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1 Einleitung

1 Einleitung

Funktionale Polymere und ,,smart surfaces*

Makromolekulare Materialien bieten eine auBlergewohnliche Vielfalt an Moglichkeiten,
Oberflichen mit speziellen topologischen und funktionellen Eigenschaften darzustellen.
Begriindet ist diese Vielfalt in den zahlreichen Polymerarchitekturen und inkorporierbaren
funktionellen Gruppen, die dem Chemiker bei der Synthese zur Verfiigung stehen. Mit Hilfe
dieser ist er in der Lage zielgerichtet Polymere herzustellen, die aufgrund ihrer Struktur und
chemischen Beschaffenheit zu den gewiinschten Eigenschaften der Oberfldchen fiihren. Ein
bekannter Effekt, der aus dem Zusammenspiel von Topologie und chemischen Eigenschaften
resultiert, ist die Superhydrophobizitit von Oberflachen, die auch wegen ihres Auftretens in
der Natur als ,Lotus Effekt“'*?bezeichnet wird und die bereits Anwendung in selbst
reinigenden Oberflidchen findet (siche Abbildung I).

Abbildung 1: a) Mikroskopaufnahme eines Quecksilbertropfen auf einem Lotusblatt® b)
Konfokale Fluoreszenzmikroskopaufnahme eines Gitters von an der Oberfliche verankertem
Biotinamin mit Fluoreszenzmarker* ¢) SEM Aufnahme eines porésen Blockcopolymerfilms® d)
., smart surface* aus Polymerbiirsten, die auf Anderungen des pH-Werts reversibel reagiert®.

Im Blickpunkt der Materialwissenschaften stehen seit neuerer Zeit unter anderem die
Erzeugung von Strukturen im Mikro und Nanometerbereich’ auf Polymeroberflichen und die
Darstellung von Oberflichen, die bestimmte Eigenschaften unter externen Einfliissen
reversibel dndern. Letztere werden in der englischsprachigen Literatur als ,,stimuli responsive

8:9-19 Die Triebkraft fiir zunehmende

surfaces” oder als ,smart surfaces” bezeichnet
Miniaturisierung von Strukturen und Strukturmerkmalen war sicherlich der Bedarf zur

Entwicklung von immer kleineren elektronischen Schaltkreisen, doch bald wurde das
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Potential von kleinen funktionalen Oberflichenstrukturen auch fiir andere Zwecke erkannt
und genutzt. Ein Beispiel sind die so genannten analytischen Biochips, auf deren Oberfldche
verschiedene molekulare Wiedererkennungsstrukturen auf lateral begrenzten Bereichen fixiert
sind und mit denen sich ein ,,;screening von Losungen auf die entsprechenden Substanzen
durchfithren ldsst’. Bei den ,.intelligenten® Polymeroberflichen ist es das Ziel, bestimmte
Funktionseinheiten =~ mit  unterschiedlichen = Eigenschaften = durch  Grenzfldchen-
wechselwirkungen gezielt an die Oberflidche eines Polymerfilms zu bringen. Pradestiniert fiir
solche Zwecke sind vor allem Blockcopolymere, die aus zwei oder mehreren
Polymerstrangen mit unterschiedlichen Eigenschaften und Funktionalititen bestehen konnen,
die kovalent miteinander verkniipft sind. Diese Verkniipfung fithrt zusammen mit der
Unvertrdglichkeit der Polymerblocke zum Phénomen der Mikrophasenseparation. Es
entstehen Morphologien im Nanometerbereich innerhalb des Volumens des Polymers; eine
Nanostruktur ist dem Blockcopolymer also inhdrent, die auf verschiedene Arten genutzt

11,12,13,14
werden kann'121314,

Durch gezielte und strukturierte Grenzflichenwechselwirkungen kann die Zusammensetzung
von Blockcopolymeroberflichen lokal gesteuert werden. Grundlage dafiir ist die Tatsache,
dass das Blockcopolymersystem seine Energie dadurch minimiert, dass die Blocke mit der
niedrigsten Grenzflichenenergie an die Oberfliche wandern. Somit erscheinen auch die
unterschiedlichen Funktionen, die in den jeweiligen Blocken enthalten sind, an der
Oberflache des Blockcopolymerfilms, und stehen fiir eine weitere Modifizierung dieser bereit.

So konnten diese beispielsweise zum Aufbau von Sensorstrukturen genutzt werden.

In dieser Arbeit sollen nun die Moglichkeiten zum Aufbau eines Systems zur Erzeugung von
funktionalisierten Oberflichenstrukturen basierend auf Filmen amphiphiler Blockcopolymere
untersucht werden. Zur Induktion der Grenzflichenwechselwirkungen sollen elastomere
Stempel dienen, wie sie in anderen ,,Soft Lithographischen* Techniken Verwendung finden.
Die Grundlagen fiir diese Arbeit sollen in den folgenden Kapiteln der Einleitung vermittelt

werden.

Eigenschaften und Morphologien von Blockcopolymeren

Klassische Diblockcopolymere bestehen aus zwei Homopolymerstrangen, die durch eine
kovalente Bindung miteinander verkniipft sind. Wegen der meist vorliegenden enthalpischen

Unvertrdglichkeit der unterschiedlichen Homopolymerbldocke, die durch einen entropisch nur

2
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geringen Energiegewinn bei der Mischung in der Regel nicht ausgeglichen werden kann,
kommt es zu einer Mikrophasenseparation des Blockcopolymers. Als MaBl fiir die
Unvertrdglichkeit der Polymerketten wird oft das Produkt Ny angefiihrt, wobei N fiir den

Polymerisationsgrad steht und y der Flory Huggins Wechselwirkungsparameter ist.

_ Z(en-7( g1+ en))
ksT

Der Flory Huggins Wechselwirkungsparameter setzt die freie Energie, die benotigt wird um
Kontaktpaare gleicher Monomereinheiten aufzubrechen und ein gemischtes Kontaktpaar
auszubilden, in Verhéltnis zur thermischen Energie. Der Zahl Z steht hierbei fiir die Anzahl
der angrenzenden Monomereineiten um ein gemischtes Kontaktpaar. Dass nun das Produkt
Ny zur Beschreibung des Phasenzustandes des Blockcopolymers herangezogen wird liegt
daran, dass sich die entropischen und enthalpischen Beitrige zu der freien Energie
propotional zu N und y verhalten. Je nach der GroBe dieses Produkts wendet man

verschiedene Ansédtze zur Beschreibung der Eigenschaften an ( ¥N =10 weak segregation
limit (wsl)">; %N >100 strong segregation limit (ssl)'®; zwischen beiden Regimen:

intermediate segregation limit (isl))'’. Ein solches Phasendiagramm zeigt die Abbildung 2.
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Abbildung 2: , Mean field”“ Phasendiagramm berechnet durch , self consistant field
theory“ Ndherung. Bei den Phasen handelt es sich um: L (lamellare Struktur); C (hexagonal
gepackte Zylinder);, S (Kugeln in einem bcc Gitter); G (doppelt gyroide Struktur); CPS
(Kugeln in dichtester Packung)"".
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Durch innermolelukare Phasenseparation und die anschlieBende Aggregation gleichartiger
Polymerblocke kommt es in Abhédngigkeit des Volumenbruchs der Polymerblocke zur
Bildung charakteristischer Morphologien im Volumen des Blockcopolymers. So bilden sich
in einem Diblockcopolymer, wenn das Volumen des einen Polymerblocks im Verhiltnis zum
zweiten sehr klein ist, kugelformige Dominen aus, die in verschiedenen Packungsformen wie

cp oder bcc vorliegen konnen. Bei steigendem Anteil der Polymerkomponente bilden sich

hexagonal gepackte Zylinderdominen und doppelt gyroide Strukturen (bicontinuous la3d
cubic). Ist das Volumen beider Polymerblocke ungefiahr gleich groB3, bilden sich schlie8lich
lamellare Domédnen aus. Die Abhéngigkeit der Morphologie vom Volumenbruch der Blocke

ist in Abbildung 3 grafisch dargestellt.

