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Abstract A polymer brush, in contrast to the random-walk configurations of flexible polymer chains in solution, has polymer chains that exhibit extended configurations along the direction perpendicular to grafting substrate. This makes polymer brushes a valuable model to solve many important problems in polymer science, and represents a central component of various applications, including stabilization of colloids, biononfouling coatings, low-friction surfaces, etc. Despite the wide range of applications explored during the past decades, some important issues concerned the basic understanding



of



polymer



brushes



remain



unresolved,



for



example,



the



characterization of planar-surface-tethered polymer brushes is still challenging. Additionally, compared to polymerization in solution, the influence of the substrate on the polymer-chain growth kinetics during surface-initiated polymerization process is not well understood yet. One of the most frequently used methods to fabricate polymer brushes is surfaceinitiated atom-transfer radical polymerization (SI-ATRP), through which polymerchains are grown from the substrate via the initiation of surface-tethered initiators. The main purpose of this thesis was to design and synthesize a new type of photolabile SI-ATRP initiator, which is used to determine the molecular weight of surfacetethered polymer brushes, to study the influence of substrates on the growth kinetics of polymer brushes, and to fabricate ultrathin, free-standing polymer films. In



the



first



part,



the



photo-labile



SI-ATRP



initiator



3-(2-



bromo-2-



methylpropanamido)-3-(2-nitrophenyl) propanoic acid was synthesized, and used to initiate the polymerization of lauryl methacrylate and styrene to form polymer brushes on planar silicon surfaces. By exposing the substrate to UV light, the surface-attached polymer-chains were cleaved through the breaking of the photo-labile linker, after which the detached polymers were harvested and their molecular weights measured by size-exclusion chromatography (SEC). From this, the grafting density of polymer brushes was calculated. Next, the second-generation photo-labile SI-ATRP initiator 2-((2-bromo-2methylpropanoyl)oxy) ethyl 4- (4- (1- ((((2,5-dioxopyrrolidin-1-yl) oxy) carbonyl) oxy) ethyl) -2- methoxy-5-nitrophenoxy) butanoate (BONMB) was synthesized, for



II 



Abstract



the purpose of investigating the influence of surface grafting on polymer-chain growth kinetics during the SI-ATRP process, in terms of the difference between polymers generated in solution and on a flat silicon surface. Both solution- and surface-grown polymers were characterized by SEC. Those on the surface were detached by means of UV light with a wavelength that did not lead to polymer photolysis. A series of polymers synthesized from alkyl methacrylate monomers were examined, and factors that could possibly influence the ratio between the molecular weights of polymers generated on the surface and, simultaneously, in solution were studied. An important observation was that these molecular weights differed to an extent depending on the grafting density of the polymer chains on the surface. In addition to cleaving polymer chains from surfaces, cross-linked polymer hydrogels were also detached from planar silicon substrates via photo-cleavable initiators, which led to the fabrication of freestanding, sub-100nm thick, pHresponsive poly(hydroxyethyl methacrylate) (PHEMA) hydrogel membranes with controlled nano-morphologies. Polymer hydrogel-brush films were synthesized by SIATRP of HEMA with cross-linkers, and subsequently detached from silicon substrates by UV-induced photo-cleavage of the photo-labile SI-ATRP initiator, the detachment being assisted by pH-induced osmotic forces generated within the film. By performing SI-ATRP from initiator-coated surfaces that had previously been patterned with polystyrene nanoparticles, nano-pores were introduced into the membrane, whose properties could be adjusted by tuning the diameters and assembly parameters of PS nano-particles. Furthermore, thanks to the presence of carbonyl groups within the hydrogel, the thickness of membranes and diameters of pores could reversibly be tuned by varying the pH value. In summary, surface-initiated controlled radical polymerization (SI-CRP) techniques are constantly applied for the fabrication of polymer brushes, but most surface-attached initiators are designed only for the initiation of polymerization. By simply introducing photo-cleavable groups into an SI-ATRP initiator, the present thesis showed several interesting possibilities for using designed initiators for generating polymer brushes, both to solve problems in polymer chemistry, and to generate new applications.







Zusammenfassung Polymerbürsten



weisen,



im



Gegensatz



zu



den



Konfigurationen



der



Zufallsbewegungen von flexiblen Polymerketten in Lösungsmitteln, Polymerketten mit,



entlang



der



senkrechten



Richtung



des



Propfungssubstrats,



erweiterte



Eigenschaften auf. Mit diesen Eigenschaften stellen Polymerbürsten ein interessantes Modell dar, mit welchem Lösungen fürviele Probleme in der Polymerwissenschaft gefunden werden können und könnten als zentale Komponente in zahlreichen Anwendungsgebieten dienen, z.B. in der Kolloidstabilisierung oder bei der Herstellung von biologisch nicht verschmutzbaren Beschichtungen , reibungsarmen Oberflächen, usw. Trotz der zahlreichenEinsatzmöglichkeiten, welche in den letzten Jahrzehnten untersucht wurden, sind einige grundsätzliche Fragen zu Polymerbürsten offen geblieben, z.B. die Charakterisierung von Polymerbürsten, welche auf flachen Oberflächen gepfropft wurden, ist immer noch eine Herausforderung. Ausserdem ist der Einfluss des Substrats auf die Wachstumskinetik von Polymerketten während des oberflächen-initiierten Polymerisationsprozesses im Vergleich zur Polymerisation in Lösung immer noch ungeklärt. Eine



