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1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine neuartige Methode zur Polymersynthese im Mikro-
meter-Mafstab aufgezeigt. Dazu wird das Katalysatorsystem, gelost in einer ionischen
Fliissigkeit, mittels ,,Drop-on-demand-System® auf ein funktionalisiertes Substrat aufge-
bracht. Im zweiten Schritt wird das so vorbehandelte Substrat in eine Atmosphére des zu
polymerisierenden Monomers iiberfiihrt. Dieses diffundiert bei erhéhter Temperatur in
die Tropfen der ionischen Fliissigkeit und polymerisiert wohldefiniert lediglich in diesen

zuvor gebildeten Mikroreaktoren.

Es resultieren beliebige Muster aus Linien oder Punkten mit frei wahlbaren Durch-
messern zwischen 15 pm und 450 pm und einer Schichtdicke von Polymethylmethacrylat-
Biirsten von bis zu 35 nm. Die erhaltenen Systeme kénnen mit diversen spektroskopischen

Methoden analysiert werden.

Die breite Moglichkeit der Variation dieser Methode, der geringe Verbrauch von Eduk-
ten und vor allem die Moglichkeit, Substrate von beliebiger Gestaltung auf Mikrome-
ter-Skala funktionalisieren zu kénnen, macht die hier vorgestellte Methode universell
einsetzbar und damit wertvoll. Speziell die Mdoglichkeit der einseitigen und punktuel-
len Funktionalisierung von Mikrocantilevern mit der beschriebenen Methode bedeutet
eine signifikante Vereinfachung und Uberlegenheit dieses Systems. Aktuell werden die
Cantilever fiir ihre Verwendung als mikromechanische Sensoren noch mit mehrstufigen
Verfahren prapariert, was mit dem hier beschriebenen System einfacher, schneller, ge-

nauer, kostengiinstiger und mit hohem Durchsatz durchgefiihrt werden kann.

Abstract

In this work a novel technique of polymer synthesis in the micrometer regime is intro-
duced. A solution containing a catalyst and an ionic liquid is plotted using a "Drop-on-
Demand” System onto a prior functionalized substrate. Afterwards the prepared substra-
te is placed in an atmosphere of the desired monomer at slightly elevated temperature.
The monomer condenses into the drops of the ionic liquid and polymerizes in these

microreactors due to the available catalyst.

Lines or dots with diameters between 15um and 450 pm and a layer thickness of
Polymethylmethacrylate brushes of up to 35nm can be achieved. Various spectroscopic

methods can be used for further investigations.
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Especially the wide possibilities of variations in this system, the very low amount of
educts required and the potential to pattern various types of substrates on a micrometer
scale are the major advantages of the presented method. Particularly the facile ability of
single sided and defined functionalization of microcantilevers using the described system
represents its major advantage. Currently the functionalization of microcantilers for their
use as micromechanical sensors requires complex multi step procedures. The introduced
system allows more defined, more controllable and flexible results, which are cost-efficient

and performable with a high throughput.
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2 Einleitung

Der Anspruch der Wissenschaft, sich die Erfolgskonzepte der Natur zum Vorbild zu
nehmen, verlangt nach der Kontrolle iiber Materialmodifikationen in immer kleineren
Dimensionen. Wihrend autonome Erkundungssysteme den Gang von Insekten nach-
ahment!, sollen Sensoren Atmosphiiren mit der Variabilitdt und der Empfindlichkeit
menschlicher und tierischer Geruchsorgane analysieren lernen. 26 Rezeptorsysteme mit
hochster Empfindlichkeit, quantitativem Verhalten, mdéglichst hoher Variabilitit und
dies auf moglichst kleinem Volumen, miissen hierfiir gefunden und kontrolliert werden

konnen.

Um die Eigenschaften von Oberflichen zu &ndern und den Anwendungsbereichen
anzupassen, werden oftmals diinne Polymerfilme auf diese aufgetragen.™ Schon nano-
meter dicke Schichten aus Polymeren auf der Oberfliche geniigen, um grundlegende

Eigenschaftsinderungen einer Oberfliche zu erreichen. !

Polymerfilme konnen durch Tauchverfahren, Spriihbeschichtung oder Schleuderver-
fahren aufgetragen werden. 1% Die resultierenden Filme sind dann durch Physisorption,
also rein elektrostatische Wechselwirkungen, an die Oberfliche gebunden. Dementspre-
chend koénnen die Filme durch Losungsmittelkontakt oder mechanisches Scheren gelost
werden und zeigen fiir Anwendungen oftmals eine unzureichende Stabilitdt. Werden die
Filme durch chemische Synthesen direkt an der Oberfliche gebildet oder chemisch auf
dieser verankert, spricht man von Chemisorption. Die fixierten Polymerketten 16sen sich
auch im Kontakt mit Losungsmitteln nicht von der Oberfliche und besitzen in Anwen-

dungen eine wesentlich hohere Bestindigkeit. !

Nicht nur statische Oberflicheneigenschaften kénnen durch Polymerbeschichtungen
verdndert werden. Diese weisen, bei geeigneter Wahl des Polymers, auch eine Interaktion
mit dem umgebenden System auf. So sind sie beispielsweise in der Lage in der Umgebung
befindliche Molekiile zu binden und in die Schicht einzulagern. Dadurch sind sie speziell

in Sensorikanwendungen gefragt. #12l

Um das chemische Verhalten des Films, ndmlich das Binden einer bestimmten Sub-
stanz, in eine auswertbare Information zu iiberfiihren, muss diese jedoch auslesbar sein.
Farbinderungen sind ein Beispiel fiir qualitative Tests, welche schon fiir kleinste Mole-
kiilmengen ein verldssliches Ergebnis zeigen. Ungleich genauer detektierbar sind jedoch
Anderungen in Schwingungswerten, wie Frequenzen oder Amplituden. Weit verbreitet

ist dazu die Verwendung von Mikrocantileversensoren. 314 Diese werden durch Atz-
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verfahren aus Silizium gefertigt und bestehen aus mehreren Cantilevern, also , Fingern®
aus Silizium, jeder einzelne 500 — 1000 pm lang, 90 pm breit und mit einer Dicke von
hochstens 5pm, je nach Ausfithrung. 5 Mittels Lasersystemen konnen schon extrem
geringe Verbiegungen oder Anderungen von extern angeregten Schwingungen der ein-

16171 Das Einlagern von Molekiilen in eine vorher

zelnen Cantilever gemessen werden. !
aufgebrachte Polymerschicht resultiert dabei in einer messbaren Antwort der Cantilever.
Unbehandelte Cantilever dienen dabei fiir Referenzmessungen und machen das Prinzip

der funktionalisierten Cantilever ideal fiir Sensorikanwendungen.

Die Dimensionen jedes einzelnen Cantilevers machen eine differenzierte Funktiona-
lisierung jedoch schwierig. Géngige Verfahren arbeiten dabei meist mit Maskierungen
einzelner Cantilever mit Metallschichten. Die Masken miissen jedoch vor jeder Syn-
these aufgebracht und nach der erfolgreichen Synthese wieder selektiv entfernt wer-
den. 8 Funktionalisierungen von einzelnen Cantilevern werden daher zu aufwendigen
Vielschrittsynthesen, eine Funktionalisierung der Cantilever auf nur einem Teil der Lén-

ge ist extrem schwierig.

Durch die Weiterentwicklung des Tintendruckverfahrens sind moderne drop-on-de-
mand Systeme in der Lage, Volumen von unter 1 nL mit einer Positionierungsgenauig-
keit von wenigen Mikrometern zu positionieren.™ Dadurch bieten sie die Moglichkeit
Lésungen auf Substraten von den Dimensionen einzelner Cantilever punktgenau zu plat-
zieren. B8 Mit geeigneter Wahl der Vorbehandlung der Cantilever und der aufgebrachten
Losung konnte von Emmerling et al. gezeigt werden, dass eine punktgenaue Modifikation
der Oberfliche méoglich ist.2Y Dazu wurde zuvor aufgebrachter Polymerisationsstarter
punktgenau zerstort, wodurch eine fehlende Polymerbeschichtung an den behandelten
Stellen resultiert. Aber auch fiir dieses Verfahren muss die Unterseite der Cantilever
zuvor mit einer Metallschicht geschiitzt werden, um eine einseitige Polymerisation zu er-
reichen. Noch fehlend ist eine Polymerisationsmethode, welche sich der drop-on-demand
Technik bemiiht, um direkt in zuvor platzierten Tropfen eine kovalent an den Cantilever
angebundene Polymerbelegung zu erreichen. Nett et al. fanden ein System basierend
auf einem druckbaren Katalysatorsystem in ionischer Fliissigkeit, in welchem Polymeri-
sationen méglich sind.BH Der nicht messbare Dampfdruck von ionischen Fliissigkeiten,
also bei Raumtemperatur fliissigen Salzen, macht deren Verwendung als Mikroreaktoren
in Form von nicht verdampfenden kleinsten Tropfen erst moglich. 2225 Noch unbeant-
wortet blieb die Fragestellung des Dampfdrucks des Monomers. Durch den erhohten

Dampfdruck aus kleinen Tropfen verdampfte das Monomer in diesem System stets ehe
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es zu Polymerbiirsten reagieren konnte.

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit ist es, dieses Problem durch das Arbeiten
mit gasféormigen Monomer zu umgehen. Es soll gezeigt werden, dass punktgenaue Poly-
mersynthesen in Mikroreaktoren, bestehend aus Tropfen von ionischer Fliissigkeit, auf
verschiedensten Substraten moglich sind. Dazu miissen zunéchst die optimalen Reak-
tionsbedingungen gefunden werden. Weiter sollen Systemparameter wie der Abstand
zwischen zwei Mikroreaktoren und ihre Positionierung auf ihren Einfluss auf die resul-
tierenden Polymerfilme hin untersucht werden. Die erhaltenen Schichten werden mittels
Lichtmikroskopie, schwerpunktméfig jedoch mittels der Ellipsometrie analysiert. Zum
Abschluss der Arbeit soll gezeigt werden, dass die vorgestellte Strategie nicht auf ein
bestimmtes Polymer beschrinkt ist, sondern die Moglichkeit zur Modifikation und Wei-

terentwicklung bietet.

o o %

i S?"?mm l

Abbildung 2.1: Gutenberg-Statue auf dem Campus der
Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz und
Rekonstruktion durch Polymerbiirsten
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3 Theoretischer Hintergrund und verwendete
Methoden

3.1 Polymerbiirsten

Sind Polymerketten an einem Ende an einer Oberfliche oder Grenzfliche gebunden, ge-
hen diese bei geniigend hohem Belegungsgrad in eine gestreckte Konformation senkrecht
zum Substrat iiber. Durch diese entropisch ungiinstige Streckung wird eine Uberlappung
der sonst in Kniuelform vorliegenden Polymerketten vermieden. 8l Polymerbiirsten un-
terscheiden sich in ihren Eigenschaften, vor allem im Bezug auf die Phasenausbildung
und dem Verhiltnis von freier Energie zur Konturlinge, von denen des gleichen Polymers
in Knsuelkonformation. 27 Die Fixierung der Polymerketten an das betreffende Substrat
macht sie unempfindlicher gegeniiber Scherkriften28 und auch in guten Losungsmitteln
konnen sie sich nicht von der Oberfliche 16sen. Speziell in der Oberflichenmodifikation

bedeutet dies einen groken Vorteil gegeniiber nicht gebundenen Beschichtungen.

Der Grad der Streckung der Polymerketten ist abhingig vom Belegungsgrad der be-
treffenden Fliche, der sogenannten Pfropfdichte I' (Formel . Diese beschreibt die
Anzahl gebundener Polymerketten und deren Volumenbedarf pro Substratfliche. 729301

B -
P =27

My

Zur Berechnung der Pfropfdichte I nach Formel [3.Ijmiissen die Filmdicke h, das Mole-

kulargewicht My, sowie die Dichte des betreffenden Polymers p bekannt sein. Die Dichte

(3.1)

der Polymerbiirsten wird jedoch meist als Dichte des gleichen Polymers in ungestortem
Knéuelzustand angenéhert. Daher kann auch die theoretisch berechnete Pfropfdichte nur

als Ndherung angesehen werden.

Um das Molekulargewicht der verankerten Ketten zu ermitteln, miissen diese zunéchst
vom Substrat oder der Grenzflache gelost werden. Abhéngig vom untersuchten System
ist dies jedoch nicht immer oder nur mit zu geringer Ausbeute moglich. Als Losung fiir
dieses Charakterisierungsproblem wird bei der Synthese von Biirstensystemen oftmals
zusitzlicher freier Initiator zugegeben, welcher in zusétzlichen freien Polymerketten in
Knéuelkonformation in der Reaktionslosung resultiert. Diese konnen aus dem System
isoliert und auf ihr Molekulargewicht hin analysiert werden. Ejaz et al. zeigten, dass
die Molekulargewichte der gleichzeitig gebildeten freien Polymerketten und der einseitig

verankerten Polymerbiirsten iibereinstimmen. 31
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3.1 Polymerbiirsten

Fiir die Synthese von mit Polymerbiirsten funktionalisierten Oberflichen haben sich
zwei Verfahren etabliert, die so genannten ,Grafting from“- und ,Grafting to“-Techniken
(siche [Abbildung 3.1)).1

Bei der ,Grafting to“-Synthese geht man von Polymerketten in Kniuelkonformation
aus, die einseitig mit einer reaktiven Ankergruppe funktionalisiert wurden. Diese wer-
den mit einer entsprechend passenden, auf der Substratoberfliche verankerten reaktiven
Gruppe verkniipft, womit die Polymerkette einseitig an das Substrat gebunden wird
(sieche Abbildung . Bei geringer Substratbelegung verbleiben dabei die Polymer-
ketten in Knéuelkonformation, erst mit zunehmender Pfropfdichte gehen die Ketten in
die gestreckte Biirstenkonformation iiber. Schon gebundene Polymerketten in Knéuel-
konformation erschweren dabei die Diffusion noch nicht gebundener Polymerknauel an
die Substratoberfliche. Auch Nebenreaktionen zwischen den genutzten Reaktivgruppen
und dem Polymer oder Léslichkeitsprobleme von Polymeren mit sehr hohen Molmassen

konnen zusitzliche Nachteile dieser Methode sein.

