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Oberflächen bestimmen in vielen

Fällen das Erscheinungsbild und

wichtige Gebrauchseigenschaften

von Materialen. Bereits wenige

Nanometer dünne Polymerfilme

können diese Eigenschaften signi-

fikant verändern und erlauben es,

diese Eigenschaften sogar zu

schalten, sodass ein Film bei-

spielsweise Wasser abweisen

oder aufnehmen kann. Hierzu

werden Polymerbürsten aus zwei

sehr verschiedenen Polymeren

mit dem einen Ende fest an ein

Substrat gebunden. In Abhän-

gigkeit von den äußeren Be-

dingungen können sie sich dann

wechselseitig an der Oberfläche

anreichern, sodass die Ober-

flächeneigenschaften jeweils

durch das eine oder andere

Polymer bestimmt werden.

Dieser rein physikalische Schalt-

prozess kann durch externe

Stimuli (selektive oder nichtselek-

tive Lösungsmittel, pH-Wert,

Temperatur etc.) initiiert werden,

wobei die physiko-chemischen

Oberflächeneigenschaften

(Benetzbarkeit, Funktionalität etc.)

zwischen den durch die Eigen-

schaften der verwendeten Poly-

mere bestimmten Extremwerten

hin und her schalten können. 

It is the surface which in many

cases determines the appearance

and application-relevant properties

of a material. Thin films of poly-

mer brushes just a few nanome-

tres in thickness can change the

surface properties significantly

and may provide even switching

capabilities, where the thin film

will for instance take up or repel

water. Polymer brushes of two

largely different polymer materials

must in this case be tightly at-

tached at one end to a solid sub-

strate and will then occupy alter-

natively the upper or lower sur-

face layer, depending on external

conditions. In this way, either one

or the other polymer material will

be exposed and influence the sur-

face properties. This purely physi-

cal switching process can be con-

trolled by external triggers (selecti-

ve or non-selective solvents, pH

value, temperature, etc.). The phy-

sico-chemical surface properties

(wettability, functionality etc.)

switch between values estab-

lished by the properties of the

polymer materials involved. 

1 Einleitung

Die Herstellung dünner Polymerschichten
auf Festkörperoberflächen ist ein effektives
Mittel, um für viele Anwendungen relevante
Oberflächeneigenschaften, wie Benetzbar-
keit, Adhäsion, Lubrikation (Selbstschmie-
rung), Reibung, Biokompatibilität oder die
Stabilität von Kolloiden (Systeme von
Partikeln im Größenbereich zwischen 1 und
1 000 nm), gezielt einzustellen. Die Fakto-
ren, die Herstellung und Eigenschaften die-
ser Schichten beeinflussen, waren in den
letzten Jahren Gegenstand einer Vielzahl
von theoretischen und experimentellen
Untersuchungen. Generell ist das Verhalten
dieser nanometerdünnen Polymerschichten
stark davon abhängig, wie eng die Poly-
merketten auf eine Fläche gepfropft, d. h. an
ein Substrat gebunden werden (Pfropfungs-
dichte bzw. „Packungsdichte“). Pfropft man
die Polymerketten in einem bestimmten
Mindestabstand auf eine Oberfläche, bilden
sie sich – wie die Haare einer Bürste – mehr
oder weniger senkrecht zu dieser Fläche aus.
Heterogene binäre Polymer-Bürsten, die erst
in jüngster Zeit experimentell erforscht wer-
den, entstehen, wenn zwei unterschiedliche
Polymere, die im Allgemeinen unverträglich
miteinander sind, nacheinander auf die
Oberfläche gepfropft werden. Die chemi-
sche, kovalente Anbindung an das Substrat
verhindert eine makroskopische Entmi-
schung des Polymerfilms. Diese Filme
erwiesen sich bei der Oberflächenmodi-
fizierung von Substraten als sehr vielseitiges
Mittel, mit dem je nach Pfropfungsdichte
stabile (makroskopisch) homogene Ober-
flächen mit nur einer Eigenschaft oder

schaltbare (responsive) funktionale Ober-
flächen erzeugt werden können. 