S C G L G’ B s’
] ] ’

T

Abbildung 3: Darstellung der Morphologieabfolge in Abbhdngigkeit des Volumenbruchs: : L
(lamellare Struktur); C (hexagonal gepackte Zylinder); S (Kugelmorphologie); G (doppelt
gyroide Struktur).

Neben den oben erwdhnten Gleichgewichtsstrukturen sind noch weitere metastabile
Morphologien aus der Literatur bekannt. Zu den bekanntesten gehort die perforierte
Lamellenstruktur (perforated layer) und die geordnete bikontinuierliche doppelte

Diamantstruktur (ordered bicontinuous double diamond structure).

Diinne Blockcopolymerfilme und der Einfluss von Grenzflichen'®

Grenzflachen besitzen einen groBlen Einfluss auf den Aufbau diinner Blockcopolymerfilme,
der sich am stirksten bei Blockcopolymeren mit einer lamellaren Morphologie zeigt. Bei
ungefdhr symmetrischen Blockcopolymeren, bei denen beide Blocktypen denselben
Platzbedarf haben, lagern sich die jeweils gleichartigen Polymerblocke nebeneinander in einer
Ebene an. In der Masse des Blockcopolymers werden aus diesen Schichten Lamellen gebildet,
indem sich die gleichartigen und somit vertraglichen Seiten der Schichten einander zuwenden.

Dies hat zur Folge, dass die Dicke der entstthenden Lamellen dem Zweifachen der
4
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Kniueldicke des jeweiligen Polymerblocks entspricht. Bei der Betrachtung der Grenzfldchen
eines Blockcopolymers zu verschiedenen Medien wurde experimentell festgestellt, dass die
abschlieBende Lamelle immer nur von einem Blocktypus gebildet wird. Der Grund hierfiir
liegt darin, dass zur Minimierung der Energie des Systems die Blocke mit der niedrigeren
Oberfldachenenergie zur Grenzflidche segregieren und dort unabhéngig von der Morphologie
im Inneren des Blockcopolymers eine Abschlusslamelle bilden, deren Dicke nur dem
einfachen Kndueldurchmesser entspricht'*. In diinnen lamellaren Filmen wirkt diese
Oberflachenlamelle als ordnender Faktor, da sich die inneren Lamellen durch die oben
beschriebenen Verkniipfungen parallel zu dieser anlagern. Je nachdem, ob beide Grenzfldchen
vom den gleichen oder von unterschiedlichen Blocken gebildet werden spricht man von einer
symmetrischen oder antisymmetrischen Benetzung. Durch die Darstellung von neutralen,
nicht priferierenden Substraten, die aus statistischen Copolymeren der jeweiligen Block
bildenden Monomeren hergestellt wurden, gelang es auch diinne Blockcopolymerfilme mit

Lamellenmorphologien senkrecht zu den Substraten zu erzeugen®’.

v
Horizontal Horizontal L
Symmetric Antisymmetric )
Vertical
D =nL D =(n+1/2)L

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Einflusses von Grenzflichen auf diinne
Blockcopolymerfilme mit lamellarer Morphologie und die Quantelung der Filmdicke in
Abhdingigkeit der Art der Benetzung.”'.

Die parallele Anordnung der Lamellen zum Substrat fithrt zu einer Quantelung der
Filmdicken, die ein Vielfaches einer Lamellenperiode L, betragen konnen. Fiir Filme, die die
Grenzflichen symmetrisch benetzen, gilt fiir deren Dicke die Formel D = nL,, fiir

antisymmetrische benetzende Filme D = (n + %4)L, (siche Abbildung 4).

Diejenigen Filme, die nicht diesen Dicken entsprechen und eine Grenzfliche zu einem
gasformigen Medium besitzen, zeigen keine glatten Oberflachen, sondern charakteristische

Muster, wie Inseln, Lcher oder so genannte ,,spinodale Strukturen®.
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Substrat

[ 1 Hydrophile Lamelle
[ ] Hydrophobe Lamelle

Abbildu ng 5. Schematischer Schnitt durch einen diinnen Blockcopolymerfilm mit Lochstrukturen an der Oberfliche. Die Hohe

der Lochstrukturen entspricht der Dicke einer Doppellamelle L.

Diese Strukturen kommen dadurch zustande, dass aus iiberschiissigem Material zusétzlich zu
der gequantelten Dicke des Films eine unvollstindige Lamelle direkt unterhalb der
Oberflachelamelle gebildet wird, die je nach der Menge des iiberschiissigen Materials zu den
beschriebenen Strukturen fiihrt (sieche Abbildung 5 und Abbildung 6). Die Hohe der
Strukturen auf der Oberfldche entspricht wieder der Lamellenperiode Ly. Daran, dass die
Oberflache einheitlich aus einem Blocktyp gebildet wird, dndert die unvollstindige Lamelle

hingegen nichts.

45 nm 653 nm 81 nm

Abbildung 6: Film eines symmetrischen PS-b-PMMA Blockcopolymeren mit einem

Dickegradienten von 45 nm bis 81 nm. Der Film zeigt je nach Dicke eine flache Oberfldche,

Inseln, spinodale Muster und Lochstrukturen.”

Diinne Blockcopolymerfilme, die sich zwischen ,harten®, préiferierenden Substraten wie

beispielsweise Siliziumwafer befinden, konnen keine unvollstindige Lamelle ausbilden, da

6
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der dazu notwendige Materialtransport horizontal und vertikal zur Grenzfldche nicht moglich
ist. In diesen Féllen gleicht das System den Materialiiberschuss dadurch aus, dass es durch
Anderung der Konformation der Polymerkniuel und somit der Gleichgewichtsdicke Lo der

Lamellen in einen energetisch giinstigeren Zustand gelangt***'.