Fiir eine Synthese nach der ,,Grafting from"-Technik wird die Substratoberfliche mit
einem entsprechenden Initiator funktionalisiert. Diese Schicht wird in einem vorgelager-
ten Prozess kovalent auf dem Substrat verankert und startet die Polymerisation. Die
im Laufe der Polymerisation von diesem Initiator gebildeten Polymerketten sind daher
automatisch an das Substrat fixiert (siehe Abbildung [3.1b). Durch die Verwendung von
moglichst kleinen Initiatormolekiilen ist ein hoher Belegungsgrad der Oberfliche mit dem
Initiator moglich. Da im Gegensatz zur ,Grafting to“-Technik nur Monomereinheiten zu
an der Oberfliche befindlichen reaktiven Zentren diffundieren miissen, bestehen bei die-
ser Methode kaum Limitationen durch schlechtere Diffusion mit steigender Filmdicke
oder steigendem Belegungsgrad. Werden die Polymerisationen lebend und kontrolliert
durchgefiihrt kann tiber die Einstellung des Zielmolekulargewichts die Schichtdicke vari-

iert werden und es resultiert ein einheitlicher Film mit niedriger Uneinheitlichkeit. 728l
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3.2  Kontrollierte Polymerisationen

\|/ auf Oberflache verankerte reaktive Gruppe , F siif Obeifliclie Velanlartes Thitistot
(a) ,Grafting to“-Technik: Einseitig funktiona- ' . )

lisierte Polymerketten werden an oberflichen- (b) ,Grafting from“-Technik: Oberflichenver-
verankerte Reaktivstellen verankert ankerte Initiatoren starten Reaktion, Poly-

merketten wachsen von der Oberfliche weg
Abbildung 3.1: Verdeutlichung der ,Grafting to“- und der ,Grafting from“-Technik

3.2 Kontrollierte Polymerisationen

Generell lassen sich Polymere nach verschiedenen Strategien herstellen, die gangigsten
stellen die ionischen und die radikalischen Polymerisationen dar. Erstgenannte werden
in anionische und kationische Polymerisationen unterteilt und sind jeweils nach der La-

B2 Die gleichnamige Ladung aller Reaktionszen-

dung des Reaktionszentrums benannt.
tren bedingt eine Abstokung der wachsenden Kettenenden und einer Verringerung von
Abbruchreaktionen, wie der Rekombination bei radikalischen Polymerisationen. Wegen
der Moglichkeit, Abbruchreaktionen nahezu vollstindig zu unterbinden, gelten ionische
Polymerisationen als so genannte ,lebende Polymerisationen“. B34 Allerdings sind die
reaktiven Kettenenden sehr anfillig gegeniiber Verunreinigungen. Beispielsweise konnen
anionisch gefiihrte Polymerisationen durch kleinste Mengen von protischen Verunreini-
gungen, wie Wasser, terminiert werden. Da bei ionischen Polymerisationen der Schritt
der Initiierung schneller ablauft als das Kettenwachstum, werden sdmtliche resultieren-
den Polymerketten zeitgleich gestartet. Daraus resultiert eine niedrige Polydispersitét,
geht aber mit einem erhohten experimentellen Aufwand gegeniiber einer radikalischen

Polymerisation einher. 2

In der radikalischen Polymerisation hingegen sind die reaktiven Kettenenden unge-

laden, stofsen sich somit nicht gegenseitig ab und die Initiierung geschieht kontinuier-
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3.2  Kontrollierte Polymerisationen

lich. In den sogenannten ,freien radikalischen Polymerisationen“ ergibt sich daher eine
breite Molekulargewichtsverteilung, also eine hohe Polydispersitét, die sich oft giinstig
auf makroskopische Materialeigenschaften auswirkt. 23 Dies und die Tatsache, dass eine
Vielzahl an Alken-Monomeren unter Duldung funktioneller Gruppen in verschiedenen
Losungsmitteln radikalisch polymerisiert werden kénnen, etablierten sich die radikali-

BS Tndus-

schen Polymerisationen als wichtigste kommerzielle Polymerisationsmethode.
triell werden radikalische Polymerisationen im allgemeinen unter Normaldruck und in
geméafigten Temperaturbereichen bis ca. 100°C, wahlweise direkt im Monomerreser-
voir (,in bulk), in Losung oder in anderen Systemen wie Gasphasenpolymerisationen,

Suspensions- oder Emulsionspolymerisationen durchgefiihrt. B255/57438]

Generell steigt die Kettenwachstumsgeschwindigkeit (Propagationsgeschwindigkeit)
proportional zur Radikalkonzentration. Abbruchreaktionen (Terminierungsreaktionen),
insbesondere die Rekombination zweier wachsender Polymerketten, skalieren jedoch mit
dem Quadrat der Radikalkonzentration, auf Grund zweier beteiligter Polymerketten.
Daher kénnen Terminierungsreaktionen durch die Erniedrigung der Konzentration der
aktiven Radikale auf ein Minimum auf Kosten der Reaktionsgeschwindigkeit effektiv zu-
riickgedringt werden. Hierzu konnen verschiedene Strategien verfolgt werden, wobei stets
ein zusdtzliches Gleichgewicht dem eigentlichen Wachstumsschritt vorgelagert wird. Im
vorgelagerten Gleichgewicht wird die aktive, wachsende Radikalspezies in eine inaktive,

stabile (,schlafende) Form umgewandelt.

e Bei der Nitroxide-Mediated-Polymerization (=NMP) werden hierzu die reaktiven,
wachsenden Kohlenstoffradikale in erheblich besser stabilisierte und damit reakti-

onstrige Nitroxid-Radikale iiberfiihrt.
e Die Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerization (=RAFT)

macht sich die Ubertragung der wachsenden Ketten auf einen externen Mediator
zu Nutze. Durch den kontinuierlichen Radikaliibertrag vor allem mittels Di- und

Trithioverbindungen wird so fiir eine Gleichverteilung der Kettenldngen gesorgt.

e Bei der Atom Transfer Radical Polymerization (=ATRP) wird ein Halogenatom
reversibel homolytisch an die wachsende Kette addiert, wihrend ein anwesender
Katalysatorkomplex in einem Einelektronenprozess gleichzeitig reversibel reduziert

wird.

Bei allen erwdhnten Techniken sind die Reaktionsprodukte endfunktionalisiert und
ermoglichen damit weitere Derivatisierung oder den Aufbau komplexer Uberstrukturen

wie Block-Copolymere, Dendrimere, Sternpolymere oder andere.B0 Durch den au-
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3.2  Kontrollierte Polymerisationen

fserdem gewdhrleisteten schnellen Austausch von Ketten verschiedener Lénge zwischen
aktiver und schlafender Form werden die Kettenlingen nivelliert und es resultiert eine
sehr niedrige Uneinheitlichkeit von 1.0 < My /My < 1.5.B2

Atom Transfer Radikal Polymerisation

Wie bereits erwihnt, gelingt die Reaktionskontrolle in Atom Transfer Polymerisationen

durch die reversible Addition eines Halogenatoms an die wachsende Kette, katalysiert
BTATA7]

durch die gleichzeitige Reduktion eines Ubergangsmetallkomplexes (]Abbildung 3.2[).

k
R-X + M"Y /Ligand -l—““ R™ + X-M"'-Y/Ligand

deakt U .
k KA
i t  Terminierung

Monomer

Abbildung 3.2: Verallgemeinerter Mechanismus einer ATRP B3l

Als Starter dient ein Halogenalkan, dessen Struktur dem verwendeten Monomer mog-
lichst dhnlich ist (R—X). Ein Ubergangsmetallkomplex M;"—Y/ Ligand katalysiert da-
bei die homolytische Spaltung der Kohlenstoff-Halogen-Bindung. Das Halogenatom geht
hierbei auf den Katalysatorkomplex iiber und bildet X—M""*—Y/ Ligand unter gleich-
zeitiger Oxidation des Ubergangsmetalls. Am Alkan verbleibt nach der homolytischen
Spaltung ein Radikal, welches unter Radikalerhalt mit der Geschwindigkeit k (weite-
res) Monomer anlagert oder mit der Geschwindigkeit k, terminiert. Unter Reduktion des
Ubergangsmetalls und Ubertragung des Halogenatoms wird analog die wachsende Poly-
merkette wieder in die schlafende Spezies R—X iiberfiihrt und der Katalysatorkomplex
steht wieder in seiner urspriinglichen Form zur Verfiigung. R kann hierbei als Starter

oder Polymerkette angesehen werden.

Da das Gleichgewicht jedoch stark auf Seiten der inaktiven Seite verschoben ist,
also ket << kgeaer gilt, liegt die iiberwiegende Anzahl aller Ketten in der inaktiven
Alkylhalogenid-Form vor. Durch diese Konzentrationserniedrigung der radikalischen Spe-
zies wird die Geschwindigkeit der Terminierungsreaktionen stérker beeinflusst als die
Wachstumsgeschwindigkeit (siehe Kapitel [3.2). So konnen Abbruchreaktionen nahezu
vollstandig unterdriickt werden.

Das Halogenatom des zugesetzten Katalysatorsalzes entspricht stets dem des verwen-

deten Starters, bei welchem das a-Kohlenstoffatom jedoch durch geeignete Substituenten

aktiviert sein muss. Diese Aktivierung ist vor allem durch Aryl-, Allyl- oder Carbonyl-
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3.2  Kontrollierte Polymerisationen

gruppen gegeben, wobei die Aktivitit des Starters durch die Dissoziationsenergie der

Kohlenstoff-Halogen-Bindung bestimmt wird.

Die Reaktionsbedingungen von ATRP-Reaktionen werden im allgemeinen durch das
verwendete Katalysatorsystem vorgegeben, das heifst die Stabilitdt und Aktivitit des Ka-
talysatorkomplexes bestimmt die notige Temperatur und die Lage des Gleichgewichts.
Normaldruck und Temperaturen zwischen 20 °C und 100 °C erweisen sich hiufig als giins-
tig. H3l

Eine breite Auswahl von Monomeren wie Styrole, (Meth)Acrylate und Acrylnitrile
sind geeignet mittels ATRP umgesetzt zu werden, wobei als Katalysatoren Nebengrup-
penmetalle wie Kupfer, Eisen, Cobalt, Nickel und weitere in Frage kommen.®4 Die
besten Ergebnisse bei gleichzeitig giinstigem Verhéltnis von Toxizitét, Preis, Stabilitét,
Komplexbildungsbereitschaft, Redoxpotentialen und Loslichkeitsverhalten, werden mit

Kupferkomplexen erzielt, weswegen diese iiberwiegend Verwendung finden.

Als Liganden eignen sich dabei fiir Kupfer vor allem mehrzidhnige Stickstoffverbin-
dungen, da diese eine starke Neigung zum Komplexieren des Kupfers zeigen. Gleichzeitig
erweitern sie die Koordinationssphére des Kupfers und ermdéglichen so die zusétzliche
Aufnahme des Halogenatoms. Daneben erhohen die Liganden die Loslichkeit des Me-
talls im organischen Losungsmittel und beeinflussen das Redoxpotential des Metalls.
Durch eine Modifikation des Liganden kann die Lage des Gleichgewichts und somit die
Geschwindigkeit und Dynamik der Polymerisation variiert werden. Die genaue Form in
welcher die katalytisch aktiven Zentren im speziellen Losungsmittel vorliegen, ist noch
immer Gegenstand reger Diskussion und Forschung. Auch Dimere der Katalysatorkom-
plexe oder andersartige Komplexe des Ubergangsmetalls mit der wachsenden Polymer-

kette oder geldstem Salz kénnen nicht ausgeschlossen werden. B3l

Neben der hier beschriebenen ATRP wurden weitere Variationen entwickelt, um die
Sensitivitat dieser Reaktion gegeniiber Sauerstoff herabzusetzen. Hierzu werden Redukti-
onsmittel zugesetzt, welche in der ARGET-ATRP (=Activators Regenerated by Electron
Transfer) Sauerstoff abfangen und den oxidierten Katalysator zuriick in die aktive Form
reduzieren. Die AGET-ATRP (=Activators Generated by Electron Transfer) basiert
darauf, die sauerstoffsensitive aktive Katalysatorspezies erst in situ durch die Redukti-
on einer inaktiven, aber stabilen Oxidationsstufe herzustellen. Kénnen keine geeigneten
Halogenalkane als ATRP-Starter eingesetzt werden, ist auch die Radikalerzeugung zum
Beispiel durch den Zerfall von AIBN moglich. Diese Variante wird Reverse-ATRP ge-

nannt, #547
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3.3 Dynamik und spezielle Eigenschaften kleinster Tropfen

Im Vergleich mit makroskopischen Tropfen zeigen kleine Tropfen im Mikrometer-Regime
grofse Unterschiede vor allem in Bezug auf die Verdampfungskinetik. Im speziellen heifst

dies:

1. Der Verdampfungsprozess ist auf Grund des Oberfliche-zu-Radius-Quotienten und

der Kriimmung der Oberfliche stark beschleunigt.

2. Der Verdampfungsprozess ist auf Grund der Kriimmung der Oberflache richtungs-
abhingig.

Die Kondensation eines GGases in einen Tropfen bildet die Grundlage des Projektes

,Polymersynthese in Tropfen ionischer Fliissigkeiten“. In den nachfolgenden Kapiteln

werden Verdampfungs- und Kondensationsmechanismen gemeinsam betrachtet, da sie

nach gleichen GesetzmiBigkeiten verlaufen, wie von Sokuler et al. gezeigt. 8!

3.3.1 Kinetik der Verdampfung/Kondensation

Die Verdampfung kleiner, ruhender Tropfen ist im Vergleich zur Verdampfung der glei-
chen Fliissigkeit in Form eines Films wesentlich beschleunigt. Die erhebliche Erhéhung
des Dampfdrucks einer Fliissigkeit in einem kleinen Tropfen basiert vor allem auf der ge-
kriimmten Oberfliche des Tropfens und lésst sich quantitativ durch den Laplace Druck

erkliren, ausgedriickt in der Kelvin-GleichungH

k
RTIn <@> _ %Vm (3.2)
Po r

mit der universellen Gaskonstanten R, der Temperatur 7', dem Dampfdruck des fla-
chen Films py, dem Dampfdruck des Tropfens pk, der Oberflichenspannung o, dem
molaren Volumen V,, und dem Radius des Tropfens r.

Die Verdampfung eines kleinen ruhenden Tropfens kann nach zwei verschiedenen Me-

chanismen ablaufen: Y

1. Der Tropfenradius nimmt bei konstantem Kontaktwinkel ab (constant contact an-
gle, CCA).
2. Der Kontaktwinkel nimmt bei konstantem Radius ab (constant contact radius,

CCR).
Beide Mechanismen sind in [Abbildung 3.3| illustriert. Fiir den CCA-Mechanismus

konnte ein Geschwindigkeitsgesetz fiir die Verdampfung abgeleitet werden, nach wel-
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chem das Volumen V?/3 linear mit der Zeit abnimmt.5%2 Fiir den Fall des CCR exis-
tiert keine einfache Gesetzmaéfigkeit. Allerdings kann mittels numerischer Methoden und

Anndherungen fiir Kontaktwinkel <90° auch fiir diesen Mechanismus der Verdampfung

eine Zeitabhangigkeit formuliert werden, wonach das Volumen anndhernd linear mit der
53]

Zeit abnimmt. F

CCA

CCR /e

< const. >

Abbildung 3.3: Die Verdampfungsmechanismen Constant Contact Angle und Constant
Contact Radius im Vergleich

3.3.2 Anisotropie der Verdampfung/Kondensation

Unabhéngig von dem zu Grunde liegenden Verdampfungsmechanismus eines Tropfens
(siehe Kapitel [3.3.1)) ist die Verdampfungsrate zusétzlich ortsabhéingig. Dieses Phéino-
men lisst sich am besten an Hand zweier Beispiele erkliren: der Verdampfung nahe am

Substrat und der Verdampfung im hochsten Punkt des Tropfens.

