispensing
DispHeight := 0.5; //in mm

//Anzahl Bilder
nPicMax := 10;

//0Open window to get # of droplets, # of pictures, time period
Window( "Parameters", "Number of droplets", Ndroplets, "Anzahl
Bilder", nPicMax, "Zeitintervall", zeitInt); Writeln( "Droplets: ",
Ndroplets);

// First we find a target with the name "Slide"
kindTarget_group := 2;

kindTarget := 3;
targetId := -1;

id := GetFirstObject();
while id >= 0 do /*x*/
begin
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if GetKind( object=id) = kindTarget then

begin
if ToLower (Substring(GetName(id), 0,6 )) = "slide_" then
begin
targetId := id;
Writeln( "TargetId: ", id);

//Get xyz-Postion of Slide01_01 Position of Col/Row: 1/1

targetX := GetX( object=targetId, column=1 );

targetY := GetY( object=targetId, row=1 );

targetZ := GetZ( object=targetId);

Writeln( "X: ", targetX, "Y: ", targetY, "Z: ", targetZ);

//Move Pipette to Col/Row 1/1 of Target

PositionAbsoluteZ( z=0 );

PositionAbsoluteXY( tip=1, x=targetX,
y=targetY, speed=200 );

//Move Pipette to Z-Value for dispensing
Z_Disp = targetZ - DispHeight;
PositionAbsoluteZ( z=Z_Disp );

//Dispense n Droplets
PipetteDispense( tip_list=[1], droplets=Ndroplets );

//Pipette to Z = 0
PositionAbsoluteZ( z=0 );

//Move Camera to XY and Grab + Save pictures
PositionAbsoluteXY( tip=-1, x=targetX,

y=targetY, speed=400 ) ;
SetVideoSource( source=8);

ShowGrabWindow () ;
zeit := Time();
nPic:=0;

for nPic:=0 to nPicMax do
begin
Grab( finderId=0);
Grab( finderId=2);

//Abspeicherung mit richtigem Filenamen

picname := String0f( "C:\\Dokumente und Einstellungen\\
Nano-Plotter\\Eigene Dateien\\Eigene Bilder
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\\Tropfenlebensdauer\\droplet_at_", nPic ,".bmp");
SaveBitmap( filename=picname, bUseFileDialog=false );
Writeln( picname);
Writeln( zeit);
TimerDelay( t=zeitInt, wait=1);
zeit := Time();
SetLiveVideo( on=true);
end;
HideGrabWindow() ;
end;
end;
id := GetNextObject();
end;
end.
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