2 Erzeugung dünner Schichten aus bi-

nären Polymerbürsten

Es gibt verschiedene Verfahren, um nano-
skopisch dünne Schichten gepfropfter Poly-
mere auf Festkörperoberflächen herzustel-
len (siehe Übersichtsartikel [1, 2]). Bei der
Grafting-from-Methode wird eine meistens
radikalische Polymerisation an der Festkör-
pergrenzfläche durchgeführt. Dazu werden
vorher Reaktionsinitiatoren auf die Ober-
fläche gepfropft, sodass die entstehenden
Polymerbürsten von der Grenzfläche hin-
weg wachsen (Bilder 1 a – c). Die Methode
hat den Vorteil, dass hohe Pfropfungsdichten
erreicht, d. h. viele Polymere dicht aneinan-
der auf dem Substrat verankert werden. Der
Nachteil ist allerdings, dass die molekularen
Eigenschaften der entstehenden Bürsten
durch die hohe Polydispersität (breite
Verteilung des Molekulargewichts) der radi-
kalischen Polymerisation und Kettentrans-
fer-Reaktionen als unerwünschte Neben-
reaktionen nicht homogen sind. Lebend-
Pfropfungstechniken können hier Abhilfe
schaffen, stellen aber durch ihre Kom-
plexität hohe Anforderungen an die Reak-
tionsführung und verkomplizieren somit die
Methode.

Eine zweite Möglichkeit, Polymerbürsten
herzustellen, ist die Grafting-to-Methode.
Dabei reagieren endgruppenterminierte
Polymere (lineare Polymere mit funktionel-
len Gruppen an einem Kettenende) mit den
adäquaten Gruppen einer Haftvermittler-
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schicht, die vorher auf das Substrat aufgebracht wurde, und
bilden so eine Polymerbürste (vgl. Bilder 1 d – f). Der
Vorteil der Methode besteht darin, dass sie relativ einfach
durchführbar ist und durch die Verwendung endgruppenter-
minierter Polymere mit einer engen Molekulargewichts-
verteilung sehr definierte Bürsten erzeugt werden können.
Der Nachteil ist allerdings, dass die mit dieser Methode
erreichbare Pfropfungsdichte begrenzt ist. Das liegt daran,
dass die Polymerketten sich nacheinander auf der Haftver-
mittlerschicht verankern. Somit muss eine zunehmende
Anzahl von Ketten erst durch die Schicht der schon auf der
Oberfläche angelagerten Ketten diffundieren, um selbst die
Pfropfreaktion durchführen zu können. Da die Barriere-
wirkung dieser Schicht mit der Schichtdicke steigt, ist die
erreichbare Pfropfungsdichte auf relativ niedrige Werte
beschränkt. Sie kann jedoch erhöht werden, indem die An-
bindungsreaktion der Polymerketten in der Schmelze durch-
geführt wird. 

Über die Pfropfungsdichte und die Art der verwendeten
Polymere können die Eigenschaften der erzeugten Poly-
merfilme gezielt eingestellt werden. Bei hohen Pfropfungs-
dichten entstehen stabile (makroskopisch) homogene Filme,
da die Ketten so dicht gepackt sind, dass sie sich nicht mehr
bewegen können. Bei niedrigeren Pfropfungsdichten hinge-
gen entstehen anpassungsfähige (responsive) funktionale
Oberflächen, die in der Lage sind, auf ihre Umgebungsbe-
dingungen zu reagieren bzw. ihre Oberflächeneigenschaften
umzuschalten. Ein Beispiel sind Oberflächen, die sowohl

hydrophil (wasseranziehend) als auch hydrophob (wasser-
abstoßend) wirken können [3 bis 5]. Andererseits darf die
Pfropfungsdichte der Polymerketten auf dem Substrat aber
auch nicht zu niedrig sein, da sich sonst keine „Bürsten“
ausbilden können. Die Bildung einer Polymerbürste setzt
die Wechselwirkung einer Polymerkette mit den benachbar-
ten Polymerketten voraus. Mit anderen Worten müssen sich
die Polymerketten gegenseitig „erkennen“, wozu ein
Mindestabstand notwendig ist. Sind die Ketten zu weit von-
einander entfernt, beeinflusst dies ganz wesentlich die
Schalteigenschaften.