Verdampft Fliissigkeit vom hochsten Punkt des Tropfens, steht den aus der Grenz-
schicht diffundierenden Molekiilen bei gedachtem Offnungswinkel o dazu das Oberfli-
chensegment A; zur Verfiigung. Ausgehend von einer Ausbreitungsrichtung der Gasmo-
lekiile orthogonal zur Fliissigkeitsoberfliche steht den verlassenden Molekiilen dabei ein
limitierter Gasraum zur Verfiigung, in welchem sich sdmtliche aus diesem Tropfenseg-
ment diffundierenden Molekiile zundchst authalten. Verdampft Fliissigkeit bei gleichem
gedachten Offnungswinkel o von einem Punkt nahe der Substratoberfliche, herrscht
dort eine andere Kriimmung der Tropfenoberfliche als am hochsten Punkt des Trop-

fens, wodurch eine unterschiedliche Segmentoberfliche A, resultiert. Begriindet durch
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die Kriimmung werden verdampfende Molekiile mit orthogonaler Flugbahn zur Grenz-
fliche im Gasraum zu Ay schnell voneinander separiert. Im Vergleich bleiben Molekiile
im Gasraum unmittelbar bei A;, bei ebenfalls orthogonaler Ausbreitungsrichtung zur
Tropfenoberflache, langer nahe beieinander. Dadurch ist die sterische Abstofung zwi-
schen Molekiilen, die die Oberfliche Ay verlassen, wesentlich kleiner als bei einer Ver-
dampfung durch das Oberflichensegment A;. In der Folge ist die Verdampfungsrate von
Molekiilen nahe der Substratoberfliche und mit einer Flughbahn parallel zum Substrat

wesentlich schneller als von allen anderen Punkten des Tropfens. 54

Abbildung 3.4: Ausbreitungsrichtungen der Gasmolekiile bei der Verdampfung aus dem
Tropfenrand und dem Tropfenzentrum eines ruhenden Tropfens

3.4 lonische Fliissigkeiten

Als ionische Fliissigkeiten werden allgemein Salze bezeichnet, deren Schmelztemperatur
unterhalb der Raumtemperatur liegt. Die Salze bestehen aus sehr grofen organischen
Kationen wie quarternire Amonium-, Imidazolium- oder Pyridiniumionen, kombiniert
mit kleineren, eher symmetrischen Anionen wie Iodid, Tetrachloraluminium, Hexafluoro-
phosphat oder anderen. Durch die Moglichkeit der Modifikation einzelner Ionen und die
beliebige Kombination verschiedener Anion-Kation-Paare konnte bis jetzt eine extrem
grofse Anzahl verschiedener ionischer Fliissigkeiten hergestellt werden. Die meisten ioni-
schen Fliissigkeiten besitzen eine sehr hohe thermische Stabilitdt und eine vergleichsweise
hohe Viskositiit. 5%

Fiir Synthesen sind ionische Fliissigkeiten interessant, da sie hdufig nicht mischbar mit
einer Vielzahl anderer Losungsmittel sind, gleichzeitig aber organische wie anorganische
Stoffe oftmals sehr gut zu losen vermdégen. So bieten sie die Moglichkeit eine sonst

uniibliche Kombination von Edukten in der gleichen Phase, in einem hoch polaren aber
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nicht koordinierendem Umfeld geldst zu haben. 23l

In der vorliegenden Arbeit wurden Tropfen von ionischen Fliissigkeiten als Mikrore-
aktoren eingesetzt. Durch den nicht messbaren Dampfdruck einer ionischen Fliissigkeit

ist diese auch in Form kleinster Tropfen {iber lange Zeit stabil.

3.5 Nanoplotter

Das verwendete Nano-Plotter® 2.0 System der Firma ,Gesellschaft fiir Silizium-Mikro-
systeme mbH" ist ein so genanntes ,Drop-on-Demand Inkjet System®. Das System bietet
also die Moglichkeit Tropfen variabler Gréfien an vorher bestimmten Positionen eines
Substrates zu platzieren. Das Druckverfahren basiert auf dem des Tintendrucks und
arbeitet mit computergesteuerten piezoelektrisch aktivierten Mikropipetten.¥ Die Be-
zeichnungen ,Nanoplotter”, ,Inkjet Device* oder ,Drop-on-Demand System* werden da-
her in der Literatur hiufig synonym verwendet. Das verwendete Gerét ist in

2 sehen.

Fiir das Aufbringen der Tropfen auf die Oberfliche stehen sogenannte ,Nanotip“- und

,Picotip‘~Pipetten zur Verfiigung, welche Tropfen mit Volumen von 0,4 nL, beziehungs-

9]

weise 0,1 nL produzieren, bei einer Abweichung von lediglich 2%.%%. Eine verwendete

Pipette ist in [Abbildung 3.6|zu sehen.

Die Steuerung der xyz-Positionierung geschieht dabei ebenso wie sédmtliche Program-
mierungen von Punktmustern oder die Koordination von Waschyzklen iiber die mitgelie-
ferte Software ,NPC16“ und ihrer eigenen, auf Pascal basierenden, Programmiersprache.
Auch mittels einer Benutzeroberfliche kénnen beliebig komplizierte Punktmuster, Pi-
pettierzyklen und lange Arbeitsabldufe automatisiert werden. Fiir die Arbeit mit dem

System stehen verschiedene zusitzliche Systeme bereit:

e Ein Fluidsystem, bestehend aus Vorratsbehiltern, Druckausgleichssystemen und

Pumpe, welches ein Befiillen, Reinigen oder Entleeren der Pipetten ermdglicht

e Eine Waschstation, in welcher die empfindlichen Mikropipetten vor, nach und bei
Bedarf zwischen den Zyklen ausgiebig von innen und aufen mit der Systemfliis-
sigkeit (milli-Q Wasser) gespiilt werden konnen, und ein saugfihiges Vlies zur

Trocknung der Pipettenspitze

e Eine temperierbare Mikrotiterplatte, aus welcher die zu plottende Losung in die

Pipetten aufgenommen wird

e Eine temperierbare Ablagefliche fiir die Substrate, auf welche die Fliissigkeit auf-
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gebracht werden soll

e Eine Stroboskopeinheit mit Kamera: Aus der kontinuierlichen Dispension der Pi-
pette wird hierbei mittels Stroboskopbeleuchtung der Kamera ein Standbild er-
zeugt. Mit dessen Hilfe konnen die Dispensierparameter Spannung U, Frequenz F
und Pulsbreite P des Piezoaktuators optimiert werden. Diese Parameter miissen
den jeweiligen physikalischen Eigenschaften der zu druckenden Lésung angepasst
werden, um eine optimale Tropfenform und -flugbahn mit mdoglichst wenigen Sa-
tellitentropfen zu erhalten (siehe [Abbildung 3.7]).

Abbildung 3.5: Verwendeter Nanoplotter mit:
(a) Ablagefliche fiir Substrate
b) Videomikroskop
¢) Waschstation und Vlies
d) Mikrotiterplatte zum Bereitstellen der zu druckenden Losung

e) Stroboskopkamera
f) Mikropipette
g) x-y-z Positionierungsarm

(
(
(
(
(
(
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AU,

Abbildung 3.6: Nano-Tip® Mikropipette in Pipetierkopf

Abbildung 3.7: Stroboskoptest zur Uberpriifung der Tropfenform

Polymersynthese in Tropfen einer ionischen Fliissigkeit
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Um optimale Druckergebnisse mit diesem System erzielen zu kénnen muss die zu plot-
tende Losung jedoch unbedingt einige Eigenschaften aufweisen, was die Einsatzfidhigkeit

des Systems einschrianken kann:

e Die zu plottende Losung darf keinerlei ungeltste Riickstdnde enthalten

e Die zu plottende Losung muss eine Viskositat dhnlich der von Wasser aufweisen. Ist
diese wesentlich hoher, geniligt der vom Piezoaktuator aufgebrachte Druck nicht,

um die Losung aus der Pipette auszustofsen.

3.6 Ellipsometrie

Die ,Ellipsometrie” ist eine optische, zerstorungsfreie Untersuchungsmethode, die seit
den 1980er Jahren standardmifig in der Halbleiterindustrie dazu verwendet wird, diin-
ne Schichten zu untersuchen. Die Ellipsometrie macht sich hierbei die Interaktion einer
Oberfliche mit polarisiertem Licht zu nutze, was sich vor allem in einer Anderung des
Polarisationszustandes bemerkbar macht.%57 Mit Hilfe neuerer Entwicklungen kénnen
damit nicht nur die Filmdicke, die Rauigkeit oder der Brechungsindex der interessieren-
den Schicht untersucht werden, sondern auch Werte wie die Kristallinitit berechnet oder

mittels abbildenden Verfahren Brechungsindex-sensitive Bilder ausgegeben werden. 58!

Allgemein besteht Licht als elektromagnetische Welle aus einem elektrischen Feldvek-
tor E und einem magnetischen Feldvektor M. Beide oszillieren mit gleicher Frequenz
und Amplitude orthogonal zueinander und zu der Ausbreitungsrichtung der Welle im
Raum. Zur vollstdndigen Beschreibung der Welle geniigen daher Aussagen iiber einen
der Vektoren. Da der elektrische Anteil E die ausgepragtere Wechselwirkung mit der
Materie aufweist, wird meist dieser zur Beschreibung der Welle sowie deren Polarisation

verwendet.

Der elektrische Feldstirkevektor £ kann wiederum in einen zur Referenzoberfliche

parallelen Anteil Ep sowie senkrechten Anteil E, aufgespalten werden. Beide Teilwellen

konnen ebenfalls eine Phasenverschiebung A aufweisen (siehe [Abbildung 3.§]).

Hierbei kénnen verschiedene Grenzfélle unterschieden werden: Ist die Phasenverschie-
bung A¢ = 0° und oszilliert E lediglich parallel zur Ausbreitungsrichtung, so spricht man
von linear polarisiertem Licht. Betrigt die Phasenverschiebung A¢ = 90° und die Teilvek-
toren E; und E, oszillieren mit gleichen Amplituden, so resultiert zirkular polarisiertes
Licht. Treffen beide Spezialfille nicht zu, so spricht man ganz allgemein von elliptisch

polarisiertem Licht, worauf sich der Name der Untersuchungsmethode begriindet.
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Abbildung 3.8: Verdeutlichung der Aufspaltung des elektrischen Feldvektors E in paral-
lelen und senkrechten Anteil %

Interagiert ein eintreffender, polarisierter Lichtstrahl £° nun mit einer transparenten
Schicht auf einem reflektierenden Substrat, wird sich abhédngig von der Filmdicke und
dessen Brechungsindex, aber auch von der verwendeten Wellenldnge sowie dem Einfalls-
winkel, der Polarisationszustand des Lichtes d&ndern. Der reflektierte Strahl E” besitzt
demnach eine unterschiedliche Phasenverschiebung A¢ und ein anderes Amplitudenver-
héltnis Ep /E, als der eintreffende Strahl.

Die erhaltenen Messgrofsen sind somit:
e die Anderung der Amplitudenverhéltnisse Ep / E, zwischen eintreffendem Strahl £
und reflektiertem Strahl E", ausgedriickt durch das Verhaltnis der totalen Refle-

xionskoeffizienten R?,, R; und den ersten ellipsometrischen Winkel W.

e die Anderung des Phasenunterschiedes A¢ der Teilwellen zwischen eintreffendem
Strahl E? und reflektiertem Strahl E”, ausgedriickt durch den zweiten ellipsome-
trischen Winkel A.

Mathematisch ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen den Werten:

gl _ iR
[ECl-1E RS

A=(-&)-(5-¢) (3.4)

tan (V) (3.3)

Dies fiihrt zusammengefasst zu der Fundamentalgleichung der Ellipsometrie:

Polymersynthese in Tropfen einer ionischen Fliissigkeit 19



3.6 Ellipsometrie

&y

tan (V) el =
an (V) e R

(3.5)

Fiir das vorliegende Projekt wurde ein Polarizer-Compensator-Sample-Analyser-Null-
Ellipsometer verwendet. Diese Bauart stellt den meist verbreitetsten Typ von Ellipso-
metern dar und ist nach der Reihenfolge der optischen Bauteile im Strahlengang (siehe
[Abbildung 3.9) benannt.

P,

- A,
80206 O

P

~.,

Laser —7

Polarisator —~ '- T " Detektor

Kompensator — Probe r_ Analysator

Abbildung 3.9: Aufbau eines PCSA-Null-Ellipsometers 5%

Linear polarisiertes Licht einer Lichtquelle (im verwendeten Gerét ein Laser mit A =
532nm oder eine Xenonlampe mit 403nm < A < 1000 nm) wird im Polarisator zirkular
polarisiert. Dieses Licht trifft auf die Oberfliche und fallt durch den Analysator auf den
Detektor. Der Analysator wird hierbei so gedreht, dass kein Licht mehr auf den Detektor
fallt (daher ,Null-Ellipsometer). Diese Ausloschung des Lichtstrahls ist bei genau zwei
Einstellungen erfiillt, bei welchen die Drehwinkel von Polarisator und Analysator quasi
sentgegengesetzt beziehungsweise ,vertauscht stehen. Durch den zuséitzlichen Einsatz
eines Kompensators, dessen Winkel fest auf +£45° eingestellt ist, erweitern sich hierbei
die Moglichkeiten auf insgesamt vier Winkelpaare, die zur Ausloschung des reflektierten
Strahles fithren. Durch die Messung all dieser vier Winkelpaare, man spricht hier von

der sogenannten ,4-Zonen-Messung“, konnen die Winkelmessfehler minimiert werden.

Wird, wie im verwendeten Gerit, eine flichensensitive CCD-Kamera anstelle eines
einfachen Detektors verwendet, konnen so Brechungsindexunterschiede auf der Ober-
flaiche unverziiglich sichtbar gemacht und ausgewertet werden. Ebenfalls konnen auch
bestimmte Bereiche im Fokus mittels der sogenannten ,Region of Interest (=ROI) aus-
gewahlt werden, innerhalb welcher {iber die betreffenden Pixel der CCD-Kamera gemit-
telt wird.
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Allerdings ist die Ellipsometrie eine indirekte Messmethode, das heifft den gemessenen
ellipsometrischen Winkeln ¥ und A muss ein Modell aus Schichten mit zugehorigen
Brechungsindizes zugrunde gelegt werden, um absolute Schichtdicken zu erhalten. Das
Modell muss dem vermessenen System beziiglich Schichtdicken und Brechungsindizes
moglichst exakt entsprechen. In Abschnitt wird das in diesem Projekt verwendete
Modell dargestellt.