der



am



häufigsten



verwendeten



Methoden



zur



Herstellung



von



Polymerbürsten ist die oberflächen-initiierte Atom Transfer Radical Polymerisation (SI-ATRP), mittels welcher Polymerketten vom Substrat aus durch die Initiation der oberflächen-angebundene Initiatoren aufgepfropft werden. Der Hauptzweck dieser Dissertation war es , einen neuen photo-labilen SI-ATRP Initiator zu designen und zu synthetisieren, welcher dazu verwendet werden sollte, das Molekulargewicht der oberflächen-gebundenen Polymerbürstenund den Einfluss



des Substrats auf die



Wachstumskinetik der Polymerbürsten zu bestimmen, sowie ultradünne, freistehende Polymermembranen herzustellen. Im ersten Teil wurde der photo-labile SI-ATRP Initiator 3-(2-bromo-2methylpropanamido)-3-(2-nitrophenyl) Propansäure synthetisiert, und dazu verwendet, die Polymerisation von Lauryl Methacrylat and Styrol zu initieren, um Polymerbürsten auf flachen Silikonoberflächen zu pfropfen. Durch Belichtung der Substrate mit UV-Licht, wurden die oberflächen-gebundenen Polymerkettenan den photo-labilen Verknüpfungen abgespalten und



die Molekulargewichte der



II 



Zusammenfassung



abgespaltenen Polymeren mittels Größenausschlußchromatographie (SEC) bestimmt. Diese dienten dann ferner der Ermittlung der Propfungsdichte der Polymerbürsten. Im nächsten Schritt wurde die zweite Generation des photo-labilen SI-ATRP Initiators 2-((2-bromo-2-methylpropanoyl)oxy) ethyl 4-(4-(1-((((2,5-dioxopyrrolidin1-yl)oxy)carbonyl)oxy)ethyl)-2-methoxy-5-nitrophenoxy)



butanoat



(BONMB)



synthesiert, um den Einfluss der Oberflächenpropfung auf die Wachstumskinetik der Polymerkette während des SI-ATRP Prozessesund auf den Unterschiedzwischen der Polymerisation in Lösung und auf einer flachen Silikonoberfläche hin zu untersuchen. In beiden Fällen wurden die Polymere mittels SEC charakterisiert. Jene auf der Silikonoberfläche



wurden



mittels



UV-Licht,



dessen



Wellenlänge



nicht



Polymerphotolyse auslöst, entfernt. Eine Reihe von Polymeren, ausgehend von Alkylmethacrylat Monomeren, wurden untersucht und Faktoren, die das Verhältnis zwischen



dem



Molekulargewichte



von



Polymere



in



Lösung



und



an



Silikonoberflächen beeinflussen könnten, geprüft. Eine wichtige Beobachtung war, dass sich die Molekulargewichte, zum Teil aufgrund der Propfungsdichte der Polymerketten auf der Silikonoberfläche unterschieden. Nebst der Polymerketten wurden darüber hinaus auch vernetzte Polymer Hydrogele von flachen Silikonsubstraten durch licht-abspaltbare Initiatoren abgelöst, welche der Herstellung von freistehenden, sub-100 nm dicken, pH-responsiven Poly(hydroxyethyl Methacrylat) (PHEMA) Hydrogelmembranen, mit systematisch angeordneten Nanomorphologien dienten. Die Polymerbürsten-Hydrolgelmembranen wurden durch SI-ATRP von HEMA mit Cross-Linkern hergestellt und anschliessend mittels der UV-induzierten Abspaltung der photo-labilen SI-ATRP Initiatoren von dem Silikonsubstrat abgetrennt, welche durch pH-induzierte, osmotische Kräfte innerhalb der Folien unterstützt wurde. Durch die Ausführung von SI-ATRP von Initiatoren-bedeckter Oberfläche, welche zuvor mittels Polystyrol-Nanopartikeln strukturiert worden war, wurden Nanoporen in die Membrane eingebracht, deren Eigenschaften durch Variieren



der



Diameter



und



der



Zusammenbauparameter



der



Polystyrol-



Nanopartikeln angepasst werden konnten. Ausserdem, dank der Anwesenheit von Carbonylgruppen innerhalb des Hydrogels liessen sich die Membrandicken und Porendurchmesser durch das Verändern des pH-Wertes reversibel verändern.



Zusammenfassung



III 



Zusammengefasst, die von oberflächen-gebundenen Initiatoren kontrollierte, radikalische Polymerisation (SI-CRP) wurde stets für die Fabrikation von Polymerbürsten angewendet. Aber die meisten oberflächen-angehaftete Initiatoren sind lediglich für die Initiation der Polymerisation designt worden. Durch die Einführung der photo-labilen Gruppen an den SI-ATRP Initiatoren allein, zeigt die vorliegende Dissertation die vielfältigen, interessanten Möglichkeiten in der Anwendung der entworfenen Initiatoren für die Herstellung von Polymerbürsten auf und bietet sowohl Lösungsansätze in der Polymerchemie, als auch bei der Entwicklung neuer Anwendungsgebiete.
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