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Abstract

The performance of a material is determined by its bulk and its surface properties. As
many highly-engineered materials are designed to be robust, inert and stable, they often show
passivity in terms of their surface properties. Surface modification of such materials is therefore
highly desirable, as it allows the interfacial properties to be controlled in terms of specific
interactions or non-interactions towards the environment without completely changing the
chemical nature of the parent material. The focus of the presented work was the surface
modification of flexible, lightweight and deformable foils of high-performance fluoropolymers
such as poly(ethylene-alt-tetrafluoroethylene) (ETFE), poly(tetrafluoroethylene) (PTFE), as well
as microporous polyolefins such as polypropylene (PP) membranes to achieve light-
responsiveness.

Functionalization of surfaces with polymer brushes is very attractive, as it is offers a
versatile methodology for the implementation of a high density of functional groups per unit area
of the substrate. Such surface-bound macromolecular chains are mechanically and chemically
stable due to their covalent attachment at one end to the substrate. Furthermore they can act as a
very flexible and responsive extension of the surface into the third dimension. In the applied
grafting-from approach, polymer brushes are grown from polymeric substrates via surface-
initiated free-radical polymerization (FRP). Radical initiators are created by breaking of covalent
bonds in the topmost layer of the polymeric substrates by exposure to argon-plasma or
interference exposures with extreme ultraviolet radiation (EUV-interference lithography, EUV-
IL) at the Swiss Light Source (SLS). Argon plasma allows simple and straightforward grafting of
large areas in the order of several cm?, while EUV-IL leads to well-controlled grafting of micro-
and nanopatterns with high and tunable grafting densities.

Different strategies have been developed for the grafting of patterned light-responsive
polymer brushes by means of one- or two-step post-polymerization modification (PPM) of
epoxides (glycidyl methacrylate, GMA) and of acids (methacrylic acid, MAA) that were
activated as anhydrides. The different PPM approaches allowed the number of photochromic
spiropyran (SP) groups attached to the polymer brushes, and as a consequence their light-
responsive behavior, to be controlled. SP can open upon UV-light exposure to form zwitterionic,
deeply colored and fluorescent merocyanine (MC) and close back to the colorless SP

configuration via thermal or visible light-induced relaxation. Switching Kkinetics were studied
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using time-resolved fluorescence microscopy, indicating the importance of the local chemical
environment provided by both the polymer brush and added solvents. The measurements showed
the predominant influence of polar solvents, which stabilize the MC form, on the ring-closing
kinetics. Furthermore, light-induced reversible switches in color and wettability upon alternating
UV- and visible light irradiation were demonstrated.

The established PPM approach of grafted polymer brushes has been used to fabricate a
microporous pH- and light-responsive membrane that enabled remote control over its transport
and interfacial material properties. Morphological changes as a function of grafting level upon
argon plasma activation were analyzed by means of atomic force microscopy. pH- and light-
induced reversible switches in wettability and permeability upon changing from acidic to basic
pH or alternating UV- and visible-light irradiation, respectively, were demonstrated using static
water contact angle and flux measurements.

In the following, different thiol-reactive nanopatterned copolymer-brush structures were
grafted from polymeric substrates by means of EUV-IL. The copolymer brushes were designed to
contain maleimide functional groups as thiol-reactive centers. The number of reactive centers on
the grafted brush structures was tailored by varying the monomer ratios in the feed. The
maleimide methacrylate (MaMA) was furan-protected (FuMaMA) during the polymerization to
avoid in situ crosslinking and deprotected after the grafting process. The reactive MaMA units
were utilized to conjugate thiol-containing moieties using the nucleophilic Michael-addition
reaction, which proceeds at room temperature without the need for any metal-based catalyst.
Using this approach, a variety of functionalities was introduced to yield polyelectrolytes, as well
as fluorescent and light-responsive polymer-brush structures.