In der vorliegenden Arbeit wurde die abbildende Ellipsometrie verwendet um, mittels
den Unterschieden der Brechungsindizes, mit Polymer belegte Bereiche der Substrate
sichtbar zu machen. Durch die Vergréferungsoptik und das Auswéhlen der entsprechen-
den Bereiche des Detektors konnte so die Schichtdicke der funktionalisierten Bereiche

bestimmt werden.
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4 Experimentelles

4.1 Materialien

e 1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphat (|Bmim|[PF|, Strukturformel
siehe|[Abbildung 4.4] Sigma-Aldrich, > 97,0%) und N,N-Dimethylformamid (DMF,
Sigma-Aldrich, > 99,8%) wurden eingesetzt wie erhalten.

e Kupfer(I)bromid (Sigma-Aldrich, > 99,0%) wurde durch heifes Abfiltrieren aus
einer siedenden Mischung aus Milli-Q) Wasser /Essigsaure (1:1vol%) gereinigt. Der

Niederschlag wurde mit Wasser, Ethanol und Diethylether gewaschen, anschliefsend
fiir 24 h im Vakuumtrockenschrank getrocknet.
e N,N',N',N"  N"-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, siche [Abbildung 4.5))

wurde vor Verwendung bei vermindertem Druck destillativ gereinigt und unter

Argon bei 4°C gelagert.

e Methylmethacrylat (MMA, Acros Organics, > 99,0%) und Ethylmethacrylat
(EMA, Acros Organics, > 99,0%) wurden vor Verwendung zum Entfernen des
Inhibitors iiber eine Siule von Aluminiumoxid gegeben, anschliefend unter ver-

mindertem Druck destilliert und unter Argon bei —17°C gelagert.

e Der ATRP-Starter 3-[(2-Bromisobutyryl)propyl]-dimethylchlorsilan (siehe |Abbil-
dung 4.3) wurde nach Vorschrift® synthetisiert (Edukte ohne weitere Reinigung
eingesetzt), unter vermindertem Druck destillativ gereinigt und unter Argon im

Exsikkator iiber Silica Gel gelagert.

e Triethylamin (NEt;) wurde vor Verwendung bei vermindertem Druck destillativ

gereinigt und unter Argon gelagert.
e Extra trockenes Toluol (Acros Organics, > 99,8%) wurde wie erhalten verwendet.
e Silizium Wafer wurden bezogen von Si-Mat, Kaufering, Deutschland.

o Verwendetes Milli-Q® Wasser: 18,2 M bei 25°C, TOC<10ppb nach Reinigung
durch Millipore® Filteranlage.

e sofern nicht anders erwidhnt: samtliche anderen Chemikalien und Lésungsmittel
wurden mindestens in HPLC-Reinheit kommerziell erworben und ohne weitere

Aufreinigung verwendet.
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4.2 VVerwendete Gerate
Nanoplotter

e Hersteller: Gesellschaft fiir Silizium-Mikrosysteme mbH (GeSIM), Grosserkmanns-
dorf, Deutschland

e Typenbezeichnung: Nano-Plotter® NP 2.0

e Dispensierfliche: 302 x 410 mm (bxt)

e Wiederholungsgenauigkeit: Positionierung +10 pm; Tropfenvolumen +2%
e Positionierungsgeschwindigkeit: 0 — 50 <&

e Mikropipette: Piezoelektrische Nano-Tip®, Tropfenvolumen ~ 400 pL

e Steuersoftware: NPC16 V.2.14 und SpotFrontEnd V. 1.5

Ellipsometer

e Hersteller: Nanofilm Technologies GmbH, Gottingen, Deutschland
e Typenbezeichnung: Imaging Spectroscopic Ellipsometer EP?

e Lichtquelle: Messungen auf Silizium-Substraten: Festkorperlaser (A = 532 nm);
Messungen auf Mikrocantilevern: Xenonlampe (A = 403 — 1000 + 6 — 12 nm)
genutzt bei A = 403,5nm

e Detektor: CCD-Kamera, 768 x 572pixel
e Objektive:
— 10x Nikon WD20.3, NA 0.21
— 20x CF Plan EPI SLWD, NA 0.35
— 50x CF Plan EPI SLWD, NA 0.45
e Lichteinfallswinkel (Angle of Incident, AOI): 60°
e Steuersoftware: EP3View V. 2.33

e Modell: Substrat aus dotiertem Silizium (Brechungsindex n = 4,1132), SiO,-
Schicht (n = 1,4603), Monolage des ATRP-Initiators (n = 1,46), PMMA-Biirsten
(n = 1,49) beziehungsweise PEMA-Biirsten (n = 1,485).B%1 Brechungsindizes
resultieren aus Messungen der fliissigen Phasen und amorphen Polymerphasen.
Daher Annahme eines Fehlers von +1nm aufgrund Differenzen der Brechungsin-
dizes zwischen fliissiger und fester Phase und amorpher und Biirstenform im Fall

der Polymere.
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PMMA Biirsten
im Modell als

e n = 1,46 eine Schicht mit
oo, n= 14603 d=2nmundn= 1,46
S, 41132 zusammengefasst

Initiator
Si0, S

dotiertes Silizium

Abbildung 4.1: Schichtmodell zur Ellipsometrieauswertung fiir das verwendete System
bestehend aus dotiertem Silizium (n = 4,1132), SiO, (n = 1,4603),
ATRP-Initiator (n = 1,46) und PMMA-Biirsten (n = 1,49)

Dunkelfeldstereomikroskop

Hersteller: Leica Microsystems GmbH, Wetzlar, Deutschland

Typenbezeichnung: Leica S6 D
Beleuchtung: Leica LED Ringlicht
CCD-Kamera, 1600 x 1200pixel, Hersteller: The Imaging Source Europe GmbH;

Bremen, Deutschland

Software: WinTV2k V. 4.12.24054 und ImageJ V. 1.43u

Konfokalmikroskop

e Hersteller: NanoFocus AG, Oberhausen, Deutschland
e Typenbezeichnung: nSurf Weiflicht Konfokal-Profilometer

Kontaktwinkelmessung

e Hersteller: KRUSS GmbH, Hamburg, Deutschland
e Typenbezeichnung: Tropfenkonturanalyse-System DSA10 Mk2
e integriertes Zoom-Objektiv und Videosystem

e Messkonditionen: Raumtemperatur und Luftatmosphére

Rasterkraftmikroskopie

e Hersteller: Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Deutschland
e Typenbezeichnung: Dimension 3100 CL und Dimension 3100
e Cantilever: Olympus OMCL-AC160TS-W2, non-contact mode
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4.3 Reinigung der Siliziumsubstrate

Elektronenmikroskopie

e Hersteller: FEI, Hillsboro, USA
e Typenbezeichnung: FEI Nova 600 Nanolab Focused Ton Beam Dualbeam

Microcantilever zur Funktionalisierung

e Hersteller: Micromotive GmbH, Mainz, Deutschland
e Typenbezeichnung: Octosensis Mikrocantilever

e Malse: siehe Schema [Abbildung 4.2

90 um 160 um
H H

500 me

3 mm

2,45 mm

Abbildung 4.2: Schematische Zeichnung der verwendeten Mikrocantileverarrays 62l

4.3 Reinigung der Siliziumsubstrate

Aus einseitig polierten Siliziumwafern wurden 2,4 x 2,4 cm grofe Substrate geschnitten
und nach einer Variation des ,RCA-Cleaning® gereinigt.63! Hierzu wurden die Substrate
10 min im Ultraschallbad in Dichlormethan und anschlieftend 30 min in einer Losung
von 100ml MilliQ-Wasser, 8ml NH; .+ (25%ig) und 8ml H,0, ., (35%ig) bei 80°C
gehalten. Anschliefsend wurden die Substrate mit Milli-Q) Wasser abgespiilt, im N, Strom

gewissenhaft getrocknet und unverziiglich weiterverwendet.
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4.4 Immobilisierung des ATRP-Starters

4.4 Immobilisierung des ATRP-Starters

Die zuvor gereinigten Substrate wurden unter Schutzgasatmosphére in eine Losung aus
25ml trockenem Toluol, 0,4 ml Triethylamin und 0,2ml 3-[(2-Bromisobutyryl)propyl|-
dimethylchlorsilan gegeben und bei Raumtemperatur circa 20h reagieren lassen. An-
schliefend wurden die Substrate fiir 6 h mit Dichlormethan in einer Soxhlet-Apparatur

extrahiert, getrocknet und bis zur Weiterverwendung staubfrei gelagert.

0
HaC CH,
D50
c Br
CH, HaC

Abbildung 4.3: 3 — | (2 — Bromisobutyryl)propyl|—dimethylchlorsilan

4.5 Herstellung und Druck der KatalysatorlGsungen

Fiir die zu plottende Katalysatorlosung werden 0,5ml 1-Butyl-3-methylimidazolium-
hexafluorophosphat (|[Bmim|[PFg]|, siche [Abbildung 4.4), 0,5 ml N,N-Dimethylformamid
(DMF), 8mg (=5,58 - 107° mol) Kupfer(I)bromid und 12pL (= 10mg =5,73 - 107°
mol) N,N', N, N, N"-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA, siehe [Abbildung 4.5

bei Raumtemperatur zur Bildung des Kupferkomplexes 30 min riihren lassen. Die Ka-

talysatorlosung wird unverziiglich verwendet. Ausgehend von der Annahme des kom-
pletten Verdampfens des DMF im Anschluss an das Drucken der Losung (siehe Kapitel
entspricht dies einer Konzentration des katalytisch aktiven Kupferkomplexes in
|Bmim|[PF4] von 0,11 29,

Die Katalysatorlésung wird durch den Nanoplotter mit den Systemparametern U =
80V, P =50nus, F = 100 Hz auf die Substrate aufgebracht. Die verwendeten Punktmus-

ter variieren je nach Fragestellung, ein exemplarisches Punktmuster siehe [Abbildung 4.6]

Die auf das Substrat aufgebrachten Mikroreaktoren weisen einen Kontaktwinkel von cir-
ca 18° auf (siehe [Abbildung 4.7)).

Polymersynthese in Tropfen einer ionischen Fliissigkeit 26



4.5 Herstellung und Druck der Katalysatorlésungen

CHj
|
F F
HaC oy 2 \ HsC N CHs
N(\\_'_ ,}N/\/\ F_P__F ’Tl/\/ \/\T/
-/ CH3 <\ CH, CH,
Abbildung 4.5: N,N',N',N" N"-
Pentamethyldiethylentriamin
(PMDETA)

Abbildung 4.4: 1-Butyl-3-methylimidazolium-
hexafluorophosphat (|Bmim||PFg|)

10 droplets pro Spot
l=1mm l=1,5mm

. Abbildung 4.7: Aufnahme zur Auswertung

L=2,4cm

20 droplets pro Spot 1 droplet pro Spot des Kontaktwinkels der ionischen Fliissig-
L= 35 mm L= keit auf einem funktionalisierten Silizium-
L=2,4cm Substrat

Abbildung 4.6: Beispiel eines Musters auf
ein Substrat aufgebrachter Mikroreakto-
ren: Bestehend aus zwei 7 X 7 und zwei
8 x 8 Fléachen, [ ist der mittels Nanoplotter
festgesetzte Abstand zwischen zwei Punk-
ten
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4.6 Durchfithrung der Polymerisation

Auf dem Boden des Exsikkators wird eine Glasschale mit circa 5 ml MMA platziert, die
Siliziumsubstrate mit darauf aufgebrachten Mikroreaktoren werden auf der Porzelanex-
sikkatorplatte iiber dem Monomer platziert. Der Exsikkator wird dicht verschlossen und
mittels einer Membranpumpe circa 30s evakuiert. Unter Beibehaltung des Unterdrucks
wird der Exsikkator verschlossen und in einen vorgeheizten Warmeschrank transferiert.
Nach Ende der Reaktionszeit wird der Exsikkator aus dem Warmeschrank entnommen,
mit Sauerstoffatmosphére beliiftet und die Substrate 6 h mit DCM extrahiert.
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5 Ergebnisse

5.1 Optimierung der Polymerisationsbedingungen

Das erste Ziel des vorliegenden Projektes war die reproduzierbare Polymersynthese. Dazu
mussten zunéchst die Syntheseparamter des Systems wie Temperatur und Polymerisa-
tionsdauer angepasst werden. Da sich Erfahrungswerte fiir Polymerisationen in diesem
System auf rein fliissige Systeme beziehenH mussten zunichst die Syntheseparameter

fiir das Fliissig-Gasformige System festgelegt werden.

5.1.1 Eignung des Systems fiir die Applikation mit dem Nanoplotter

Wie schon in Kapitel beschrieben, stellt das verwendete Nano-Plotter-System Be-
dingungen an die zu druckende Losung. Damit diese mit dem Nano-Plotter aufgebracht
werden kann, muss die Losung einphasig sein, keinerlei ungeldste Riickstinde aufweisen,
eine Viskositdt nahe der von Wasser, sowie einen Siedepunkt von iiber 100 °C besitzen.
Nett et al. beschreiben ein solches System, bestehend aus [Bmim|[PFg], DMF als hochsie-
dendem Kosolvenz zur Erniedrigung der Viskositat sowie dem Polymerisationskatalysa-
tor in Form eines CuBr/PMDETA-Komplexes. 2l Diese Losung erlaubt die Herstellung
beliebiger Punktmuster mit den Pipettierparametern des Nano-Plotters von U = 80V,
P = 50ps, F = 100 Hz (siehe [Abbildung 5.1J).
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Abbildung 5.1: Siliziumsubstrat mit darauf gedruckten Mikroreaktoren

Der hier verwendete Druckvorgang kann nur durch sehr hohen apparativen Aufwand
unter Schutzgasatmosphére stattfinden. Da Sauerstoff von einer lebenden Polymerisation

in Losung jedoch unbedingt fernzuhalten ist, wurde analysiert, ob Sauerstoffkontakt fiir
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5.1 Optimierung der Polymerisationsbedingungen

Polymerisationen in Mikroreaktoren ebenfalls vollstindig vermieden werden muss. Dies

ist aus folgenden Griinden nicht der Fall:

1. Die Léslichkeit von Sauerstoff in [Bmim|[PF] ist sehr gering.l¥¥ Da die Loslich-
keiten von Gasen in ionischen Fliissigkeiten vor allem in Bezug auf Atmosphéren-
chemie untersucht wurden, beziehen sich die meisten Vergleichswerte auf Atmo-
sphéarengase. So 16st sich zum Beispiel Wasserdampf bei Raumtemperatur um den
Faktor 20 000 besser in der ionischen Fliissigkeit, als Sauerstoff. Erst bei Erhohung
der Temperatur auf 50 °C verfiinffacht sich das Losungsvermogen von Sauerstoff in
[Bmim|[PFy]." Zu dem Zeitpunkt, zu welchem das System diesen Temperaturen
ausgesetzt wurde, war allerdings schon jeglicher Sauerstoff aus dem System ent-
fernt. Die entsprechenden Henry-Konstanten, welche als Maf der Gasloslichkeit in
einer Fliissigkeit fungieren kénnen, sind in zusammengefasst. Daraus
folgt, dass trotz Sauerstoffkontakt von einigen Minuten bei Raumtemperatur die
Loslichkeit des Sauerstoffs in der ionischen Fliissigkeit so gering ist, dass die ein-
diffundierende Menge nicht ausreicht simtlichen Katalysator zu oxidieren und die

Reaktion damit unmoglich zu machen.

10°C 25°C 50°C
H,0 0,09 & 0,02 0,17+0,02  0,45+0,05
CO, 38,7+0,4 593,4+0,3 81,3+0,5
O, 23.000 £ 15.000 8.000 £ 5.400 1550 + 170
N, > 20.000 > 20.000 > 20.000

Tabelle 5.1: Henry-Konstanten ausgewihlter Gase in [Bmim|[PFg] bei verschiedenen
Temperaturen in bar!64

2. Speziell aufgrund ihrer hohen Viskositit sind Redoxreaktionen in ionischen Fliis-
sigkeiten gegeniiber der gleichen Reaktion zum Beispiel in Wasser um den Faktor
100 langsamer.l55 Durch die Minimierung der Kontaktzeit der Losung mit Sauer-
stoff ist daher die Zeitspanne fiir die Oxidation des katalytisch aktiven Kupfer(I)-

Komplexes zu gering, um die Polymerisation dadurch zu unterbinden.