Die Frage der Entstehung von geordneten Strukturen in diinnen Blockcopolymerfilmen wurde

23.26 3o stellte man in Neutronen- und Rontgen-

in mehreren Studien untersucht
streuungsexperimenten mit symmetrischen Blockcopolymeren aus deuteriertem Styren und
Methylmethacrylat fest, dass der Ordnungsprozess auf verschiedenen Zeitskalen abliuft.
Einige experimentelle Hinweise deuten darauf hin, dass sich aufgrund der starken
Wechselwirkung des PMMA Blocks mit der Oxidoberfliche des Siliziumwafers bereits
wihrend des ersten Kontakts der Polymerldsung mit dem Substrat, also vor der eigentlichen
Beschichtung, eine Blockcopolymermonoschicht an der Grenzfliche bildet. Diese
Monoschicht {ibt im Folgenden einen groflen Einfluss auf den Selbstorganisierungsprozess im
Film aus. Nach der Herstellung des diinnen Blockcopolymerfilms durch ,.spin
coating“ befindet sich dieser bis auf die besagte Monoschicht in einem
Ungleichgewichtszustand beziiglich seiner Morphologie und kann durch Temperung iiber die
Glastemperaturen der Polymerblocke in den Gleichgewichtszustand iiberfiihrt werden. Es
konnte gezeigt werden, dass im Falle des untersuchten 80 nm dicken Poly(d-PS-block-
PMMA) Films eine Schichtung von 2,5 L, bereits nach 6 min Tempern bei 170°C grob
vorgebildet war. Die Lammellen beginnen sich von der Grenzfliche zum Substrat aus zu
bilden und schreiten von dort aus bis zur Polymer Luft Grenzfliche fort, so dass die
Gleichgewichtsdicke der Lamellen zuerst in der Nachbarschaft zum Substrat erreicht wird.
Der notwendige Materialtransport erfolgt durch Kanéle in den bereits vorgeprigten Lamellen,
die sich wieder schlielen, wenn die Lamelledicke L erreicht ist. Dieser Prozess verlduft in
einem Zeitraum von etwa einer halben Stunde. Bei Filmen, deren Dicke nicht einem
Vielfachen von L entspricht, laufen zunéchst die gleichen Vorgénge bis zur Bildung einer
einheitlichen Oberflichenlamelle ab. Die Ausbildung von topologischen Strukturen wie
Inseln, Lochern und spinodalen Strukturen benétigt mehr Zeit als die anderen beschriebenen
Ordnungsprozesse; im Fall des untersuchten Poly(d-PS-block-PMMA) Films mit einer Dicke
von 2,1 Ly ungefdhr 16 Stunden. Den ordnenden Einfluss von Grenzflichen auf die

Morphologie innerhalb eines Films zeigt die TEM Aufnahme in Abbildung 7.
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Abbildung 7: TEM Schnitt eines symmetrischen Poly(PS-block-PMMA) Films mit einer Dicke
von ungefdhr 700 nm. Zu erkennen ist der ordnende Einfluss der Grenzflichen auf die
lamellelare Morphologie in deren Nachbarschaft, der sich aufgrund der Dicke des Films in
dessen Mitte verliert.”’

Dynamische Prozesse in diinnen Blockcopolymerfilmen werden auBerdem immer von einem
Anstieg der Oberflachenrauhigkeit der Filmoberfliche im einstelligen Nanometerbereich

begleitet.

Aufgrund der geordneten, periodischen Strukturen in einem GroBenbereich von ungefihr
S5nm bis 50nm, die aus der Selbstorganisation der Morphologien in diinnen
Blockcopolymerfilmen resultieren, werden diese Filme oft als Template in der

Nanotechnologie verwendet. Beispiele sind ihre Verwendung zur Herstellung von

28,29 30,31

uantenpunkten (,,quantum dots , Nanodrihten , Nanoporen>?, magnetischen
p q p g

. . ere . 1
Speichermedien®® und Siliziumkondensatoren'®.

Wechsel der Oberflichenlamelle

Eine Anderung der Oberflichenzusammensetzung von Polymerfilmen, induziert durch
Grenzflichenwechselwirkungen, kann nicht nur bei Blockcopolymerfilmen beobachtet
werden, sondern beispielsweise auch bei Polymerblends bzw. Multischichten oder bei an
Oberflichen verankerten, gemischten Polymerbiirsten®*. Besonders intensiv untersucht ist der

Mechanismus der Reorientierung zweier iibereinander auf ein Substrat geschichteten, diinnen
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Homopolymerfilmen, deren Grenzfldchenenergie zu dem jeweils angrenzenden Medium

(Luft; Triger) ungiinstig im Vergleich zu dem nicht angrenzenden Medium ist*>~.

Was die Blockcopolymere betrifft, ist die Anderung der Zusammensetzung der
Filmoberflichen durch Réntgen Photoelektronenspektroskopie (XPS)>’, Transmissions-
elektronenmikroskopie (TEM)™*°, Infrarotspektroskopie (ATR-IR) ** | Sekundérionen-
Massenspektroskopie (SIMS), Kontaktwinkelmessungen und Neutronenstreuexperimente
(NR) bestétigt worden. Die in Abbildung 8 gezeigten TEM Aufnahmen der mikrotomischen
Schnitte eines lamellaren Poly((HEMA)-block-(isopren)) Blockcopolymeren zeigen deutlich
die einheitliche Oberflichenlamelle aus angefarbten Poly(isopren) Blocken an der Luft-
Polymer Grenzflache, wie sie nach dem Tempern des Films an der Luft vorliegt. Dabei
scheint die Orientierung der Lammellen innerhalb des Films keinen Einfluss auf die Form der
Oberflachenlamelle zu haben, was TEM Aufnahmen von Blockcopolymeren mit
Zylindermorphologie bestitigen. Ausnahmen wiirden wahrscheinlich Blockcopolymere
bilden, deren Minderheitenkomponente in so geringem Male vorliegt, dass die

Materialmenge nicht ausreicht eine komplette Lamelle vollstdndig auszubilden.

Abbildung 8: TEM Aufnahme eines Schnitts durch einen 3 um Film aus Poly((HEMA)-block-
(isopren)). Links: nach dem ,,spin coating “; rechts: nachdem die Oberfldiche 300 s in Kontakt

. 39
mit Wasser stand.

Nachdem die Oberfliche des Blockcopolymerfilms fiir eine gewisse Zeit mit Wasser in
Beriihrung gekommen ist, dndert sich das Bild an der Oberfliache. Die oberste Poly(isopren)
Lamelle bricht auf (siche Abbildung 8 rechts) und die nicht angefarbten Poly(HEMA) Blocke
segregieren an die Oberfliche, wobei sie die dort befindlichen Poly(isopren) Blocke
umflieBen und diese zuriick in das Innere des Films wandern. TEM Experimente mit weiteren
amphiphilen AB und ABA Blockcopolymeren zeigten alle die einheitliche Bildung der