3 Eigenschaften von Schichten aus Polymerbürsten

3.1  Reversibles Umschalten zwischen Hydrophilie und 

Hydrophobie 

In Bild 2 ist das Konzept des Schaltens der Oberflächen-
eigenschaften durch externe Stimuli am Beispiel der
Verwendung von Lösungsmitteln unterschiedlicher Qualität
für die beiden Komponenten der Bürste dargestellt. Welche
Konformation (Gestalt) die Molekülketten im Einzelnen
einnehmen, wird durch die Wechselwirkung mit dem umge-
benden Medium bestimmt. In guten Lösungsmitteln werden
die Ketten vollständig vom Lösungsmittel umgeben und
nehmen eine gestreckte Konformation ein. In schlechten
Lösungsmitteln dominiert hingegen die Abstoßung zwi-
schen Polymer und Lösungsmittel, sodass die Ketten kolla-
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Bild 1. Syntheseschema für die
Herstellung binärer Polymerbürsten
mittels Grafting-from-Methode (a –
c) und Grafting-to-Methode (d – f).
Abk.: I – Initiator, M – Monomer
a) Zweistufige Polymerisation mit
langsamer Initiierung an der Ober-
fläche; gleicher Initiator für beide
Schritte. b) Zweistufige Polymerisa-
tion mit zwei unterschiedlichen an
der Oberfläche fest sitzenden Ini-
tiatoren. c) „Grafting from“ von
Blockcopolymer-Bürsten mittels
Lebend-Polymerisation mit einem
Initiator und schneller Initialisie-
rung. d) Pfropfung von zwei ver-
schiedenen endgruppenterminierten
Homopolymeren auf ein Substrat
mit einer Art funktionaler Gruppen
in zwei Schritten. e) Simultane
Pfropfung von zwei verschiedenen
endgruppenterminierten Homopoly-
meren an verschiedene funktionelle
Gruppen mit verschiedenen Pfrop-
fungsmechanismen. f) Immobilisie-
rung von Blockcopolymeren mittels
eines spezifischen Ankerblocks.
Quelle: [5] mit freundlicher Geneh-
migung von Elsevier.



bieren und sich zusammenknäulen. Durch die Wahl eines
Lösungsmittels kann man somit einstellen, welches der bei-
den Polymere der Bürste eine gestreckte Konformation ein-
nehmen und somit die Oberflächeneigenschaften des
Polymerfilms bestimmen soll. Durch die Variation des um-
gebenden Mediums kann damit reversibel zwischen den
Oberflächeneigenschaften der beiden Komponenten hin-
und hergeschaltet werden. Auf diese Weise ist ein Schalten
der Morphologie, der Oberflächenfunktionalität, der Film-
dicke, der Ladung bzw. zwischen Hydrophilie und Hydro-
phobie möglich.

Die Schaltamplitude in Bezug auf Hydrophilie und
Hydrophobie kann noch verstärkt werden, indem man die
Oberfläche mit einer definierten Rauhigkeit versieht. Dazu
erzeugt man zwei Hierarchieebenen mit strukturierten
Oberflächen, wobei eine kleinere Struktur auf eine größere
aufgebracht wird: Auf der ersten Ebene wird eine periodi-
sche nadelförmige Morphologie auf dem Substrat (Polymer)
erzeugt und auf einer zweiten Ebene eine gemischte
Polymerbürste kovalent an diese Oberfläche gebunden. Die
Eigenschaften solcher Oberflächen können reversibel zwi-
schen Ultrahydrophobie (Kontaktwinkel 150°) und Super-
hydrophilie (Kontaktwinkel 0°) hin und her geschaltet wer-
den (Bild 3) [6 bis 8]. Dabei gibt der Kontaktwinkel den

Winkel zwischen einem Wassertropfen und der Oberfläche
an. Er ist umso kleiner, je wasseranziehender und umso grö-
ßer, je wasserabweisender eine Fläche wirkt. 