This approach was continued to graft amine- and thiol-reactive copolymer-brushes
allowing chemospecific orthogonal PPM of the grafted structures. Epoxides were utilized for
chemoselective bio-conjugation of microperoxidase-11 (MP-11) via an amine linker and de-
protected maleimides to conjugate photochromic SP thiols using again the nucleophilic Michael-
addition reaction. Enzymatic activity was illustrated via a MP-11-catalyzed oxidation of colorless
3,3”,5,5 -tetramethylbenzidine (TMB) diamine to deep-blue colored TMB diimine. A dramatic
switch in the enzymatic turn-over of TMB according to exposure to either UV- or visible light
allowed us to control the enzymatic activity of fabricated photochromic bio-conjugated

copolymer brushes grafted from the polymeric substrates.
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Zusammenfassung

Die Leistungsfahigkeit eines  Materials wird von dessen Bulk- und
Oberflacheneigenschaften bestimmt. Viele hochentwickelte Materialien sind jedoch so robust,
inert und stabil aufgebaut, dass sich auch ihre Oberflaichen passiv verhalten.
Oberflachenmodifikation solcher Materialien ist daher sehr wiinschenswert, da sie die Kontrolle
uber die Grenzflacheneigenschaften in Bezug auf deren Interaktionen bzw. Nicht-Interaktionen
mit der Umgebung ermdglicht, ohne die chemische Natur des Substrates komplett zu verandern.
Der Fokus der vorliegenden Arbeit lag auf der Oberflachenmodifikation von flexiblen, leichten
und verformbaren Folien von Hochleistungs-Fluoropolymeren, wie Poly(ethylen-alt-
tetrafluoroethylen) (ETFE), Poly(tetrafluoroethylen) (PTFE), sowie von mikropordsen
Polyolefinen, wie Polypropylen (PP)-Membranen, um Licht-induzierte Veranderungen in deren
Oberflacheneigenschaften und —funktionalitat hervorzurufen.

Die Funktionalisierung von Oberflachen mit ,,Polymerbirsten” (,,Polymer Brushes®) ist
hierbei sehr attraktiv, da sie eine vielseitige Methodik fir die Implementierung hoher Dichten an
funktionellen Gruppen pro Oberflacheneinheit bietet. Solche Oberflachen-gebundenen
makromolekularen Ketten sind aufgrund ihrer kovalenten Bindung mit einem Kettenende an das
Substrat mechanisch und chemisch stabil. Sie konnen zudem als flexible und schaltbare
Erweiterung der Oberflache in die dritte Dimension dienen. Im hier verwendeten ,,grafting-from*
Ansatz wurden ausgehend von Radikalinitiatoren an einer Polymeroberflache Polymerbirsten
mittels freier radikalischer Polymerisation (FRP) gepfropft. Die Radikalinitiatoren wurden mittels
Brechen von kovalenten Bindungen in der &ussersten Schicht des Polymersubstrates durch
Bestrahlung mit  Argon-Plasma oder mittels Interferenzlithographie mit  extrem-
Ultraviolettstrahlung (EUV-IL) an der Synchrotron Lichtquelle Schweiz (,,Swiss Light Source®,
SLS) erzeugt. Argon-Plasma erlaubt eine einfache und direkte Pfropf-Polymerisierung auf
grossen Flachen in der Gréssenordnung von einigen cm? wahrend die EUV-IL dafur genutzt
werden kann, prazise definierte Mikro- und Nanostrukturen mit hohen und einstellbaren
Pfropfdichten zu erzielen. Verschiedene Strategien wurden entwickelt, um strukturierte Licht-
schaltbare Polymerbirsten mittels Ein- oder Zwei-Schritt Post-Polymerisations-Modifikation
(PPM) von Epoxiden (Glycidylmethacrylat, GMA) und als Ester oder Anhydrid aktivierten
Séuren (Methacrylsadure, MAA) zu pfropfen. Die unterschiedlichen PPM Ansatze ermdglichten,