3. Im Vergleich zu Polymerisationen in Lésung wurde im vorliegenden Projekt mit
einer sehr hohen Konzentration des Katalysators gearbeitet. Nach den gingigen
Publikationen werden Initiator und Katalysator fiir die ATRP in equimolarem
Verhiltnis eingesetzt. 3 Um ein Verhiltnis von Initiator zu Katalysator fiir das

vorliegende System angeben zu kénnen, muss die Menge der von einem Mikroreak-
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5.1 Optimierung der Polymerisationsbedingungen

tor bedeckten Initiatormolekiile im Verhéltnis zu der im Reaktor geldsten Anzahl
Katalysatormolekiile berechnet werden. Ausgehend von einem Tropfen mit dem
Durchmesser von d = 200 pm folgt eine belegte Fliche von A = 3,14 - 10'° nm?2.
Unter Annahme des Platzbedarfs dicht gepackter Silane in einer Monolage von
Ag; = 0,59nm? pro Molekiil ¥ resultieren damit n; = 5,32 -10'° Initiatormole-
kiile unter einem Mikroreaktor, entsprechend n; = 8,84 - 10~ mol. Mit der Kata-
lysatorkonzentration von ¢ = 0,11 mTOl
bei einem Tropfenvolumen von V = 0,4nL (siche Kapitel befinden sich

ne = 2,2 - 10~ mol des Katalysatorkomplexes im betreffenden Mikroreaktor. Dar-

in der ionischen Fliissigkeit (siehe Kapitel

aus ergibt sich ein fast 250facher Uberschuss an Katalysator. Daher existiert im
vorliegenden System ein geniigend hoher Uberschuss des Katalysators, um die Po-
lymerisation zu ermdglichen, selbst bei partieller Oxidation des Katalysators durch

in die Mikroreaktoren eindiffundierten Luftsauerstoff.

Dennoch wurde versucht das System weiterzuentwickeln, um eine Sauerstofftoleranz
auch bei geringerem Katalysatoreinsatz zu ermoglichen. Dazu wurden von Matyjaszew-
ski verschiedene Techniken entwickelt, die alle auf der gleichzeitigen Anwesenheit eines
Reduktionsmittels in der Reaktionslosung beruhen.H86%68 Dieses kann entweder der
Generierung der aktiven Katalysatorspezies dienen oder die Regeneration der aktiven
Katalysatorspezies nach deren Oxidation durch Sauerstoffkontakt bewirken (siehe auch
Kapitel . Als Reduktionsmittel werden dazu vor allem eingesetzt: 9

e milde organische Reduktionsmittel, vor allem Natriumascorbat, 67
e Metallsalze wie Zinn(II)-2-ethylhexanoat, 168l

e metallische Form des eingesetzten Katalysatorsalzes, hier Cu’-Pulver. Bl

Samtliche dieser Moglichkeiten wurden getestet, wobei verschiedene Probleme zum

Tragen kamen:

In den meisten Fillen wurden aus den Reagenzien keine homogene Mischung erhalten.
Aufer der verwendeten Kombination von ionischer Fliissigkeit |Bmim||[PF;] und DMF
wurden weitere Losungen ausgetestet. Insbesondere aus [Bmim||BF,| und den moglichen
Kosolventen Wasser, Acetonitril, Methanol, Aceton, DMF und Toluol wurde versucht
eine druckbare Losung herzustellen. Zudem wurden die Kombinationen aus [Bmim||[PF]
und den erwihnten Kosolventen hergestellt. Neben der letztendlich genutzten Mischung
ergab lediglich die Kombination aus [Bmim|[BF,| mit Wasser eine einphasige Losung,
welche sich bei Zugabe von Natriumascorbat jedoch wieder in zwei Phasen trennte.

Keine der anderen Mischungen von ionischen Fliissigkeiten mit Kosolventen ergab eine
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5.1 Optimierung der Polymerisationsbedingungen

druckbare, einphasige Losung.

Da das Zinnsalz ebenfalls eine ionische Fliissigkeit darstellt, wurde versucht Losungen
aus dem Reduktionsmittel mit einem Kosolvenz zu produzieren. Von den oben erwéhnten
Kosolventen ergab lediglich die Mischung aus Zinn(IT)-2-ethylhexanoat mit Methanol ein
homogenes Gemisch. Aufgrund des zu geringen Siedepunktes von Methanol konnte diese
Lésung jedoch nicht mit dem Nanoplottersystem auf das Substrat aufgebracht werden.
Das gleiche Problem ergab sich bei Losungen des Zinnsalzes in Ethanol oder Isopro-
panol. Eine Losung des Reduktionsmittels in 1,4-Dioxan konnte auf Grund des hohen
Siedepunktes des Kosolvenz von 101,5°C % zwar problemlos mit Hilfe des Nanoplotters
aufgebracht werden, allerdings ist der katalytische Kupferkomplex in dieser Mischung
nicht 16slich.

Fiir séimtliche Polymerisationen wurde daher ein System aus [Bmim|[PFy|, DMF als
hochsiedendem Kosolvenz sowie dem Polymerisationskatalysator in Form eines Kupfer-
bromid/PMDETA-Komplexes eingesetzt. 2!

5.1.2 Synthese von Polymerbiirsten in Mikroreaktoren von ionischer Fliissigkeit

Mit einer Reaktionszeit von 72h bei 60°C konnen in einem Exsikkator reproduzier-
bar Polymerbiirsten mit Schichtdicken von circa 20 nm in Mikroreaktoren bestehend aus
Tropfen einer ionischer Fliissigkeit synthetisiert werden. Die aufgebrachten Punktmuster

der Mikroreaktoren werden dabei prizise in Punktmuster von mit Polymerbiirsten beleg-

ten Fléchen iibertragen (siehe [Abbildung 5.2). Die Radien der Polymerflichen spiegeln

dabei direkt die Radien der verwendeten Mikroreaktoren wieder. Auch die zuvor fest-
gelegten Abstdnde zwischen den Mikroreaktoren ergeben die entsprechenden Abstdnde

zwischen den mit Polymer bedeckten Flichen.

el T L

(b) Gereinigtes Siliziumsubstrat mit Polymer-

(a) Siliziumsubstrat mit darauf gedruckten .
biirsten

Mikroreaktoren

Abbildung 5.2: Dunkelfeld-Lichtmikroskopaufnahmen von Siliziumsubstraten
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Ellipsometeraufnahmen der Polymerbereiche bestétigen, dass lediglich in den Mikro-
reaktoren Polymerbiirsten gebildet werden, wéahrend das umliegende Substrat frei von
Polymer bleibt (siehe|Abbildung 5.3)). Das gezeigte Bild erweckt den Eindruck einer kreis-

formigen Ausdiinnung der Polymerbiirsten am Rand des Bereichs, dies konnte mittels

Rasterkraftmikroskopaufnahmen und Konfokaloberflichenabtastung jedoch nicht besté-

tigt werden und ist damit der Abbildungstechnik des Ellipsometers zuzuschreiben.

Auch mittels hohenabbildenen Methoden wie dem verwendeten Konfokalmikroskop

ist es moglich die kreisrunde Polymerbelegung zu bestitigen (siehe |[Abbildung 5.4)).

Abbildung 5.4: 3D Aufnahme einer mit
Abbildung 5.3: Ellipsometeraufnahme ei-  Polymerbiirsten belegten Fliche, aufge-
nes Polymerbereichs nommen mittels Konfokalmikroskop

Komplexe Punktmuster konnen so ebenfalls in Muster aus Polymerbiirsten iiberfiihrt

werden, wie in [Abbildung 5.5| gezeigt.

2°e®
3,44mm e

Abbildung 5.5: Bereich von Polymerbiirsten in Form des Mainzer Stadtwappens
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Hoher auflosende Methoden wie die Elektronenmikroskopie zeigen, dass die Form der

Mikroreaktoren von einer optimalen Kreisform abweicht (siehe|Abbildung 5.6). Auch eine

ungleiche Oberflichenbeschaffenheit des mit Polymer belegten Bereiches ist erkennbar, es

lasst sich jedoch keine grundlegende Tendenz innerhalb verschiedener Tropfen erkennen.

Abbildung 5.6: Abbildung einer mit Polymerbiirsten belegten Fliche mittels Elektro-
nenmikroskopie

Eine Oberflichenabtastung mittels Rasterkraftmikroskopie offenbart grofe lokale Un-
terschiede mit extremen Hohenauspragungen, die von den Messungen der Ellipsometrie
so nicht wahr genommen werden. Das Phasenbild indes zeigt eine eher homogene Bele-
gung der Fliche mit gleichem Material, in diesem Fall PMMA-Biirsten. Dennoch zeigt
sich auch hier eine nicht vollstdndig belegte Oberfliche. Die Annahme, dass die erreichba-
re ,grafting density“, also die Anzahl der verankerten Polymerketten pro Substratfléche,
bei der hier angewendeten Methode dhnlich hoch ist wie bei einer Oberflichenfunktio-

nalisierung in Losung, erweist sich also als falsch.

Polymersynthese in Tropfen einer ionischen Fliissigkeit 34



5.1 Optimierung der Polymerisationsbedingungen

300.0 nm

1
0.0 1: Height 100.0 pm f 2: Phase 100.0 gm

Abbildung 5.7: Abbildung einer mit Polymerbiirsten belegten Flidche mittels Raster-
kraftmikroskop (links: Hohenbild; rechts: Phasenbild)

5.1.3 Einfluss der Temperatur auf die Schichtdicke

ATRP-Reaktionen in organischen Losungsmitteln werden im allgemeinen bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt und Kinetikuntersuchungen selten linger als 24 h ausgefiihrt. ™!
In ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrte Polymerisationen sind aufgrund des hoch pola-
ren Mediums noch schneller beendet und fithren schon nach 20 min zur Gelierung. 21¥2l
Bei Raumtemperatur konnte im hier verwendeten System jedoch keine Polymerisati-
on erzielt werden und erst bei Reaktionszeiten von mehr als 48h werden mit der hier

beschriebenen Methode Schichtdicken grofer als die Messungenauigkeit erreicht.

Wie in Kapitel [3.1] erwéhnt, ldsst sich mittels der Formel zur Berechnung der Pfropf-
dichte, von der Schichtdicke auf das Molekulargewicht der Polymerbiirsten riickschlie-
fsen. Die hierzu bendétigte grafting density kann fiir das untersuchte System jedoch nur
geschitzt werden, weshalb diese theoretisch berechneten Werte als nicht verldsslich an-
gesehen werden miissen. Auch ein Ablosen der Polymerketten von der Oberfliche zur
anschliefsenden Analyse kommt aufgrund der Probenmengen im Nanogramm-Bereich
nicht in Frage. Daher wird sich die vorliegende Arbeit lediglich auf die direkt messbaren
Schichtdicken beziehen.
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40+
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24°C | 60°C { | 90°C {
Polymerisationsbedingungen

Abbildung 5.8: Mittels Ellipsometrie gemessene Filmdicken bei verschiedenen Polymeri-
sationsbedingungen

Wie in Abbildung[Abbildung 5.8|zu sehen, stellt die in diesem Projekt standardméafig

verwendete Temperatur von 60 °C einen optimalen Wert dar, bei welcher Schichtdicken

von bis zu 35 nm synthetisiert werden kénnen. Wird eine wesentlich niedrigere Tempe-

ratur gewihlt, ist der Dampfdruck des Monomers zu gering (siche [Abbildung 5.9). Im

Glasgefifs steht dann keine ausreichende Monomerkonzentration fiir eine Polymerisation
zur Verfiigung. Auch steigt bei erhéhter Temperatur die Polymerisationsgeschwindigkeit,
in die Mikroreaktoren diffundiertes Monomer wird entsprechend schnell polymerisiert

und das Gleichgewicht wird auf Seiten der Polymerbiirsten gezogen.

Wird die Temperatur erheblich h6her gewahlt, in diesem Fall wurden Polymerisatio-
nen bei 90°C durchgefiihrt, ist die Reaktion nicht mehr kontrolliert. So polymerisiert
bei diesen Bedingungen auch abseits von Mikroreaktoren auf das Substrat kondensier-
tes Monomer und verhindert die Ausbildung wohl abgegrenzter, mit Polymer belegter
Bereiche (siehe [Abbildung 5.10]). Einheitliche Schichtdicken sind bei einer derart be-

schleunigten Polymerisationsrate ebenfalls nicht zu erreichen. Auch die Polymerbildung

zwischen dem Substrat und dem Glasgefif oder an sonstigen Orten des Glasgefifes wird
bei derart erhdhten Temperaturen durch die blofe thermische Aktivierung des Mono-
mers beobachtet. Simtliche Polymerisationen wurden daher bei einer Temperatur von
60 °C durchgefiihrt.
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Abbildung 5.9: Dampfdruckkurve von MMA nach Clausius-Clapeyron im Bereich
275K < T < 350 KT

Im vorliegenden Projekt wurden erst bei Polymerisationszeiten von mehr als 48h
Schichtdicken gefunden, die grofer als die Messungenauigkeit sind. Die Substrate wurden

daher zumeist 72h im Monomerdampf belassen.

Abbildung 5.10: Vollstindig mit Polymer iiberzogenes Punktmuster, polymerisiert bei
90°C fiir 96 h. Die urspriinglichen Mikroreaktoren sind noch als Ein-

buchtungen in der Polymerschicht zu erkennen.
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5.2 Abhangigkeit der Polymerisation von der Zeit

Um die Wachstumsgeschwindigkeit der Polymerbiirsten ndher beschreiben zu konnen

wurde eine Kinetikuntersuchung durchgefiihrt. Dazu wurden mehrere Proben bei 60 °C

mit den Polymerisationszeiten ¢ = 24,48, 72 und 144 h angefertigt und die jeweils resul-

tierenden Schichtdicken bestimmt. Die gemessenen Werte sind [Tabelle 5.2|zu entnehmen,
die Auftragung der Werte ist in [Abbildung 5.11] gezeigt. Jede angegebene Schichtdicke

resultiert dabei aus einer Mittlung von 64 vermessenen Polymerflichen, die angegebenen

Fehler entsprechen der Standardabweichung.

A
40 4

35
30
25

20

Filmdicke / nm

15 4

10 +

m  gemessene Filmdicke
Linearer Fit der Datenpunkte

—>>

T T T — T 7 T 1 T T 1
20 40 60 80 100 120 140
Zeit/ h

Abbildung 5.11: Auftragung der Filmdicke gegen die Reaktionszeit

t/h h/nm Ah/nm Ah/%

24 6,89 1.5 22
48 15,84 1,5 10
67 19,42 2,0 11
144 37,38 5,0 13

Tabelle 5.2: Gemessene Schichtdicken bei 60 °C
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5.3 Einfluss des Tropfenabstandes auf die Schichtdicke

Da wie schon in Kapitel 3.1 erwdhnt das Molekulargewicht der Polymerbiirsten linear

mit der Schichtdicke steigt, zeigt [Abbildung 5.11] den erwarteten linearen Zusammen-
hang des Wachstums der Schichtdicke mit der Zeit. Somit bestatigt sich auch fiir das

beschriebene System, dass auch fiir ATRP-Reaktionen in ionischen Fliissigkeiten die

gebildeten Schichtdicken einen linearen Zusammenhang mit der Zeit zeigen. 21!

Da ohne den entsprechenden Starter und das Katalysatorsystem keine Schichtdicken
von mehr als 2nm gebildet werden, ist davon auszugehen, dass eine kontrollierte Poly-
merisation nach dem ATRP-Mechanismus stattfindet. Dies wird ebenfalls bestétigt, da
keine Inhibierungszeit oder ein sprunghafter Anstieg der Schichtdicke zu verzeichnen,

wie es fiir unkontrollierte Reaktionen der Fall wire. 3!