Oberfliche aus den Blocken mit der niedrigsten Grenzflichenenergie, allerdings auch, dass
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der Mechanismus der Reorientierung stark von der vorliegenden Morphologie des
Blockcopolymeren und dessen Orientierung zur Oberfldche abhéngig ist. Bei lamellaren AB
Blockcopolymerfilmen, deren Morphologie durch den Einfluss von Grenzflichen komplett
parallel zu der Oberflidche orientiert ist, scheinen zundchst wenige Wassermolekiile durch
Defekte in der obersten hydrophoben Lammelle in die angrenzende hydrophile Lamelle zu
gelangen. Dies flihrt zu einer Quellung der hydrophilen Lamelle an dieser Stelle, was in
einem Aufbrechen der Oberfliche resultiert. Der gequollene hydrophile Polymerblock ist
mobil und schiebt sich iiber die bisher die Oberflache bildende, hydrophobe Lamelle, so dass
die Oberfldchenenergie erniedrigt wird. Bei dieser Art Faltungsmechanismus entstehen
terrassenartige Strukturen, die im Laufe des Prozesses fusionieren, so dass am Ende wieder
eine glatte Oberfldche entsteht. Die bisher untersuchten lamellaren Filme haben in der Regel
eine Dicke von mehreren 100 nm, so dass es sich aufgrund der gréferen Anzahl von
hydrophil hydrophoben Doppellamellen nicht in dem Sinne um diinne Filme handelt, dass
deren Morphologie vollstindig von beiden Grenzfldchen bestimmt wird. So ist der zusétzliche
Einfluss der Grenzfliche zum Substrat auf den Reorientierungsprozess an der Grenzfldche
zum ausgewechselten Medium noch nicht untersucht. Bei diinnen lamellaren Filmen stellt
sich auBerdem noch die Frage nach dem Einfluss von Morphologien an der Oberfldche
(Locher, Inseln, spinodale Strukturen) auf den Reorientierungsprozess hinzu, wenn die
Filmdicke des Blockcopolymeren von einem Vielfachen der Dicke Ly einer Doppellamelle
abweicht. Dickere Filme besitzen diesbeziiglich einheitlich flache Oberflichen, da
iiberschiissiges Material innerhalb des Polymerfilms untergebracht werden kann und keine

Terrassen auf der Oberflache des Films ausbildet.

150 nm

Abbildung 9: Mikrotomische TEM Aufnahme eines lamellaren Poly((Octenylstyren)-block-
(HEMA)) Films: A) Oberfliche wurde 10 s in Wasser getaucht B) Oberfldche nach 30 min in

Kontakt mit Wasser.*
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Eine weniger aufwiandige Methode zur qualitativen Bestimmung der Zusammensetzung der
Filmoberfliche ist die = Messung des  Kontaktwinkels.  Vergleiche  von
Kontaktwinkelmessungen mit anderen strukturaufkldrenden Methoden zeigten eine gute
Korrelation der erhaltenen Ergebnisse. Durch Messung der Kontaktwinkel von Filmen der
entsprechenden Homopolymere konnen die Randbedingungen der Zusammensetzung der
Oberflichen der Blockcopolymerfilme ermittelt werden, auf Basis derer eine Einschitzung
iber deren Zustand vorgenommen werden kann. In der Regel werden diese
Grenzbedingungen vom Blockcopolymeren eingehalten, mit nur geringen Abweichungen in
Richtung zu hoheren Kontaktwinkeln (bei hydrophil orientierten Oberflichen) bzw. zu
niedrigeren Kontaktwinkeln (bei hydrophob orientierten Oberflichen). Auf diese Weise
lassen sich auch zeitliche Verdnderungen der Zusammensetzung der Oberfldche als Antwort

auf duflere Stimuli verfolgen.

1
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Abbildung 10: Kosinus des statischen Kontaktwinkels eines Wassertropfens auf der
Oberfliche eines Poly((4-Octylstyren)-block-(DIMA)) Films in Abhdngigkeit von
unterschiedlichen Bedingungen und deren Dauer.”"'

Ein Beispiel fiir den zeitlichen Ablauf zeigt Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden., aus der hervorgeht, dass der Prozess der Reorientierung eines amphiphilen
Blockcopolymers durch polare bzw. unpolare Grenzflaichenwechselwirkungen reversibel ist.
Der Kontaktwinkel eines Poly((4-Octylstyren)-block-(DIMA)) Films sinkt nach dem
Benetzen der Oberfliche mit Wasser innerhalb von 10 min drastisch und steigt nach dem
Trocknen an der Luft nur langsam wieder an. Erst das Tempern des Films bei 100 °C fiihrt zu
einem rascheren Anstieg des Kontaktwinkels, wobei der Ausgangswert der hydrophoben
Lamelle vor der Behandlung der Oberfliche mit Wasser nicht mehr erreicht wird. Der Grund
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hierfiir und fiir das nur langsame Ansteigen des Kontaktwinkels bei Lagerung an Luft liegt
sicherlich an der Aufnahme von Wasser und die daraus resultierende Quellung der
hydrophilen Poly(DIMA) Blocke, denen das Wasser nur sehr schwer wieder entzogen werden

kann.

Kontrollierte radikalische Polymerisation

Die Techniken der lebenden Polymerisation ermdglichen die Darstellung von Polymeren mit
wohl definierten Architekturen, Zusammensetzungen und Eigenschaften. So ist es fiir die
Synthese von Blockcopolymeren unerldsslich, dass das Kettenende des zunéchst
herzustellenden Homopolymers fiir eine weitere Polymerisation mit anderen Monomeren
reinitiierbar ist; das Homopolymer also als makromolekularer Initiator fungieren kann. Lange
Zeit standen dabei die Methoden wie die anionische oder kationische Polymerisation im
Zentrum der Forschung zum Thema lebende Polymerisation. Durch die Entwicklung der
kontrollierten radikalischen Polymerisation wurden die bisherigen synthetischen
Moglichkeiten deutlich erweitert, da sich diese Methode toleranter gegeniiber funktionellen
Gruppen verhilt. Auch beziiglich des priparativen Aufwands ist die kontrollierte radikalische
Polymerisation wesentlich einfacher zu handhaben und eventuelle Unreinheiten im
Reaktionsansatz wirken sich nicht so drastisch auf das resultierende Polymer aus.
Anzumerken ist allerdings, dass die erreichte Polydispersitit in der Regel {iber den Werten
liegt, wie sie beispielsweise mit der lebenden anionischen Polymerisation erreicht werden
konnen, jedoch deutlich unter einem Wert fiir die Polydispersitidt von 1,5, welcher als die
obere Grenze fiir eine lebende Polymerisation angesehen wird *°. Grundlage der kontrollierten
radikalischen Polymerisation ist wie bei allen lebenden Polymerisationen die Vermeidung von
Abbruchreaktionen, in diesem Fall also Rekombination oder Disproportionierung der aktiven
Kettenenden. Dieses kann realisiert werden, indem man die Anzahl der aktiven Kettenenden
gering hélt. Dabei wirkt sich eine Verringerung der Radikalkonzentration stdrker auf die
Abbruchgeschwindigkeit als auf die Wachstumsgeschwindigkeit der Polymerketten aus, da
die Konzentration der freien Radikaketten quadratisch in das Geschwindigkeitsgesetz eingeht
(Wachstum: vp,= kp[P*][M]; Abbruch: vg= ke [P']). Zu diesem Zweck iiberfiihrt man die
Mehrzahl dieser aktiven Enden durch eine schnelle Gleichgewichtsreaktion in eine so

genannte ,,schlafende Spezies*, so dass diese nicht mehr als freie Radikale vorliegen.
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Je nach Art der schlafenden Spezies unterscheidet man verschiedene Formen der

kontrollierten radikalischen Polymerisation:

Die kontrollierte radikalische Polymerisation unter Verwendung persistenten
Radikalen (,,stable free radical polymerisation® SFRP)**. Hier dienen meistens
Nitroxylradikale zum Abfangen der aktiven Kettenenden. Die resultierenden
Alkoxyamine konnen thermisch wieder in die freien Radikale gespalten werden. Sie
ist hauptsichlich fiir Styrenmonomere geeignet; die Polymerisation von Acrylaten
gelingt inzwischen durch speziell angepasste Nitroxidstrukturen. Auflerdem zeichnet
sich die SFRP wegen der Verwendung von unimolekularen Initiatoren durch ihre

besonders einfache Durchfiihrung aus.