3.2  Reversibel schaltbare Oberflächenstrukturen

Binäre Polymerbürsten können auch genutzt werden, um
eine schaltbare oder adaptive Strukturierung von Ober-
flächen zu erreichen. Hierfür wird ein Homopolymer, d. h.
eines der beiden Polymere der Bürste photovernetzbar
gemacht. Die Photolithographie wird in der Mikroelektronik
als Standardverfahren zur Herstellung elektronischer Bau-
teile genutzt. Normalerweise kann man die einmal mittels
UV-Strahlung eingebrannte Struktur nicht wieder löschen.
Die Verwendung schaltbarer Polymerbürsten macht dies
jedoch möglich. Das generelle Konzept dieses neuen Typs
der Photolithographie ist in Bild 4 dargestellt: Darin wird
der aus einer gemischten Polymerbürste bestehende Film
mit einem Lösungsmittel behandelt und danach durch eine
Photomaske bestrahlt, sodass die Polymerketten eines
Homopolymers in den bestrahlten Bereichen miteinander
vernetzen. Da die vernetzten Polymere ihre Struktur nicht
mehr verändern können, behält die Bürste nur in den unbe-
strahlten Bereichen ihre Fähigkeit zu schalten. Auf diese
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Bild 2. Schematische Darstellung des
Schaltens physikochemischer Ober-
flächeneigenschaften von binären
Polymerbürsten in Lösungsmitteln
unterschiedlicher Qualität für die
Komponenten der Bürste und stati-
sche Kontaktwinkel von Wasser auf
den Polymerbürstenschichten 

Bild 3. Verstärkung der Schaltam-
plitude durch hierarchische Struktu-
rierung der Oberfläche des Polymer-
films: Die binäre Polymerbürste wur-
de auf einem durch Plasmaätzen
nadelförmig aufgerauhten PTFE-
Film erzeugt (links). Dadurch wurde
die Schaltamplitude (Kontaktwinkel
von Wasser) von 20° (auf einem glat-
ten Wafer) auf 150° (rechts) vergrö-
ßert.
Quelle: [7] (links) mit freundlicher
Genehmigung der Amerikanischen
Chemischen Gesellschaft (ACS) und
[5] (rechts) mit freundlicher Geneh-
migung von Elsevier.



Weise kann ein Oberflächenmuster durch das Schalten mit
einem für das andere Homopolymer bestimmten Lösungs-
mittel erzeugt werden. Dies ist darauf zurückzuführen, dass
die Lösungsmittelbehandlung eine Phasenseparation und
damit eine Veränderung der chemischen Zusammensetzung
der äußeren Schicht des Films nur in den unbestrahlten
Bereichen verursacht. Die photovernetzten Bereiche können
nicht mehr schalten und behalten den vorherigen Zustand
bei. Durch eine erneute Behandlung mit einem Lösungs-
mittel für das andere Homopolymer kann das Muster wieder
gelöscht werden. Dieser Prozess der Entwicklung und
Löschung von Mustern ist reversibel und kann mehrere
Male wiederholt werden. Die Möglichkeiten dieser neuen
Methode der Photolithographie für Zwecke der Benetzungs-
bzw. Adsorptionskontrolle können anhand von Beispielen
demonstriert werden [9 bis 11]: 