5.3 Einfluss des Tropfenabstandes auf die Schichtdicke

Um in diesem System auftretende Diffusionsprozesse untersuchen zu kénnen, wurde der
Abstand zwischen zwei Mikroreaktoren von 0,25 mm bis zu 1,5 mm variiert. Die gewéhl-
ten Abstdnde entsprechen zwischen des einfachen bis zum iiber siebenfachen des genutz-
ten Tropfendurchmessers. Alle Proben wurden bei identischen Bedingungen von 60 °C
fiir 72h polymerisiert und die Schichtdicke der resultierenden Polymerbiirstenbereiche
in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen zwei Mikroreaktoren aufgetragen (siehe
[dung 5.12). Die Fehlerbalken der Auftragung ergeben sich aus der Standardabweichung
der ausgewerteten Statistik von 64-100 vermessenen Polymerbereichen pro Datenpunkt.
Bei gleichen Polymerisationsbedingungen und konstanten Durchmessern von 200 pm re-
sultieren dabei Schichtdicken von 4,0 nm bis zu 12,3 nm mit stark schwankenden relativen
Fehlern abhéngig vom Tropfenabstand. Die gemessene Schichtdicke strebt ein Maximum
bei einem Tropfenabstand von 1 mm an. Auf eine theoretische Beschreibung des Verlaufs
der Datenpunkte wurde verzichtet, da mit lediglich sechs Datenpunkten von keiner ver-

lasslichen Beschreibung auszugehen ist.

Die Auftragung weist drei Bereiche auf:

e Einen Bereich sehr geringer Schichtdicken fiir sehr enge Tropfenabstéinde,
e cinen Bereich geringer Schichtdicken fiir sehr groke Tropfenabstinde,
e sowie einen Bereich grofler resultierender Schichtdicken fiir einen mittleren Trop-

fenabstand.

Daher miissen verschiedene abstandsabhéingige Phianomene auftreten, welche bei Trop-

fenabstidnden kleiner als 0,5mm und grofer als 1,25 mm die Polymerisation behindern.
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Abbildung 5.12: Auftragung der Filmdicke gegen den Abstand zwischen den Mikroreak-
toren

Da die Einkondensation des Monomers in die Mikroreaktoren den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt darstellt, ist vermutlich diese bei verschiedenen Abstéinden verlang-

samt oder beschleunigt.

Fiir kleine Abstidnde ist die Konkurrenz zweier Mikroreaktortropfen um den glei-
chen lokalen Gasraum ein limitierender Faktor. Wie in Kapitel beschrieben, findet
die Einkondensation des Monomers am schnellsten am Rand des Tropfens statt. Da-
her herrscht am Tropfenrand eine weit geringere lokale Konzentration des Monomers.
Liegen zwei Tropfen sehr nahe beieinander, iiberschneiden sich die Gasraume, aus wel-
chem die Einkondensation am schnellsten in die Tropfen stattfindet. In diesem Bereich
wird also die lokale Konzentration von gleich zwei Mikroreaktoren vermindert. Auch
ist dieser Gasraum umso kleiner, je ndaher die Mikroreaktoren beieinander liegen. Dies
erschwert zusitzlich eine Diffusion von Monomer in diesen. So gilt fiir die in
dung 5.13| angedeuteten Konzentrationen ¢; >> c¢,. Die Einkondensation des Monomers
in jeden einzelnen Mikroreaktor ist also genau dort am meisten verhindert, wo sie am
schnellsten stattfinden konnte. Dieser Effekt limitiert die erreichbare Schichtdicke ab ei-
nem Abstand der Mikroreaktoren von [ = 0,5mm den experimentellen Daten zu Folge.

Dies entspricht ungefihr 2,5 bis 3 mal des gewidhlten Tropfendurchmessers. Wird der
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Tropfenabstand noch geringer gewahlt, resultiert bei verschiedenen Abstdnden und glei-
chen Polymerisationsbedingungen eine nahezu konstante Schichtdicke von 4,0 nm. Diese
Schichten werden vermutlich durch die Einkondensation des Monomers vor allem iiber
die verbleibenden, substratfernen Bereiche der Tropfenoberfliche bestimmt. Hier, iiber
dem hdéchsten Punkt jedes Mikroreaktors, ist die lokale Monomerkonzentration auch bei
kleiner werdenden Tropfenabstdnden anndhernd konstant. Die Rate der Einkondensati-
on ist durch diese Oberflichensegmente jedoch wesentlich geringer, weswegen auch bei

optimaler Monomerkonzentration nur geringe Schichtdicken erhalten werden.

M

Abbildung 5.13: Verdeutlichung der lokalen Konzentrationen aufgrund der anisotropen
Einkondensation (siehe [Abbildung 3.4)) mit den Konzentrationen ¢; >> ¢, des gasformi-
gen Monomers

Wird der Abstand zwischen zwei Mikroreaktoren gréfer als [ = 1 mm gewéhlt, also
mehr als dem Fiinffachen des verwendeten Tropfendurchmessers, féllt die erreichbare
Schichtdicke wiederum rapide ab. Mdoglicherweise basiert diese Limitierung auf einer di-
rekten Kondensation des gasformigen Monomers auf dem Substrat. Daraus wiirde sich
ein Film reinen Monomers zwischen zwei ausreichend voneinander entfernten Mikrore-
aktoren bilden. Aufgrund des fehlenden Katalysatorsystems formt das Monomer hier bei
den genutzten Temperaturen jedoch keine Polymerketten. Daher wiirde sich iiber die-
sem Film im Laufe der Polymerisation lediglich ein weiteres dynamisches Gleichgewicht
bilden, bestehend aus der Kondensation und Verdampfung des Monomerfilmes. Da die
Kondensation des Monomerfilmes, aufgrund gleicher intermolekularer Wechselwirkun-
gen, leichter ablauft als die Einkondensation in die ionische Fliissigkeit, senkt auch die-

ses Gleichgewicht die lokale Monomerkonzentration am Tropfenrand. Schematisch wird

dies in [Abbildung 5.14| gezeigt, womit auch hier wieder gilt ¢; >> c¢y. Fiir wesentlich

kleinere Tropfenabstinde wird dieses Phinomen nicht beobachtet, da hier weniger freie

Polymersynthese in Tropfen einer ionischen Fliissigkeit 41



5.3 Einfluss des Tropfenabstandes auf die Schichtdicke

Substratoberfliche fiir die Kondensation zur Verfiigung steht. Auch die Verminderung
der lokalen Konzentration iiber der Substratoberfliche durch die nahen Mikroreaktoren
vermindert die Wahrscheinlichkeit einer Kondensation des Monomergases. Erst bei gro-
feren Tropfenabstinden steht eine ausreichend hohe Monomerkonzentration iiber einer
ausreichend grofsen Substratoberfliche zur Verfiigung, um die Kondensation des Mono-
mers auf dieser zu ermdglichen. Die stark unterschiedlichen und zum Teil sehr grofen
statistischen Schwankungen der resultierenden Polymerschichten sprechen dafiir, dass
hier lokal sehr unterschiedliche Bedingungen herrschen kénnen. Wie nahe der konden-
sierte Monomerfilm an den Mikroreaktor heranreicht und wie groft dementsprechend die
Interaktion dieser beiden Systeme ist, konnte sich lokal stark unterscheiden und die so

beobachteten Schwankungen erkléren.

Da der Monomerfilm jedoch kein Polymer bildet und nach vollendeter Polymerisati-
on im Rahmen der Probenaufbereitung abgewaschen wird (siehe Kapitel , besteht
im verwendeten System keine Moglichkeit des Beweises dieser Theorie. Als Indiz kann
angefiihrt werden, dass die geschlossene Filmbildung zwischen verschiedenen Mikroreak-
toren in ein Zusammenlaufen und damit zur Zerstérung der definierten Tropfenmuster
fiihren muss. Diese Zerstorung der Tropfenmuster wurde in verschiedenen Auspragun-
gen tatsdchlich beobachtet, jedoch war es nicht moglich diese mit einem bestimmten
Tropfenabstand oder Polymerisationsbedingungen zu korrelieren. Generell wurden mit
zunehmender Reaktionsdauer 6fter und in extremerer Ausprigung verlaufene Punktmus-
ter beobachtet. Bei einer Reaktionsdauer von iiber 96 h gingen so geschitzte 5% aller

Proben verloren.

Abbildung 5.14: Verdeutlichung der Kondensation des Monomers auf das Substrat und
resultierende lokale Konzentrationen ¢; >> ¢, des gasformigen Monomers
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(a) Punktmuster von Tropfen ionischer Fliis-

e op (b) Durch Zusammenlaufen zerstortes Punkt-
sigkeit vor der Polymerisation

muster nach der Polymerisation

Abbildung 5.15: Lichtmikroskopaufnahmen eines Punktmusters vor und nach der Poly-
merisation

Wihrend die oben angefiihrten Phanomene also die Limitierung der Schichtdicke mit
sehr grofsem oder sehr kleinen Tropfenabstand erklaren, resultiert das vorhandene Ma-
ximum der erreichbaren Filmdicken aus der Abwesenheit beider angesprochener Phéno-
mene. Bei einem Tropfenabstand um 1 mm ist also die lokale Monomerkonzentration um
jeden einzelnen Tropfen ausreichend grof und die Einkondensation des Monomers wird
weder durch benachbarte Tropfen, verminderte Gasdiffusion noch durch anderweitige
Phénomene vermindert. Die dennoch vergleichsweise hohen statistischen Schwankungen
weisen darauf hin, dass es sich um eine Kombination vieler beteiligter Prozesse handelt.
Auch kleine Variationen um das Optimum der verwendeten Systemparameter spiegeln

sich daher in deutlich messbaren Schwankungen der erreichbaren Schichtdicken wieder.

Ein Einfluss der Position der Mikroreaktoren innerhalb eines Punktmusters, also ob
sich ein Tropfen in der Mitte oder am Rand eines Musters befindet, konnte dagegen nicht
gefunden werden. Die Abwesenheit umgebender Tropfen an den Ecken eines Musters
wird von anderen Effekten, wie der moéglichen Kondensation des Monomeres aufserhalb
des Punktmusters, ausgeglichen. In der Folge resultiert eine, im Rahmen statistischer

Abweichungen, konstante erreichbare Filmdicke iiber das gesamte Punktmuster.
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5.4 Reduktion des Volumens der Mikroreaktoren

Um die Durchmesser der zunéchst erhaltenen Mikroreaktoren von circa 200 pm zu re-
duzieren und kleinere mit Polymerbiirsten belegte Bereichen zu erhalten, wurden drei

Strategien verfolgt:

1. Die Verwendung einer kleineren Mikropipette. Das Volumen der ausgestofienen

Tropfen kann so mit einem Wechsel der Systemkomponenten verringert werden.

2. Das weitere Verdiinnen der ionischen Fliissigkeit mit DMF, damit 70%, 99% oder
noch hohere Volumenprozent des gedruckten Tropfens verdampfen. Das verblei-
bende, nicht verdampfende Volumen der ionischen Fliissigkeit soll so moglichst

gering gestaltet werden.

3. Die Erhohung des Abstandes zwischen dem Pipettierkopf und des Siliziumsub-
strates, damit das vorhandene Kosolvenz DMF schon wihrend der Flugphase des
Tropfens auf das Substrat verdampft. Der zuriickbleibende Tropfen der ionischen

Fliissigkeit auf dem Substrat sollte so kleinere Durchmesser annehmen.

Strategie Nummer (1) wurde unmittelbar verworfen, da sie mit zweierlei Problemen
behaftet ist: Erstens sind kleinere Pipettenspitzen wesentlich anfalliger gegeniiber nicht
optimal zu plottenden Losungen. Das heifst, sie verstopfen zum Beispiel leichter durch
auskristallisierende Bestandteile an der Pipettenspitze. Aufserdem ist die Kraft des Pie-
zos geringer, so dass die Pipettierparameter wesentlich schwieriger angepasst werden
kénnen um ein reproduzierbares Druckergebniss zu erhalten. Die Problematik der er-
hohten Viskositidt der zu druckenden Losung wirkt sich also um so stérker fiir kleinere
Pipettenspitzen aus. Das gewichtigste Argument liefert jedoch, dass die Verwendung von
Pico-Tip A“®_Pipetten, welche ein Volumen von circa 0,05 nL ausstoen, gegeniiber den
standardmikig verwendeten , Nano-Tip“®-Pipetten, welche ein Volumen von circa 0,4 nL
ausstoRen, lediglich eine Verringerung des Volumens um den Faktor 10 bedeutet. ™ Der
Radius des zu erwartenden Tropfens, bei einer Annahme des ruhenden Tropfens auf dem
Substrat als Halbkugel, skaliert mit V o 73. Also resultiert die Verringerung des Volu-
mens um den Faktor 10 in der Verringerung des Durchmessers mit 1/ \3/1_0, also um circa
die Hilfte. Fiir das Erreichen wesentlich kleinerer Durchmesser als circa 100 pm ohne
die gleichzeitigen experimentellen Nachteile miissen daher andere Strategien angewandt

werden.
Strategie (2) liefert die erhofften Ergebnisse, ohne weitere experimentelle Nachteile in

Kauf nehmen zu miissen. Auf Grund der oben erwidhnten geometrischen Zusammenhéange

lasst sich vorhersagen, dass durch eine Mischung von 99vol% DMF und 1vol% ionischer
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Fliissigkeit eine Reduktion der resultierenden Tropfendurchmesser, bei angenommenem
konstanten Kontaktwinkel, auf 20% des Ursprungsvolumens eintreten sollte. Selbstver-
stdndlich lasst sich durch weiteres Verdiinnen das Mischungsverhdltnis von DMF zu
[Bmim|[PFg] beliebig erhéhen und damit die Tropfendurchmesser weiter verringern. Bis
zu einer Verdiinnung der ionischen Fliissigkeit durch DMF von 1:10.000 Volumentei-
len lédsst sich diese Methode problemlos anwenden und es kénnen Tropfen der ionischen
Fliissigkeit mit Durchmessern bis zu circa 14 pm produziert werden (siehe .
Werden noch héhere Verdiinnungen gewdhlt, verdampfen die fliichtigen Anteile derart,
dass nicht ein kleiner Tropfen von ionischer Fliissigkeit, sondern mehrere isolierte Trop-
fenfragmente entstehen. Die so synthetisierten, mit Polymer bedeckten Flidchen kénnen
zwar auf Durchmesser von circa 7 pm reduziert werden, jedoch resultieren unvorhersehba-
re Anzahlen und Gréfsen von Mikroreaktoren. Die Standardabweichung der gemessenen
Durchmesser bei sehr hohen Verdiinnungen ist dementsprechend erheblich grofer (sie-
he [Tabelle 5.3). Werden die Verdampfungsbedingungen anders gewihlt, die Verdamp-
fung des DMF mit entsprechenden Temperaturen und Atmosphéarenbedingungen sehr
langsam eingestellt, sollte es moglich sein, kleinere Mikroreaktoren reproduzierbar und
wohldefiniert herzustellen. Da diese Tropfen jedoch aus geplotteten Tropfen mit Durch-
messern von ungefihr 200 pm resultieren, ist fiir alle erheblich kleineren Tropfen mit ei-
nem zusatzlichen Positionierungsfehler zu rechnen. Dennoch konnte gezeigt werden, dass
mittels des hier beschriebenen Systems definierte Mikroreaktoren mit Durchmessern von
d <10 num experimentell zugédnglich sind. Ebenfalls sind die erhaltenen Schichtdicken fiir
alle genannten Durchmesser im Rahmen der statistischen Abweichungen konstant. Wie
auch in Kapitel gezeigt, hat die Mikroreaktorgrofe keinen nennenswerten Einfluss
auf die Reaktionskinetik (siehe [Tabelle 5.4 und [Abbildung 5.17)).