Die ,,Atom transfer radical polymerization (ATRP) ****. Die schlafende Spezies sind
Alkylhalogenide, die mittels koordinierter Ubergangsmetalle katalytisch gespalten
werden. Fiir die ATRP Polymerisation eignen sich Acrylate, Methacrylate,
Acrylamide, Metharcrylamide, Acrylnitrilen und Styrenen. Somit stellt die ATRP
wahrscheinlich die flexibelste ~Methode der kontrollierten radikalischen

Polymerisation dar.

Die ,,Reversible addition fragmentation chain transfer process* (RAFT)***. Hierbei
werden die aktiven Kettenenden durch Addition an Dithioester zur schlafenden
Spezies, die durch anschlieBend Fragmentierung wieder freigesetzt werden. Diese
Methode ist ebenfalls auf eine Vielzahl von Monomeren wie Styrene und

(Meth-)Acrylate anwendbar.

Aufgrund der Verwendung von Styrenmonomeren und bereits vorhandener Erfahrungen in

der Arbeitsgruppe auf dem Gebiet der Nitroxid vermittelten kontrollierten radikalischen

Polymerisation, speziell auch die Synthese von Blockcopolymeren betreffend, wird in dieser

Arbeit auf die NMP Methode zuriickgegriffen.
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Dissoziation des Unimers :
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Abbildung 11: Schema der Gleichgewichtsprozesse wdhrend einer Nitroxid vermittelten
kontrollierten radikalischen Polymerisation.

Das fiir die Polymerisation von Styrenmonomeren standardméfig verwendete Nitroxid ist das
2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxylradikal (TEMPO), welches jedoch in der Regel nicht als
solches zu dem Polymerisationsansatz gegeben wird, sondern in Form eines so genannten
Unimers. Dieses Unimer kann als schlafende Spezies eines Styrenpolymers mit dem
Polymerisationsgrad 1 aufgefasst werden und thermisch in ein transientes Styrenradikal und
ein persistentes TEMPO Radikal gespalten werden. Das transiente Radikal kann im
Folgenden ein Monomer unter Verlingerung der Polymerkette insertieren oder mit einem

persistenten Radikal zu der schlafenden Spezies rekombinieren. Die stark dominante Bildung

14
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von Rekombinationsprodukten aus transientem und persistentem Radikal beruht auf dem so
genannten ,,persistant radical effect (PRE)"; Produkte aus gleichartigen Radikalen sind im
Polymerisationsansatz kaum zu finden. Somit konnen Abbruchreaktionen der aktiven
Kettenenden auf ein Minimum reduziert werden und die Polymerisation kontrolliert
durchgefiihrt werden. Nachteile der Polymerisation mit TEMPO sind, neben der
Beschrénktheit auf Styrenmonomere, die mit 125°C recht hohe Polymerisationstemperatur (E,
fir die Dissoziation TEMPO-Polystyrylrest = 124 kJ/mol)*® und die lange Dauer der
Polymerisationen. Einige der genannten Probleme konnten inzwischen vermindert oder
beseitigt werden, was meist mit der gezielten Verdnderung der Struktur des verwendeten

49,50,51

Nitroxids einhergeht . Die Prozesse wihrend der TEMPO Polymerisation sind in

Abbildung 11 zusammengefasst.

Soft Lithographie™

Unter dem Begriff der ,,Soft Lithographie* versteht man Techniken zur Erzeugung von
Mikro- und Nanometer groBen Strukturen, deren Grundlage die Verwendung eines
elastomeren Stempels ist. Sie stellt ein von der Photolithographie grundsitzlich
unterschiedlichen Ansatz dar, der durch seine Einfachheit und Kostengiinstigkeit besticht. So
kann die Soft Lithographie in einem herkdmmlich ausgestatteten Labor durchgefiihrt werden
und bendtigt keine Reinraumbedingungen. Die elastomeren Stempel werden durch Abgieflen
eines Siliziumasters erhalten und kdnnen in der Regel mehrfach verwendet werden. Durch die
elastomeren Eigenschaften passen sich die Stempel auch unebenen und gebogenen
Oberflichen an. Das am héaufigsten als Stempelmaterial verwendete vernetzte
Polydimethylsiloxan (PDMS) ist chemisch weitgehend inert, transparent (UV Aushértung
durch den Stempel) und zeichnet sich durch eine geringe Oberflichenenergie von 21,6%10
3 J/m® aus, weshalb sich die erzeugten Strukturen einfach vom Stempel ablosen lassen. Ein
weiterer Pluspunkt der PDMS Stempel ist die einfache Modifizierbarkeit ihrer Oberfldchen

53,54

durch Plasmaoxidation und anschlieBende Aufbringung von selbst organisierenden

Monoschichten (SAM), was eine Vielzahl von verschiedenen Funktionalititen und

Oberflichenenergien ermdglicht™ %7,

Beispiele fiir Strukturen, die mit softlithographischen Techniken hergestellt wurden, sind in

Abbildung 12 dargestellt.
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Abbildung 12: A) SEM Aufnahme einer durch MIMIC erzeugten Polyacrylatstruktur’® B)
SEM Bild einer Struktur von kristallisierten Polymerkugeln (MIMIC®) C) SEM Aufnahme
einer zweischichtigen Netzstruktur aus Epoxid erzeugt durch uTM.*

Die gingigsten Methoden der ,,Soft Lithographie® sind:

* Micro contact printing (uCP)“"'

. Der Stempel mit Reliefstruktur wird mit Molekiilen
benetzt, die zur Ausbildung einer selbst organisierten Monoschicht (SAM) befahigt
sind. Diese werden durch direkten Kontakt des Stempels auf dem Substrat {ibertragen.
Das klassische Beispiel hierfiir stellt die Ubertragung von Alkanthiolen auf
Goldoberflichen dar. Die kleinsten auf diesem Wege bisher erreichten

Strukturmerkmale liegen im Bereich von etwa 100 nm.

* Replica molding (REM)“®*. Der elastomere Stempel dient als Gussform zur
Herstellung von Repliken aus ausgehirteten Kunststoffen, z.B. Polyurethan. Dabei
erleichtern die elastomeren Eigenschaften der Form die Separation von der Replik
nach dem Aushérten und erlauben auflerdem eine Verdnderung der urspriinglichen
Strukturmerkmale durch biegen oder strecken der Gussform. Die bisher kleinste mit
dieser Methode erzeugte Struktur waren Stege aus Polyurethan mit einer Breite von

30 nm.