In Bild 5 sind charakteristische Bilder dargestellt, die
durch die Belichtung einer speziellen Polymerbürste durch
eine gabelförmige Photomaske im Mikrometermaßstab ent-
standen sind. Die Entwicklung des Bildes erfolgte durch

mehrmaliges Waschen mit verdünnter Säure (pH = 02),
Trocknen und anschließender Abscheidung von Tröpfchen
aus Wasserdampf (Bild 5a). In der Vergrößerung kann man
die unterschiedlichen Benetzungseigenschaften der be-
strahlten und unbestrahlten Bereiche sehr gut erkennen.
Während die bestrahlten Bereiche kaum benetzt wurden
(kleinere, mehr sphärische Tropfen), konnte man ein
wesentlich ausgeprägteres Spreiten der Wassertröpfchen auf
den unbestrahlten Gebieten beobachten. Da sich die Licht-
reflexion mit der Größe und Gestalt der Wassertröpfchen
ändert, entstand durch Wasserdampfabscheidung auf diesen
Filmen ein sehr kontrastreiches Bild. Durch Waschen mit
Ethanol kann das Bild gelöscht werden (Bild 5b). Nach der-
selben Behandlung mit Wasserdampf entstand kein
Kontrast. Das Erzeugen und Löschen des Bildes war rever-
sibel und wurde mehrere Male wiederholt. Es konnte
gezeigt werden, dass der Film sensitiv auf eine verdünnte
Säure reagiert und diese spezifischen Wechselwirkungen
wiederholt sichtbar gemacht werden können. 

3.3  Schaltbare Benetzbarkeitsgradienten 

Benetzungsgradienten sind eine sehr interessante Mög-
lichkeit, die Bewegung von Flüssigkeiten auf Oberflächen
und in Mikro- oder Nanokanälen zu steuern. Forschungen
am Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden haben
ergeben, dass binäre Polymerbürsten sehr gut geeignet sind,
um solche Benetzbarkeitsgradienten herzustellen. Zuerst
verteilt man dazu jedes Polymer so auf einer Fläche, dass
dessen Pfropfungsdichte kontinuierlich von einem Flächen-
ende zum anderen zunimmt. Die Pfropfungsdichten beider
Polymere steigen dabei in entgegengesetzter Richtung an,
sodass an jedem Flächenende jeweils ein Homopolymer
vorherrscht. Die Grundidee bestand darin, solche Gradien-
ten der Pfropfungsdichte über Gradienten der chemischen
Zusammensetzung der Bürste in Gradienten der Benetz-
barkeit umzusetzen, sodass Flächen entstehen, die an einem
Ende wasseranziehend und am anderen wasserabweisend
wirken. Das gelang durch die Nutzung der Grafting-to-
Methode. Die Pfropfungsdichte-Gradienten wurden mit
Hilfe einer Apparatur, bei der auf der Oberfläche eines
Probenhalters ein bestimmter Temperaturgradient einge-
stellt werden konnte [12, 13], hergestellt. Diese Apparatur
erzeugt einen linearen Temperaturverlauf und wurde
benutzt, um das erste Polymer auf die Oberfläche zu pfrop-
fen. Die Oberfläche – ein Siliziumwafer diente als Modell-
oberfläche – wurde vorher mit einer dünnen Schicht eines
haftvermittelnden Substrats modifiziert. Es liefert die funk-
tionellen Gruppen für eine kovalente Anbindung der end-
funktionalisierten linearen Polymere, die schließlich die
„Bürste“ bilden [14]. Auf diese Weise entstand ein Gradient
der Pfropfungsdichte entlang des Temperaturgradienten.
Danach wurde das zweite Polymer an die restlichen zugäng-
lichen aktiven Zentren der Haftvermittlerschicht gepfropft –
zwei entgegengesetzt verlaufende Gradienten der Pfrop-
fungsdichte wurden erzeugt. Die „Gradienten-Bürsten”
wurden aus Polystyren und einem Polyelektrolyten [12, 13]
sowie aus zwei entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten
hergestellt. 