In einer Auftragung der Durchmesser gegen die gewihlte Verdiinnung lésst sich ei-
ne Funktion der Form y o< x'/? an die erhaltenen Messwerte anpassen (siche
[dung 5.16). Hierdurch bestétigt sich die zu Anfang getitigte Annahme, die Tropfen als
Halbkugeln zu betrachten.

Verdiinnung 1:10>  1:10® 1:10* 1:10°
d / pm 57,87 31,06 14,50 7,11
Ad / pm 5,86 2,20 2,02 2,32
Ad /% 10 7 14 33

Tabelle 5.3: Gemessene Tropfendurchmesser bei verschiedenen Verdiinnungen der Kata-
lysatorlosung
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Abbildung 5.16: Auftragung der resultierenden Tropfendurchmesser gegen die Verdiin-
nung der Katalysatorlosung mit angefitteter Exponentialfunktion
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Abbildung 5.17: Auftragung der resultierenden Filmdicke gegen verwendete Verdiinnung
der Katalysatorlésung
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Verdiinnung  1:10*> 1:10% 1:10* 1:10°
h / nm 5,74 6,58 7,09 7,76
Ah / nm 1,25 1,12 1,68 2,15
Ah /% 22 17 21 28

Tabelle 5.4: Gemessene Filmdicken bei verschiedenen Verdiinnungen der Katalysatorlo-
sung

Abbildung 5.18: Ellipsometeraufnahme eines Polymerbereichs, entstanden aus einem
Tropfen der Verdiinnung 1:10° (Mafstab in pm)

Mittels Strategie (3), dem Erhohen des Abstandes zwischen Pipettenspitze und Sub-
strat, konnte keine Volumenreduktion erreicht werden. Auf Grund des experimentellen
Aufbaus des verwendeten Nanoplotter-Systems ldsst sich der Abstand zwischen Pipet-
tenkopf und Substrat wiahrend des Pipettiervorgangs variabel zwischen 0 und 48 mm
einstellen. Alle Druckvorginge wurden standardméfig bei einem Abstand von ungefdhr
0,5 mm durchgefiihrt. So wurde sichergestellt, dass die empfindliche Pipettenspitze weit
genug vom Substrat entfernt ist, um nicht beschédigt zu werden. Gleichzeitig bleibt die
Tropfenflugstrecke aber kurz genug, damit sich kleine Abweichungen von der Tropfen-
flugbahn moglichst wenig auswirken und so auch enge Punktmuster unter Beibehaltung
des programmierten Abstands gedruckt werden konnen. Speziell das letztgenannte Pro-
blem stellte sich bei Entfernungen von iiber 30 mm zwischen dem Substrat und der
Pipettenspitze als fatal heraus. Bei diesen grofsen Absténden war es nicht mehr méoglich,
aufgeloste Punktmuster mit kleinen Punktabstéinden selbst bei optimalen Plotterein-
stellungen zu drucken. Schon kleine Abweichungen im Flugwinkel des ausgestofsenen

Tropfens potenzierten sich auf Grund des Flugweges derart, dass Punkte aufeinander
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fielen. Bei Vermessungen der erhaltenen Tropfendurchmesser stellte sich auferdem her-
aus, dass die erhaltenen Tropfen bei allen Flugstrecken eine dhnliche Grofe annehmen.
Der Unterschied, ob das Kosolvenz aus dem ruhenden Tropfen auf dem Substrat oder
aus dem fliegenden Tropfen verdampft, spiegelt sich lediglich in der Standardabweichung
der Grokenverteilung wieder. Diese Standardabweichung ist fiir lingere Flugstrecken weit
groker. Die Erhohung des Abstandes zwischen Pipettenspitze und Substrat bietet also

keinerlei Vorteile aber viele Nachteile.

5.5 Einfluss der TropfengroBe auf die Schichtdicke

Nachdem reproduzierbar gezeigt werden konnte, dass aus Mikroreaktoren eines bestimm-
ten Durchmessers direkt eine mit Polymer belegte Fliche des gleichen Durchmessers
resultiert, wurde untersucht, ob der gewahlte Durchmesser des Mikroreaktors einen Ein-
fluss auf die resultierende Schichtdicke zeigt. Dazu wurden Proben bei 60 °C iiber 72h
angefertigt, auf welchen Mikroreaktoren verschiedener Grofsen mit einem konstanten
Abstand von 1 mm zwischen zwei Reaktoren positioniert wurden. Die Fehlerbalken der
Auftragung ergeben sich aus der Standardabweichung der ausgewerteten Statistik von
64-100 vermessenen Polymerbereichen pro Datenpunkt. Die resultierende Schichtdicke
kann iiber weite Bereiche der Durchmesser als, im Rahmen der statistischen Fehler,

konstant angesehen werden.

Wiirde die Groke des Mikroreaktors einen Einfluss auf die erreichbare Schichtdicke

ausiiben, wire die Diffussion des gelosten Monomers durch den Mikroreaktor ein wesent-

licher Schritt. Da [Abbildung 5.19|dem widerspricht, muss sowohl die Polymerisation als

auch die Kondensation des gastformigen Monomers in die Mikroreaktoren erheblich lang-
samer sein, als die Diffusion des gelosten Monomers durch die Mikroreaktoren. Auch
die Oberfliche der mit Polymerbiirsten belegten Fliche miisste eine Limitierung der
Diffusion widerspiegeln, was ebenfalls nicht der Fall ist. Da die Einkondensation des
Monomers am Tropfenrand am schnellsten stattfindet, sollte hier auch die Schichtdicke
erh6ht sein, im Fall einer langsamen Diffusion des geldsten Monomers durch den Mikro-

reaktor. Es konnte allerdings mittels Rasterkraftmikroskopie und Konfokalmikroskopie

(siche [Abbildung 5.4) gezeigt werden, dass die Polymerbiirsten eine homogene Substrat-

belegung ohne erhohte Filmdicke am Rand der Mikroreaktoren aufweisen. Es kann also
davon ausgegangen werden, dass die Diffusion des Monomers durch die Mikroreaktoren
weit schneller ablduft, als die Polymerisation und die Einkondensation. Die Groéfe der

Mikroreaktoren hat daher keinen Einfluss auf die erreichbare Schichtdicke und der re-
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Abbildung 5.19: Auftragung der resultierenden Filmdicke gegen den Durchmesser der
Mikroreaktoren

sultierende mit Polymer bedeckte Bereich zeigt keine topographischen Besonderheiten,

die auf eine Limitierung der Diffusion hinweisen wiirden.

Auch die beobachteten statistischen Abweichungen der Schichtdicke sind fiir alle be-
trachteten Durchmesser der Mikroreaktoren konstant. Lediglich bei sehr kleinen Mikro-
reaktoren sind die Abweichungen hoher. Dies ist jedoch mit der sehr geringen Anzahl
aktiver Radikale in sehr kleinen Mikroreaktoren und die dementsprechende Anfilligkeit
ablaufender Polymerisationen zu begriinden. Grofere Mikroreaktoren wurden im Rah-
men dieses Projektes eher untergeordnet untersucht, da es Zielsetzung war moglichst
kleine mit Polymerbiirsten belegte Areale zu produzieren. Zusétzlich ist die Diffusions-
kinetik in sehr groflen Mikroreaktoren sehr unterschiedlich von der in sehr kleinen Mi-

kroreaktoren. Erhaltene Daten wiren daher auch nur begrenzt miteinander vergleichbar.

[Abbildung 5.19| zeigt ebenfalls, dass die statistische Schwankung der Durchmesser der

hergestellten Mikroreaktoren mit steigender Grofe stark ansteigt. Da fiir die Herstellung
grofserer Mikroreaktoren mehrere kleine Tropfen der ionischen Fliissigkeit auf die gleiche
Stelle aufgebracht werden, addieren sich die methodisch bedingten Volumenabweichun-

gen.

Auftillig in [Abbildung 5.19|ist die erheblich erhShte Schichtdicke in Reaktoren mit
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Durchmessern um 200 pm. Eine mogliche Erklérung dessen liefert die Methode der Po-
sitionierung: Wird am Nanoplotter ein Abstand zwischen zwei Tropfen von 1 mm vor-
gegeben, bezieht sich dies auf den Abstand zwischen den Mittelpunkten der gedruckten
Tropfen. Bei einem Tropfenradius von 200 pm sind die Rander zweier Tropfen effektiv
also nur 0,6 mm von einander entfernt. Diese Diskrepanz zwischen vorgegebenen Druck-

parametern und resultierendem effektivem Abstand macht sich bei groferen Tropfen-

durchmessern demnach um so stiarker bemerkbar. Fiir alle Werte der [Abbildung 5.19 mit

Tropfendurchmessern kleiner als 75 pm kann dieser Effekt daher vernachlissigt werden
und die hier erreichbare Schichtdicke wird, im Rahmen der statistischen Abweichungen,

durch die Grofle der Mikroreaktoren nicht beeinflusst.

Die Schichtdicken der hier untersuchten Mikroreaktoren mit Durchmessern von mehr
als 100 pm werden dagegen von den starken Einfliissen des Abstandes zwischen zwei
Tropfen bestimmt (siehe Kapitel . Sie lassen daher keinen Riickschluss auf den di-
rekten Einfluss der Mikroreaktorgréfie auf die erreichbare Schichtdicke zu. Dieses kann
umgangen werden, wenn nicht mit einem festen Abstand zwischen den Mikroreaktoren
gearbeitet wird sondern die Tropfen mit einem bereinigten Abstand gedruckt werden, in

welchen die Radien der genutzten Mikroreaktoren eingerechnet werden.

5.6 Einfluss des Reaktionsgefilles auf die Schichtdicke

Im Rahmen der Versuche zu den optimalen Polymerisationsbedingungen wurde festge-
stellt, dass in verschiedenen Glasgeriten, bei ansonsten identischen Polymerisations- und

Probenparametern, verschiedene Ergebnisse beobachtet wurden.

Die verantwortliche Parameter der Glasgeriite, welche einen Einfluss auf das Ergebnis

der Polymerisation ausiiben, sind dabei:

1. Die zur Verfiigung stehende Oberfliche des fliissigen Monomerreservoirs Ay,

2. Die zur Verfiigung stehende Querschnittsfliche, durch welche das gasférmige Mo-

nomer zum Substrat diffundieren kann Ap

3. Der zur Verfiigung stehende Gasraum Vg

Der Abstand zwischen dem Reservoir des fliissigen Monomers und dem Substrat wur-
de nicht in die Uberlegungen miteinbezogen, da dieser Abstand fiir alle verfiigbaren Ge-
rite zwischen 2cm und 10 cm betridgt. Ausgehend von der kinetischen Gastheorie und
dem Ausdruck fiir die durchschnittliche Geschwindigkeit eines Teilchens von v = \/@

mit der Temperatur von T = 377,15 K, der Molmasse des untersuchten Gasmolekiils,
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5.6 Einfluss des Reaktionsgefifes auf die Schichtdicke

hier des Monomers MMA, von m = 0,100 12 H% und der Boltzmannkonstante mit k;, =
8,314 47 J /molK ergibt sich hierbei eine durchschnittliche Geschwindigkeit der gasformi-
gen Monomermolekiile von 288,1 %.1741 Unterschiede der Diffusionsstrecken im Bereich
von wenigen Zentimetern sowie die unterschiedlichen Volumina der verwendeten Systeme

konnen daher vernachlissigt werden.
Sdmtliche in Frage kommenden Glasgerite miissen folgende Voraussetzungen erfiillen:
1. Raumliche Separation des fliissigen Monomerreservoirs vom der plan liegenden
Probe,
2. Temperaturbestindigkeit bis circa 100 °C, sowie
3. die Moglichkeit das Glasgerédt dicht zu Evakuieren mit nachfolgendem, iiber meh-

rere Tage bestandigem Unterdruck bei erhéhter Temperatur.

Diese Anforderungen erfiillen Exsikkatoren, Schlenckrohre mit eingefiigtem Glasein-

satz sowie speziell angefertigte Reaktoren. Die Mafe der zur Verfiigung stehenden Glas-
gerite finden sich in [Tabelle 5.5

Exsikkator Reaktor Schlenckrohr

Oberfliche Monomerreservoir Ay, / cm? 63,62 12,57 0,95
Diffusionsquerschnittsfliche Ap /cm? 7,07 0,13 3,32
Gasraum Vg / cm? 2400,00 100,00 48,00

Tabelle 5.5: Make der verwendeten Glasgeréte

Das Schlenckrohr sowie der Glasreaktor erlauben dabei zwar das Arbeiten mit ge-
ringem Raumbedarf und Monomerverbrauch, eine Polymerisation kommt aufgrund ver-
schiedener Limitierungen jedoch in beiden Gerdten nicht in Gang. Wéhrend im Reaktor
zwar eine ausreichend grofe Oberfliche des Monomerfliissigkeitsspiegels zur Verfiigung
steht, ist hier die Diffusion des gasférmigen Monomers zum Substrat durch den Teflon-
einsatz, welcher das Substrat vom Monomerreservoir trennt, sehr stark eingeschrinkt.
Auch ist die Gummidichtung und das Schlieflsystem dieser Spezialanfertigung nicht in

der Lage bei erh6hten Temperaturen den Unterdruck iiber Tage hinweg stabil zu halten.

Im Schlenckrohr ist kein temperaturempfindliches Bauteil vorhanden und auch die
Diffusion des gasférmigen Monomers zum Substrat ist hier nicht behindert. Allerdings
ist die Oberfliche des fliissigen Monomerreservoirs auf Grund des geringeren Innenra-
dius und des Glaseinsatzes zur Substratablage enorm eingeschréankt. So kann sich nur

schwer ein Gleichgewicht zwischen der fliissigen und gasformigen Phase des Monomers
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Abbildung 5.20: Schlenckrohr Abbildung 5.21: Glasreaktor
mit Glaseinsatz mit Tefloneinsatz

ausbilden und wenig gasformiges Monomer im Gasraum fiir die Polymerisation bereit

gestellt werden.

Auch wenn vergleichsweise grofe Monomermengen von ungefihr 5mL fiir die Pra-
paration der Proben im Exsikkator benétigt werden, so ermdglicht der Exsikkator als
Reaktionsgeféf als einziges der zur Verfiigung stehenden Systeme reproduzierbare Poly-
merisationen. Aufgrund einer grofen Oberfliche des Monomerreservoirs mit gleichzeitig
ausreichender Moglichkeit der Diffusion des gasférmigen Monomers zum Substrat liegt
im Exsikkator eine ausreichend hohe Konzentration gasformigen Monomers um die Mi-
kroreaktoren vor. Sdmtliche Polymerisationen wurden daher in Exsikkatoren durchge-
fiihrt.