* ,Microtransfer molding (WTM)*“. Hierbei wird die Reliefstruktur des Stempels mit
einem Prépolymer gefiillt, der Stempel auf das Substrat gesetzt und dann das Polymer
ausgehirtet. Nach dem Entfernen des Stempels verbleibt die ausgehirtete
Polymerstruktur auf dem Trager. Ein Nachteil dieser Methode ist die Tatsache, dass
die erzeugten Strukturen meist durch einen diinnen Film des Polymers miteinander

verbunden bleiben. Die minimal erreichbare Strukturgrof3e betrdgt ca. 100 nm.
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e, Micromolding in capillaries (MIMIC)“>®. Bei dieser Technik werden Pripolymere
oder andere Materialien durch Kapillarkrifte in die Reliefstrukturen des Stempels
gezogen und dort ausgehirtet beziehungsweise deponiert. Vorraussetzung sind
Strukturen die hydraulisch miteinander verbunden sind, wodurch freistehende
Strukturen nicht moglich sind. Weitere Nachteile sind die teilweise sehr langsame und
unvollstindige Fiillung der Kapillaren. Vorteile sind beispielsweise die Darstellbarkeit
von ungewdhnlicheren Strukturen wie Polymermultischichten, Sol-Gel Materialien,
biologischen Makromolekiilen oder dhnlichem. Die kleinste erreichbare Strukturgrofe

liegt bei ungefihr 1 pm.

» Solvent-assisted micromolding (SAMIM)“®*. Diese Methode beruht darauf, dass der
elastomere Stempel mit einem Losungsmittel benetzt wird, welches ein gutes
Losungsmittel fiir die zu strukturierende Polymeroberfliche darstellt. Der Stempel
wird dann auf die Oberfliche aufgesetzt und quillt eine diinne Schicht des zu
strukturierenden Polymers, so dass diese fluide wird und sich der Form des Stempels
anpasst. Nach dem verdampfen des Losungsmittels hérten die Strukturen aus und der
elastomere Stempel kann entfernt werden. Durch diese Technik wurden Strukturen mit

einer Grofle von 60 nm erzeugt.

In dieser Arbeit werden die elastomeren Stempel verwendet um strukturiert polare und
unpolare Wechselwirkungen an der Grenzfldche zu diinnen amphiphilen Blockcopolymeren
zu induzieren. Dabei hilft die einfache Modifizierbarkeit der PDMS Oberfliche deren
hydrophobe Oberfliache sich durch ,,grafting from* Polymerisation von Acrylamiden leicht in
eine hydrophile Oberflache iiberfiihren ldsst und die luftgefiillten Kanile des Stempels fiir
eine hydrophobe Wechselwirkung verantwortlich sind. Bei hydrophoben PDMS Stempeln
lassen sich eine strukturierte Wechselwirkung durch Wasser, welches durch Kapillarkrifte in

Kanalstrukturen des Stempels gezogen wird, erzeugen.
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2 Aufgabenstellung

Im Mittelpunkt dieser Promotion steht die Erarbeitung eines Systems zur Darstellung von
strukturierten und funktionalisierten Oberflaichen auf diinnen Polymerfilmen, basierend auf
amphiphilen Blockcopolymeren und ,soft lithographischen Techniken. Dabei soll die
Eigenschaft der Blockcopolymere ausgenutzt werden, dass die Oberfliche eines Films aus
denjenigen Polymerblocken gebildet wird, die die geringste Oberflichenenergie zum
angrenzenden Medium aufweisen. Die Verwendung von amphiphilen Blockcopolymeren soll
sicherstellen, dass sich die Oberflachenenergie der Blocke stark unterscheidet und sich so die
Zusammensetzung der  Blockcopolymeroberfliche durch polare bzw. unpolare

Wechselwirkungen an der Filmoberfldche steuern lésst.

Zum diesem Zweck sollen im ersten Teil der Arbeit Monomere dargestellt werden, die zu
Polymeren fiihren, welche den Anspriichen beziiglich der Untersuchung der
Grenzflichenwechselwirkung diinner Blockcopolymerfilme und der Strukturierung und
chemischen Modifizierung der Filmoberflichen geniigen. Dazu miissen diese Monomere
durch ,kontrollierte radikalische Polymerisation polymerisierbar sein, ausgeprigte
hydrophile bzw. hydrophobe Eigenschaften besitzen und eine Reihe von Polymeren mit
verschiedenen Glastemperaturen oberhalb und unterhalb der Raumtemperatur liefern.
Weiterhin sollen die hydrophilen Monomere hinsichtlich einer chemischen Modifizierung der
Filmoberflichen funktionelle Gruppen tragen. Im ndchsten Schritt sollen die Monomere zu
amphiphilen Blockcopolymeren polymerisiert werden und ihr Molekulargewicht, die

Molekulargewichtsverteilung und ihr thermisches Verhalten bestimmt werden.

Im Mittelpunkt des zweiten Teils der Arbeit stehen die Untersuchung des
Grenzflichenverhaltens der Blockcopolymerfilme, sowie des Mechanismus und der Kinetik
der Migration der unterschiedlichen Polymerblocke an die Filmoberfliche. Dazu miissen
zundchst diinne Polymerfilme durch Schleuderbeschichtung hergestellt werden und deren
Verhalten und Zusammensetzung an der Oberflache unter dem Einfluss polarer und unpolarer
Wechselwirkungen erforscht werden. Geeignete Methoden hierfiir sind beispielsweise

Kontaktwinkelmessungen und die Rasterkraftmikroskopie.

Der letzte Teil der Arbeit soll sich schlieBlich der Strukturierung und chemischen
Modifikation der Oberflichen von Blockcopolymerfilmen widmen. Die lateral strukturierte

Induktion der polaren bzw. unpolaren Grenzflichenwechselwirkungen soll dabei sowohl
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durch hydrophobe, als auch hydrophil modifizierte Stempel aus vernetztem
Polydimethylsiloxan (PDMS) vorgenommen werden, wie sie standardmiBig fiir

softlithographische Techniken verwendet werden.

Nach der Strukturierung der Blockcopolymeroberfliche soll dann auf den erhaltenen,
chemisch funktionalisierten Strukturen  durch einfache Reaktionen eine
Oberflichenmodifizierung durchgefiihrt werden, um die Eignung des Systems zum Aufbau
von Sensorstrukturen oder Ahnlichem zu demonstrieren. Dieses kann einerseits durch eine

kovalente Bindungskniipfung, andererseits iiber eine Templatstrategie erfolgen.
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3 Synthese

Synthesekonzepte

Das Prinzip der Strukturierung von Oberflachen diinner Blockcopolymerfilme beruht auf der
Eigenschaft der Blockcopolymere, die Oberfliache eines Films durch diejenigen Blocke zu
bilden, die dem angrenzenden Medium gegeniiber die geringste Oberflachenenergie besitzen.
Um die Induktion der Grenzflichenwechselwirkungen moglichst einfach zu gestalten, ist es
giinstig, wenn das Blockcopolymer aus Polymerblocken besteht, die einen groflen
Polaritdtsunterschied aufweisen, so dass eine eindeutige Priferenz zu den polaren oder
unpolaren Grenzfldchen besteht. Weiterhin erfordern funktionelle Oberflachenstrukturen die
Verwendung von Blockcopolymeren mit einem Block aus Wiederholungseinheiten, die eben
diese funktionellen Gruppen enthalten, damit nach der Strukturierung Bereiche aus
funktionalisierten und nicht funktionalisierten Segmenten nebeneinander an der Oberfldche
des Films vorliegen. Mit Hilfe dieser funktionellen Gruppen soll die Moglichkeit geschaffen
werden, die Oberflachen diinner Blockcopolymerfilme als Basis zur gezielten Abscheidung
von leitfdhigen und sensoraktiven Materialien zu verwenden und somit komplexere