Binäre Polyelektrolyt-Bürsten sind in der Lage, die Rich-
tung des auf diese Weise erzeugten Benetzbarkeitsgra-
dienten zu ändern. Bild 6 zeigt, dass sich die Ausprägung
des Gradienten verringert, wenn der pH-Wert des Umge-
bungsmediums steigt. In neutralen Medien (pH = 5, Bild 6)
kann der Oberflächengradient quasi „ausgeschaltet“ wer-
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Bild 4. Schematische Darstellung der Photolithographie an gemischten
Polymerbürsten.
Quelle: [9] mit freundlicher Genehmigung der Amerikanischen Chemi-
schen Gesellschaft (ACS).

Bild 5. Adsorption von Wassertropfen (optische Mikroskopie) an Polymer-
bürsten mit entwickeltem (a) und gelöschtem (b) Bild. Die Vergrößerungen
zeigen Details. Die hydrophilen Bereiche wurden nachträglich blau und
die hydrophoben rot eingefärbt.
Quelle: [9] mit freundlicher Genehmigung der Amerikanischen Chemi-
schen Gesellschaft (ACS).



den. Er erscheint erneut nach Behandlung mit basischen
wässrigen Lösungen (pH = 9 – 10) allerdings in entgegen-
gesetzter Richtung [13, 14, 16]. Solche Oberflächeneigen-
schaften sind für mikro- und nanofluidische Anwendungen,
z. B. den Transport von Flüssigkeiten und Nanoobjekten in
Nanoreaktoren, sehr interessant [17]. 

4 Zusammenfassung

Durch dünne Schichten end-gepfropfter Polymere können
die Oberflächeneigenschaften von Substraten, wie Adhä-
sion, Lubrikation, Benetzbarkeit, Reibung und – nicht zu-
letzt – Biokompatibilität, dramatisch verändert werden, so-
dass solche Techniken zunehmend mehr Aufmerksamkeit
finden. Dabei weisen die vielversprechendsten Systeme eine
Bürsten-Struktur auf. Besonders binäre, d. h. zweikompo-
nentige Polymerbürsten haben ein großes Potenzial für die
Erzeugung einer Vielzahl von Nanometer-Strukturen sowie
generell für ein gezieltes Oberflächendesign. Dies kann
durch die Variation der entscheidenden Parameter (Pfrop-
fungsdichte, Kettenlänge, chemische Eigenschaften der
Kette) realisiert werden. Homogene Polymer-Bürsten wer-
den bereits seit längerer Zeit untersucht und sind gründlich
theoretisch betrachtet worden, wohingegen binäre Polymer-
bürsten erst in jüngster Zeit experimentell erforscht werden.
Es wurde gezeigt, dass Oberflächen mit Hilfe dieser Art der
Modifizierung sowohl mit reversibel schaltbaren als auch
adaptiven physiko-chemischen Oberflächeneigenschaften
(Benetzbarkeit, Morphologie, Oberflächenladung etc.) und
Oberflächenstrukturen mit Hilfe von Oberflächengradienten
hergestellt werden können, die für eine Vielzahl von An-
wendungen prädestiniert sind. Dieses Konzept der Ober-
flächenmodifizierung ist auf einer Vielzahl von Substraten
sowie auch mit Partikeln realisierbar. Eine interessante
Anwendung wäre zum Beispiel die Herstellung von an-
schmutzungsarmer Arbeitskleidung, die trotzdem waschbar
ist.
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Bild 6. Wasser-Kontaktwinkel in Ab-
hängigkeit vom Anteil an Polyacryl-
säure (negativ geladenes Polymer) in
der Bürste und vom pH-Wert (rechts)
und schematische Darstellung des
Schaltens eines Benetzbarkeitsgra-
dienten durch pH-Änderungen der
umgebenden Lösung (links).
Quelle: [16] mit freundlicher Geneh-
migung der Amerikanischen Chemi-
schen Gesellschaft (ACS).
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