5.7 Einseitige Funktionalisierung von Mikrocantilevern

Die auf funktionalisierten Siliziumsubstraten reproduzierbare Synthese wurde auf funk-
tionalisierten Mikrocantilevern wiederholt, um die Moglichkeiten der punktgenauen Mo-

difikation von Mikrocantilevern zu demonstrieren. Da die Mikrocantilever ebenfalls aus
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5.7 Einseitige Funktionalisierung von Mikrocantilevern

Silizium gefertigt werden, konnen diese analog zu den Siliziumsubstraten gereinigt und
allseits mit Initiator funktionalisiert werden (siehe Kapitel und [4.4). Anschliefend
wurde die Katalysatorlgsung (siehe Kapitel mit einem modifiziertem Druckpro-
gramm gezielt auf die Cantilever aufgetragen und die Polymerisation bei 60 °C fiir 72 h
durchgefiihrt (siehe Kapitel . Dabei wurden Chips mit je acht Cantilevern verwen-
det, die Fliche jedes Cantilevers betrigt 500 x 90 pm, mit einem Abstand von 160 pm

zwischen zwei Cantilevern (siehe [Abbildung 5.22)). Dabei wurden die Gréfen und Posi-

tionen der auf den einzelnen Cantilevern aufgetragenen Mikroreaktoren variiert (siehe
Abbildung [5.24al), sowie durch das Aufbringen eines durchgingigen Filmes ionischer
Fliissigkeit eine grofflichige Funktionalisierung erreicht (siehe Abbildung [5.24b]).

500 pm:[
H

H
90 ym 160 pm

Abbildung 5.22: Schematische Zeichnung Abbildung 5.23: SEM-Aufnahme eines Mi-
der verwendeten Mikrocantilever €2l krocantileverarrays

(a) Mikrocantilever modifiziert mit o6rtlich  (b) Mikrocantilever modifiziert mit ortlich
begrenzten Bilirstenflichen in verschiedenen  begrenztem Biirstenflichen und grofsflachiger
Groflen und an verschiedenen Positionen Biirstenbelegung

Abbildung 5.24: Ellipsometeraufnahmen einseitig funktionalisierter Mikrocantilever
(Mafkstébe in pm)
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5.7 Einseitige Funktionalisierung von Mikrocantilevern

Die resultierenden Schichtdicken zeigten dabei Variationen von unter 5nm bis iiber
20nm. Dies ist durch folgende Faktoren zu erkldren, welche so in Polymerisationen auf

durchgingigen Substraten nicht zum Tragen kommen:

e [iir geschlossene Filme (siehe unten) resultieren Filmdicken von lediglich
ungefdhr 5nm. Grofsere Schichtdicken werden unzugénglich, da der Mikroreaktor
nicht mehr die Tropfenform mit grokem Oberfliche zu Volumen Verhéltnis auf-
weist, sondern ebenfalls als Film vorliegt. Daher liegt wesentlich weniger Grenz-
flache zwischen der Fliissigkeit und dem umgebenden Monomergas vor, wodurch
die Einkondensation des Monomers erheblich langsamer ablauft, verglichen mit
kleinen Tropfen. Die geringeren Schichtdicken bei gleichen Polymerisationsbedin-

gungen spiegeln dies wieder.

e In separierten Mikroreaktoren mit Durchmessern von ungefihr 15 pm resultieren
Schichtdicken von circa 7nm. Dies entspricht im Rahmen des Fehlers der Schicht-
dicke, die auch bei Polymerisationen auf Silizium gefunden werden. Um &hnliche
Schichtdicken auf Siliziumsubstraten zu erreichen sind jedoch wesentlich grofe-
re Tropfenabstinde von 750 pm nétig (siehe Kapitel , als sie auf Cantilevern
mit Tropfenabstdnden von circa 250 pm realisiert werden konnen (siehe
dung 5.22)). Dies wird durch die zusédtzliche Gasdiffusion zwischen zwei Cantile-
vern erklirt, welche auf einem durchgéngigen Substrat so nicht gegeben ist. Durch
diesen kann ein erheblich besserer Gassaustausch im Gasraum zwischen zwei Mi-
kroreaktoren stattfinden, als es im Fall eines durchgéngigen Substrates mdglich ist.
Auch kann keine Monomerkondensation auf dem Substrat zwischen zwei Tropfen
auf Cantilevern stattfinden, wodurch sich das zusétzliche, konkurrierende Gleich-
gewicht zwischen der Gasphase und dem Monomerfilm nicht ausbilden kann (siehe
Kapitel . Daher wirkt der Zwischenraum zwischen zwei Cantilevern als Sepa-
rator zwischen zwei Mikroreaktoren und ermdglicht so Schichtdicken, wie sie auf
durchgingigen Substraten nur bei erheblich groferem Tropfenabstand bei gleichen

Polymerisationsbedingungen zugénglich sind.

e Werden die Mikroreaktoren bis an die Kante des Substrates aufgebracht, resul-
tieren mit bis zu ungefdhr 25 nm erheblich grofiere Schichtdicken, als im Fall von
Mikroreaktoren mit gewissem Abstand zur Substratkante. Diese Beschleunigung
ist auf die anisotrope Einkondensation des Monomers in die Tropfen zuriickzufiih-
ren, welche am Tropfenrand ungleich schneller stattfindet (siehe Kapitel [3.3.2)).
Durch die fehlende Substratbegrenzung und den damit gewonnenen zusétzlichen

Gasraum kann dieser Effekt noch weiter ausgenutzt werden. So kann in der gleichen
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5.8 Polymerisation von Ethylmethacrylat (EMA)

Zeitspanne erheblich mehr Monomergas in die Mikroreaktoren eindiffundieren als

im Fall der nicht direkt an der Kante platzierten Tropfen von ionischer Fliissigkeit

(siehe [Abbildung 5.25)). So resultieren bei gleichen Polymerisationsbedingungen
fast doppelt so hohe Schichtdicken der direkt am Substratrand befindlichen Trop-

fen. Dieser Effekt ist auch dafiir verantwortlich, dass im Falle der durchgingigen

Filme von ionischer Fliissigkeit, welche sich ebenfalls bis zur Substratgrenze erstre-

cken, noch eine Schichtdicke von circa 5 nm erhalten wird.

M

Abbildung 5.25: Ausbreitungsrichtung der Verdampfung aus dem Tropfenrand und dem
Tropfenzentrum eines ruhenden Tropfens fiir eine Tropfenposition an der Substratkante
(vergleiche [Abbildung 3.4) mit dem gasférmigen Monomer

5.8 Polymerisation von Ethylmethacrylat (EMA)

Nachdem die reproduzierbare Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) gezeigt
wurde, wurde bewiesen, dass die beschriebene Synthesestrategie nicht auf die Polymeri-
sation von MMA beschrénkt ist. Dazu wurden analog vorbereitete Substrate {iber einem
Reservoir von fliissigem Ethylmethacrylat (EMA) bei 60 °C fiir 72h polymerisiert. El-
lipsometermessungen und die Auswertung von Mikroskopbildern bestatigen, dass Biirs-
tenflichen aus PEMA mit Durchmessern zwischen 200 und 440 pm mit Filmdicken von
im Durchschnitt 4,02+1,79nm in den gedruckten Punktmustern polymerisiert werden

konnen.

Wihrend MMA einen Siedepunkt von 100,5°C bei 1013 mbar und einen Dampf-
druck von 39,3mbar bei 20 °C aufweist, besitzt EMA einen Siedepunkt von 117°C bei
1013 mbar und einen Dampfdruck von 21,3 mbar bei 20 °C.7% Bei den verwendeten Poly-

merisationsbedingungen von 60 °C lésst sich mit Hilfe der Clausius-Clapeyron-Gleichung
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5.8 Polymerisation von Ethylmethacrylat (EMA)

errechnen, dass bei diesen Bedingungen MMA einen Dampfdruck von 199 mbar hat, wih-
rend EMA einen Dampfdruck von 125 mbar besitzt (siehe [Abbildung 5.26)).

Die um 40% verminderte Monomerkonzentration, bedingt durch den verminderten
Dampfdruck im Vergleich zu MMA, erklirt, warum bei identischen Bedingungen eine
Schichtdicke von PEMA von im Durchschnitt unter 5nm resultiert. Polymerisationen
von MMA ergeben bei gleichen Bedingungen Schichtdicken von iiber 10nm (siehe Ka-
pitel 5.2)). Da die Reaktivititen von EMA und MMA als annéihernd konstant angesehen
werden konnen!™ und auch die Léslichkeit von EMA gegeniiber MMA in [Bmim]|[PF]
anndhernd identisch ist, ist die verminderte Schichtdicke bei gleichen Konditionen auf
den verminderten Dampfdruck und damit auf die verminderte Verfiigharkeit des Mono-

mers im System zuriickzufiihren.

Damit zeigt die durchgefiihrte Polymerisation von EMA:

e Die beschriebene Polymerisationstechnik ist nicht auf PMMA beschrankt, sondern

auch fiir andere Methacrylat-Monomere geeignet.

e Je nach Eigenschaften der verwendeten Monomere miissen die Reaktionsbedingun-
gen wie Zeit und Temperatur angepasst werden um vergleichbare Schichtdicken zu

erreichen.

e Die erreichbaren Schichtdicken sind primar abhingig von der Kondensation des
Monomers in die Mikroreaktoren, in diesem Fall beschrankt durch den niedrigeren
Dampfdruck des EMA. Im Umkehrschluss sollte eine Polymerisation gleich welchen

Monomers unter erhohtem Druck schneller ablaufen.
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Abbildung 5.26: Dampfdruckkurven von EMA und MMA nach Clausius-Clapeyron im
Bereich 275 K< T <350 K
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Diplomarbeit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, Tropfen
von ionischen Fliissigkeiten als Mikroreaktoren zu verwenden. Weiterhin konnte demons-
triert werden, dass das Problem des verdampfenden Monomers aus den Mikroreaktoren
umgangen werden kann, wenn in einer Gasphase des betreffenden Monomers gearbeitet

wird.

Mittels eines Nano-Plotters wurden Tropfen der ionischen Fliissigkeit [Bmim||[PF]
mit darin gelostem Katalysatorsystem in Punktmustern auf, zuvor mit einem ATRP-
Initiator funktionalisierte, Siliziumsubstrate aufgebracht. Die Substrate wurden in einen
Exsikkator iiber einem Reservoir des fliissigen Monomers MMA platziert und mehre-
re Tage bei erhohter Temperatur gehalten. Dabei resultieren Schichtdicken zwischen
4nm und 35 nm, steuerbar mittels der Polymerisationsdauer, in Bereichen mit 15 pm bis

450 pm Durchmesser, steuerbar mittels den verwendeten Druckparametern.

Anschliefiend wurden die verwendeten Punktmuster variiert, um die Einfliisse des Ab-
standes zwischen den Mikroreaktoren und die Grofe der Mikroreaktoren auf die resul-
tierende Schichtdicke zu untersuchen. Dadurch konnten Diffusionsprozesse identifiziert
werden, welche bei dieser speziellen Art der Polymerisation einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt darstellen. Abschliefend wurde gezeigt, dass mit der hier vorgestell-
ten Methode Mikrocantilever einseitig und raumlich eng begrenzt mit Polymerbiirsten
funktionalisiert werden konnen. Die erfolgreiche Polymerisation von EMA als Monomer

beweist, dass das vorgestellte System nicht auf MMA beschrankt ist.

Die vorliegende Arbeit zeigt, dass es moglich ist, in Mikroreaktoren aus einer ionischen
Fliissigkeit unter Verwendung eines gasférmigen Monomers mit einer Einschrittsynthese
Substrate rdumlich eng begrenzt mit Polymerbiirsten zu funktionalisieren. Doch einige
Punkte bleiben nach Abschluss dieser Arbeit unbeantwortet beziehungsweise bieten die

Moglichkeit zur weiteren Untersuchung:

e Die noch offene Frage der Kondensation des reinen Monomers auf dem Substrat:
Mit dem verwendeten System konnte nicht bewiesen werden, ob ein solches Phé-
nomen tatsdchlich die Polymerbildung bei grofen Abstdnden zwischen den Mi-
kroreaktoren beschrinkt. Eine weitere Untersuchung dieser Theorie konnte die
Abhéngigkeit der Polymerisation mit dem Abstand der Mikroreaktoren genauer

erklaren.
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e Die Optimierung des Reaktionsgefifies: Es wurde gezeigt, dass die Moglichkeit der
Gasdiffusion innerhalb des Geféfies einen Einfluss auf die resultierende Schichtdicke
besitzt. Daher konnte eine schnellere Polymerisation durch ein optimiertes Reak-
tionsgefal erreicht werden. Auch in dem Geféif aufgebaute Temperaturgradienten
konnten die Polymerisation beschleunigen: So kdnnte das Substrat zum Beispiel
auf einer geringfiigig niedrigeren Temperatur gehalten werden als die umgebende
Monomeratmosphare, um die Einkondensation zu beschleunigen. Die Erhohung
des Druckes des Monomergases konnte eine weitere Moglichkeit darstellen um die

Reaktion zu beschleunigen.

e Die weitere Verkleinerung der resultierenden, mit Biirsten belegten Bereiche: Mit
dem verwendeten System kénnen Mikroreaktoren mit einem minimalen Durchmes-
ser von circa 15 pm produziert werden. Besteht die Moglichkeit der Kontrolle der
Umgebungsparameter wahrend der Fabrikation der Mikroreaktoren, sollten diese

auch mit kleineren Durchmessern zugénglich sein.

e Es konnen vollig neue Systeme aus ionischer Fliissigkeit, Katalysatorkomplex und
Kosolvenz eingefiihrt werden. So wire mit der vorgestellten Technik die Polymeri-
sation weiterer Monomere moglich, welche mit dem hier verwendeten System aus

Loslichkeits- oder Reaktivitdtsgriinden nicht zugénglich sind.

e Copolymerisationen kénnen in verschiedenen Weisen untersucht werden: Mit dem
vorgestellten System kénnen Muster aus Biirsten verschiedener Polymere produ-
ziert werden. Befinden sich verschiedene gastérmige Monomere gleichzeitig im GGas-
raum der Mikroreaktoren, sind auch Biirsten aus statistischen Copolymeren zu-
ganglich. Mit entsprechenden Aufbauten wiren so, mittels einer genauen Kontrol-
le der Atmosphire, alle Moglichkeiten bis hin zur automatisierten Synthese von

Block-Copolymerbiirsten zugénglich.

e Verdnderungen am Substrat, wie einer Variation des Spacers des verwendeten Star-
ters, konnen auf ihre Auswirkungen auf die erhaltenen Schichten hin untersucht

werden.

e Durch die Anpassung der Ankergruppe des Initiators kann das hier vorgestellte
System fiir die Funktionalisierung von zum Beispiel Goldoberflichen angepasst
werden. Auch andere Materialien konnten so mit der hier gezeigten Methode funk-

tionalisiert werden.

e Durch die Variation der Startergruppe des Initiators kénnen verschiedene Poly-

merisationsmethoden mit der hier gezeigten Technik durchgefiihrt werden. RAFT-
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Polymerisationen, photoaktivierte Polymerisationen oder andere wéren so zuging-
lich.

Die hier vorgestellte Strategie erlaubt also, wie zu Beginn des Projektes erhofft, die
einstufige, einseitige und rdumlich eng begrenzte Funktionalisierung von Substraten mit
Polymerbiirsten und kann gleichzeitig als Ausgangspunkt gesehen werden, das hier vor-

gestellte System auf andere Fragestellungen und Zielsetzungen hin zu optimieren.
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