Strukturen aufzubauen. Veranschaulicht wird dieser Vorgang in Abbildung 13:

Zunidchst wird der diinne Blockcopolymerfilm oberhalb der Glastemperaturen an Luft oder im
Vakuum getempert, so dass die Oberfldche einheitlich von den hydrophoben Blocken gebildet
wird (Abbildung 13 A)). Nach dem Aufsetzen des hydrophilen Stempels kommt es an den
Stellen, die in Kontakt mit dem Stempel stehen, zu einer Migration der hydrophilen Blocke an
die Oberfliche Films (Abbildung 13 B)) und man erhdlt ein funktionelles Muster
(Abbildung Abbildung 13 C)). Auf diesem ldsst sich dann durch weitere Reaktionen an den
funktionellen Gruppen die gewiinschte chemische Modifizierung der Oberflache durchfiihren

(Abbildung 13 D)).

Eine weitere Uberlegung bei der Syntheseplanung der Monomere betrifft die Art der
Polymerisation, die zum Aufbau der Blockcopolymere verwendet werden soll. Dabei bietet
sich die kontrollierte radikalische Polymerisation an, da sie mit einem viel geringeren
préparativen Aufwand als eine lebende anionische Polymerisationen verbunden ist, und
aulerdem toleranter gegeniiber Monomeren reagiert, die funktionellen Gruppen enthalten.

Unter den Techniken der kontrollierten radikalischen Polymerisation ist die Nitroxid
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vermittelte radikalische Polymerisation sicherlich die einfachste Variante, da hier von einem
unimolekularen Initiator ausgegangen wird und keine Metallkomplexe benotigt werden, die
spéter durch eine Aufreinigung entfernt werden miissen. Da in der Arbeitsgruppe auerdem
Erfahrungen mit der Darstellung amphiphiler Blockcopolymere durch SFRP (,stable free
radical polymerisation®) unter Verwendung eines 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinyloxylradikal
(TEMPO) Unimers vorhanden waren, wurde auf diese Methode zuriickgegriffen. Allerdings
ergibt sich aus dieser Wahl eine Beschrinkung auf Styrenderivate, da die TEMPO
Polymerisation mit anderen Monomeren wie Acrylaten oder Methacrylaten nicht vollstdndig
kontrolliert oder gar nicht ablduft und somit zum Aufbau von Blockcopolymeren aus diesen

Monomeren nicht geeignet ist.

Al

S 2

- Hydrophobe Lamelle - Hydrophiler Stempel % Funktionelle Gruppe

Hydrophile Lamelle - Modifizierte Oberflache

- Substrat X8R Amphiphiles Blockcopolymer

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Oberfldchenstrukturierung amphiphiler
Blockcopolymerfilme durch hydrophil / hydrophobe Wechselwirkungen und anschliefSende
Modifizierung der Filmoberfliche. A) Tempern des Films im Vakuum B) Induktion der
polaren Grenzflichenwechselwirkung C) Migration der hydrophilen und funktionellen

Segmente an die Oberfldche D) Modifizierung der Filmoberfliche.
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Um das oben beschriebene Anforderungsprofil zu erfiillen, wurde entschieden, Styrenderivate
als Monomere zu synthetisieren, die in para-Position zur Vinylgruppe am Benzenring durch
kurze Seitenketten substituiert sind. Mit Hilfe dieser Seitenketten sollen die Eigenschaften der
resultierenden Polymere in die dem Anforderungsprofil entsprechende Richtung gelenkt
werden. Zunidchst ist da die Frage nach der Erlangung und Steuerung der hydrophilen und
hydrophoben  Eigenschaften der Monomere. So fithren Ethylenglycol oder
Diethylenglycolseitenketten zu Monomeren mit hydrophilem Charakter, Alkan- oder
Alkoxyseitenketten zu hydrophoben Monomeren. Dabei bewirkt die Verlangerung der
Seitenkette einerseits eine Verstdrkung der hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften,
andererseits beeinflusst die Linge auch die Glastemperatur des resultierenden Polymers.
Langere Seitenketten fithren im Vergleich zu den entsprechenden kiirzeren Ketten zu
erniedrigten Glastemperaturen. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Seitenketten ein amorphes
Verhalten zeigen und nicht kristallisieren. In Abbildung 14 wird dieser Zusammenhang
anhand der Glastemperaturen von syndiotaktischen Poly(p-n-alkylstyrenen) mit

unterschiedlicher Kettenldnge der Alkylsubstituenten dargestellt64.
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Abbildung 14: Auswirkung der Kettenlinge von linearen p-Alkyl Substituenten auf die
Glastemperaturen von syndiotaktischen Poly(p-n-alkylstyrenen)”.

Der Einfluss der Lange der Seitenketten auf die Glastemperaturen der Polymere ist dabei von
groBem Vorteil fiir die FErzeugung von Strukturen auf den Oberflichen der

Blockcopolymerfilme:

Damit iiberhaupt eine Reorientierung der Oberfliche moglich ist, muss das Polymer eine

ausreichende Mobilitit besitzen, was bei Temperaturen oberhalb der Glastemperatur der Fall
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ist. Die Induktion der polaren Wechselwirkung soll durch Kontakt eines hydrophilen,
elastomeren Stempels mit der Filmoberfldche stattfinden, der nach der Reorganisation wieder
entfernt wird, um auf dem erzeugten Oberflichenmuster weitere chemische Reaktionen
durchfiihren zu konnen. Jedoch tritt nach dem Entfernen des Stempels von der Oberflache das
Problem auf, dass, wenn die reorganisierte Filmoberfldche anschlieBend einem hydrophoben
Medium (z.B. Luft) oder einem hydrophilen Medium (z.B. Wasser) ausgesetzt wird und die
Glastemperaturen unterhalb der Raumtemperatur liegen, ein erneuter Reorganisationsprozess
auftritt. Dieser fiihrt aber letztendlich zu einer einheitlich geformten Oberfliche und somit zu
einem Verlust der Strukturinformation. Eine Mdglichkeit dieses zu verhindern oder zu
verlangsamen ist das Einfrieren der Strukturen. Dafiir wird die Reorganisation der Oberfléche
bei erhohten Temperaturen mit einem Blockcopolymer durchgefiihrt, dessen
Glastemperaturen oberhalb der Raumtemperatur liegen, und nach der Strukturierung der Film
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Mobilitdt des Polymers ist dann nicht mehr gewéhrleistet

und die Struktur stabil.
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Abnehmende Glastemperatur des Polymers
Zunehmende Hydrophobizitit / Hydrophilizitdt des Polymers

Abbildung 15: Abhdngigkeit der Glastemperaturen und der Polaritdt eines Polymers von der
Ldnge eines polaren bzw. unpolaren Spacers.