die Anzahl der photochromen Spiropyran (SP)-Gruppen an den Polymerbiirsten, sowie deren
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Licht-schaltbares Verhalten zu kontrollieren. SP kann sich unter UV-Licht-Einstrahlung 6ffnen
und die zwitterionische, stark-gefarbte Merocyanin (MC) Konformation ausbilden. Durch
thermische oder Licht-induzierte Relaxation kann sich das MC wieder zur farblosen SP-Form
schliessen. Das Schaltverhalten der SP-modifizierten Burstenstrukturen wurde mittels Zeit-
aufgeloster Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Die Untersuchungen ergaben, dass die lokale
chemische Umgebung, gegeben durch die Zusammensetzung der Polymerbursten und das
hinzugefiigte Losungsmittel, massgeblich flr die Intensitat des Schaltverhaltens ist. Sie zeigten
den dominanten Einfluss von polaren Lésungsmitteln auf die Ringschlusskinetik, da jene die
MC-Form stabilisieren. Daruber hinaus wurde eine reversible, Licht-induzierte Veranderung in
der Farbe und der Benetzbarkeit aufgrund von abwechselnder Einstrahlung mit sichtbaren und
UV-Licht nachgewiesen.

Der so etablierte PPM-Ansatz fir gepfropfte Polymerbirsten wurde dazu genutzt, um
mikroporése pH- und Licht-schaltbare Membranen zu fabrizieren, welche die ferngesteuerte
Kontrolle Uber deren Transport- und Grenzflacheneigenschaften erlaubte. Morphologische
Verénderungen als Funktion des Pfropf-Grades (,,Grafting-Levels®) wurden mittels
Rasterkraftmikroskopie analysiert. pH- und Licht-induzierte Schaltbarkeit von Benetzbarkeit und
Permeabilitat wurden durch abwechselnd sauren und basischen pH bzw. durch abwechselnde
Einstrahlung mit UV- und mit sichtbarem Licht anhand von statischen Kontaktwinkelmessungen
und mittels Durchflussmessungen demonstriert.

Im Folgenden wurden Thiol-reaktive nanostrukturierte Copolymerbirsten von Polymersubstraten
mittels EUV-IL gepfropft. Die Copolymerbirsten wurden so synthetisiert, dass sie neben
unreaktiven Monomereinheiten Maleimid-Gruppen als Thiol-reaktive Zentren enthielten. Die
Anzahl der reaktiven Zentren an den Polymerbursten wurde hierbei durch das Variieren der
Monomerverhaltnisse gesteuert. Die reaktiven Maleimidmethacrylat (MaMA) Einheiten waren
wahrend der Polymerisation Furan-geschitzt (FuMaMA), um in situ crosslinking zu vermeiden
und wurden nach dem Graftingprozess wieder entschiitzt. So konnten die reaktiven MaMA
Einheiten genutzt werden, um Thiol-terminierte Molekile mittels nukleophiler Michael-Addition
Reaktion zu binden. Diese Reaktion verlauft bei Raumtemperatur, ohne den Bedarf eines Metall-
basierten Katalysators. Dieser Ansatz wurde zur Einfuhrung unterschiedlicher Funktionalititen
genutzt, um Polyelektrolyte, sowie fluoreszierende und Licht-schaltbare

Polymerbdarstenstrukturen zu erhalten.
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Derselbe Ansatz wurde erweitert, um Amin- und Thiol-reaktive Copolymerbirsten zu pfropfen,
welche die chemospezifische orthogonale PPM der gegrafteten Strukturen ermdoglichte. Epoxide
wurden fur die chemoselektive Biokonjugation von Mikroperoxidase-11 (MP-11) Uber eine
Aminogruppe verwendet. An die Maleimide wurden nachfolgend photochrome SP-Thiole mittels
der nucleophilen Michael-Addition Reaktion gebunden. Die enzymatische Aktivitat wurde durch
eine MP-11-katalysierte Oxidation von farblosem 3,3°,5,5’-Tetramethylbenzidin (TMB) Diamin
zu dunkelblauem TMB Diimin nachgewiesen. Es zeigte sich ein gravierender Unterschied im
enzymatischen Umsatz von TMB in Abhéngigkeit der Lichteinstrahlung. Durch abwechselnde
Bestrahlung der Proben mit sichtbarem oder UV-Licht, konnte enzymatische Aktivitat der

photochromen biokonjugierten Copolymerbdirsten auf den Polymersubstraten kontrolliert werden.