Wie bereits erwdhnt wurde, ist es fiir weitere chemische Umsetzungen an den strukturierten
Filmoberflichen unerlésslich, dass ein Blocktyp des Blockcopolymers funktionalisiert ist, so
dass die funktionellen Gruppen zusammen mit diesem an die Oberfldche segregieren, wenn
die entsprechende Grenzflichenwechselwirkung lokal an der Filmoberfldche induziert wird.
Mit Hilfe der funktionellen Gruppen ist es moglich, kovalente Verkniipfungen an der
Oberflache durchzufiihren oder mit einer Templatstrategie dort Materialien abzuscheiden. Da

die meisten funktionellen Gruppen eine gewisse Polaritét besitzen, ist es zweckméaBig diese in
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die hydrophilen Monomere zu integrieren. Um eine groBe Vielfalt von Reaktionen an der
Oberflache der Blockcopolymerfilme zu ermdglichen, ist es giinstig, eine Reihe von
Monomeren mit funktionellen Gruppen vorzuhalten, die unterschiedliche chemische
Eigenschaften besitzen, wie beispielsweise saure, basische und neutrale Gruppen. Diese

sollen sich am Ende der hydrophilen Seitengruppen befinden (sieche Abbildung 15).

Ein Problem, das sich aus der stark unterschiedlichen Polaritit der hydrophilen und
hydrophoben Monomere bei der Synthese von Blockcopolymeren ergibt, ist die
Loslichkeitsvermittlung  zwischen dem hydrophoben, als Makroinitiator dienenden
Homopolymer und den hydrophilen Monomeren, die fiir den zweiten Polymerisationsschritt
zu diesem zugesetzt werden miissen. Dieses Problem soll dadurch verringert werden, dass die
Polaritdt der hydrophilen Monomere herabgesetzt wird, indem die besonders polaren
funktionellen Gruppen mit weniger polaren Schutzgruppen versehen werden, die spiter

polymeranalog von dem fertigen Blockcopolymer abgespalten werden kdnnen.

Zum Aufbau der hydrophoben Segmente der Blockcopolymere fiel die Wahl auf die
Monomere Styren (M 1), 4-Butoxystyren (M 2) und 4-Octylstyren (M 3), mit dem Ziel, dass
die resultierenden hydrophoben Polymerblocke einen weiten Bereich von Glastemperaturen
abdecken (siehe Tabelle 5). Neben der beschriebenen Fixierung lassen sich durch die
unterschiedliche Mobilitdt der Polymere eventuell auch Aussagen iiber die Kinetik der
Reorganisationsprozesse in den Blockcopolymerfilmen ziehen. Polystyren besitzt laut
Literatur einen Glastibergang bei 100 °C und deckt somit den héheren Glastemperaturbereich
ab®. Der T, von Poly(4-Butoxystyren) liegt mit 47 °C nur wenig iiber Raumtemperatur®® und
Poly(4-Octylstyren) letztlich hat einen Literaturwert®” fiir seine Glasiibergangstemperatur

von -45 °C.

Die hydrophilen Monomere kdnnen in drei Gruppen eingeteilt werden (siehe Abbildung 16).
Zunichst in die Gruppe, der die Monomere Essigsdure-2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)-
ethylester (M 5) und Essigsdure-2-(4-vinyl-phenoxy)-ethylester (M 4) angehdren. Diese
bilden nach der Polymerisation und der polymeranalogen Spaltung des Essigsiureesters einen
Polymerblock, dessen Styreneinheiten mit einer Ethylenglycol (M 4) bzw. Diethylenglycol
(M5) Seitenkette substituiert sind, an deren Ende sich wiederum eine Hydroxyfunktion
befindet. Einen &hnlichen Aufbau haben die Monomere 2-(2-(4-Vinyl-phenoxy)-ethyl)-
isoindol-1,3-dion (M 6) und 2-(2-(2-(4-vinyl-phenoxy)-ethoxy)-ethyl)-isoindol-1,3-dion

(M 7), die der zweiten Gruppe zugeordnet werden konnen. Bei ihnen sind die
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Ethylenglycolseitenketten am  Ende anstatt mit Essigsdureestergruppen  durch

Phthalimidgruppen substituiert.

Hydrophobe Monomere Hydrophile Monomere mit
geschiitzter Hydroxyfuktion
M1) M2) M3) (M 4) M5)

S Qe 0

Pl 2

Hydrophile Monomere mit geschiitzter Hydrophile Monomere mit geschiitzter
Aminfunktion (basische Eigenschaften) phenolischer  Hydroxygruppe bzw.
Carboxylfunktion (saure Eigenschaften)
(M 6) M7) (M 8) M9)
X X

2
X

\_/
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Abbildung 16: Zusammenstellung der in dieser Arbeit verwendeten Monomere.

Die Polymere aus diesen Monomeren konnen durch polymeranaloge Hydrazinolyse zu den
entsprechenden Aminen umgesetzt werden. Die Maskierung der Amine als Phthalimide dient

nicht nur der Senkung der Hydrophilie der Monomere, um eine Verbesserung der
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Loslichkeitsvermittlung mit dem hydrophoben Makroinitiator zu erreichen, sondern auch um
eine Vernetzung der Polymere wihrend der Nitroxidpolymerisation zu verhindern®. Die
Amine sind einerseits eine synthetisch wuniversell einsetzbare funktionelle Gruppe,
andererseits lassen sich ihre basischen Eigenschaften eventuell fiir pH-Wert induzierte
Reorganisation von Oberflichen diinner Blockcopolymerfilme nutzen. Weiterhin ist es
moglich die Amingruppen an den Filmoberfldchen durch Behandlung mit sauren Losungen zu
protonieren, um anschlieBend Anionen auf den Oberflidchen abscheiden. Die dritte und letzte
Gruppe beinhaltet die Monomere 4-Acetoxystyren (M 8) und (4-Vinyl-phenoxy)-
essigsduremethylester (M 9), die nach polymeranaloger Entschiitzung funktionelle Gruppen
mit sauren Eigenschaften tragen. einerseits in Form einer phenolischen Hydroxygruppe (M 8)
und andererseits als Carboxygruppe (M 9). Sie sollten sich orthogonal zu den Aminen
verhalten, da sie durch basische Losungen zu den zugehdrigen Anionen deprotoniert werden
konnen und dann zur Abscheidung von Kationen an der reorientierten Oberfliche genutzt

werden konnen.
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Synthesen der Monomere

Bis auf Styren (M 1), welches vor der Polymerisation nur noch durch Destillation aufgereinigt
werden muss, sind die beiden anderen hydrophoben Monomere (M 2) und (M 3) nicht
kommerziell erhiltlich. Die Herstellung des 4-Butoxystyren (M 2) erfolgt ausgehend von 4-
Butoxybenzaldehyd in einer einstufigen Synthese durch eine Wittig Reaktion (siehe
Abbildung 17). Zunichst wird dazu das Methyltriphenylphosphoniumbromid mit Kalium-
tert.-butylat in Tetrahydrofuran (THF) zum entsprechenden Ylid deprotoniert, welches dann
zu der in THF vorgelegten Carbonylverbindung getropft wird. Bei einer auftretenden
Selbsterwiarmung des Ansatzes kiihlt man den Kolben in einem Wasserbad. Nach Beendigung
der Reaktion rotiert man das Losungsmittel ab und reinigt das Rohprodukt durch

Saulenchromatographie.
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Abbildung 17: Synthese der hydrophoben Monomere 4-Butoxys