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1 Einleitung

It is to be expected that future extensive studies will establish

the donor properties of hydroxamic acids to a greater extent.

B. Chatterjee

Die hier vorliegende Arbeit steht zu groRen Teilen im Zeichen einer Zusammenarbeit
des Lehrstuhls flr Angewandte Physikalische Chemie der Ruprecht-Karls—
Universitat in Heidelberg mit der Sika AG, Zurich. Kern dieser Arbeit war die Frage,
ob die aus der Oberflachenchemie stammenden Forschungsergebnisse im Bereich
der selbstorganisierenden Monolagen aus den letzten zehn bis zwanzig Jahren
industriell Verwendung finden kénnen. Dazu sollte die Technologie der seit langem
bekannten und gut charakterisierten Monolagen etwa von Thiolen auf Gold- und

Silberoberflachen auf oxidische Metalloberflachen Ubertragen werden.

Arbeiten von Monolagen auf Metall/Metalloxid-Oberflachen wurden von Whitesides
und Folkers bereits 1995 verodffentlicht [1]. Dabei kamen erstmals auch
Hydroxamsauren als Ankergruppen zum Einsatz - 17 Jahre nach dem
vorangestellten Zitat von B. Chatterjee, seinem Schlulwort in einem
Ubersichtsartikel [2] Uber die komplexierenden Eigenschaften der Hydroxamséauren.
Es ist allerdings zu bezweifeln, dald er mit seiner Voraussage eine ,Wiedergeburt*

der Hydroxamsauren in der Oberflachenchemie erahnte.

Jedenfalls wurden in dieser Arbeit die Ergebnisse von Whitesides et al. als

Grundlage aufgenommen und fur weitere Entwicklung von Monolagen auf
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Eisen/Eisenoxid genutzt. Dabei konnten Monolagen, die mittlerweile von sehr
unterschiedlichen Molekullen, wie Ethylenglykolen, Biphenylen oder einfachen und
terminal funktionalisierten Aliphaten gebildet werden konnen, auch auf der hier

untersuchten Oberflache realisiert werden.

Eine solcher Wechsel von einem bestehenden System idealer oder nahezu idealer
Edelmetall-Oberflachen auf oxidische Oberflachen stellt dabei eine grofRe
Herausforderung dar. Denn neben der ndtigen chemischen Modifikation der
eingesetzten Adsorbatmoleklile hat eine oxidische gegenluber einer idealen
Oberflache in bestimmten Punkten vollig geanderte Eigenschaften. So sind selbst
aufgedampfte Oberflachen gewodhnlicher Metalle im Vergleich zu den
entsprechenden Edelmetall-Oberflachen deutlich rauher und empfindlicher
gegenuber Verunreinigungen mit Fremdkorpern. Zudem sind diese oxidierten und
oftmals amorphen Oberflachen weniger gut charakterisiert und so schlechter zu
reproduzieren. Ein System wie selbstaggregierende Monoschichteny dessen
Stabilitat auf einer hohen inneren Ordnung beruht, auf eine ungeordnete Oberflache
zu Ubertragen, beschreibt daher in gewisser Hinsicht einen Widerspruch, den es im
Laufe dieser Arbeit aufzulésen galt. Dabei waren die Entwicklungen nicht allein auf
aufgedampfte Eisenoberflachen beschrankt, sondern konnten mit Einschrankungen

auch auf reale Metalloberflachen Ubertragen werden.

Neben der Charakterisierung von Monolagen von speziellen Adsorbatmolekilen auf
Metall/Metalloxid-Oberflachen galt es auch, diese Adsorbatsysteme auf ihre
makroskopischen Eigenschaften zu testen und ihre Anwendbarkeit hinsichtlich
mechanischer Belastbarkeit und chemischer Stabilitdt zu optimieren. Dabei zeigte
sich, daf® sich fur industrielle Anwendungen polymere Systeme aus mehreren
Griunden besonders eignen. Zum einen sind Polymere gegenuber mechanischer und
thermischer Belastung deutlich stabiler als Monolagen, zum anderen kdnnen
Adsorbatmolekile im polymeren Verbund Defekte und Verunreinigungen in der
Oberflache besser ausgleichen. Wahrend die Stabilitat von Monolagen durch die eng
gepackten und geordneten Molekule erzeugt wird, ist in einem Polymer mit einem
Vielfachen an funktionellen Gruppen gegentber den Monomeren die Stabilitat der
Adsorbatschicht durch das Polymerrickgrat gegeben. Entscheidend ist jedoch fur
eine Anwendbarkeit eines adsorptiven Systems im Grenzflachenbereich die
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Adhasion der einzelnen Moleklle zur Oberflache. Diese ist in einem polymeren
System auch dann noch gegeben, wenn nicht alle funktionellen Gruppen gleichzeitig

eine Bindung zur Oberflache ausbilden.

Wie schon angedeutet, ist aus industrieller Sicht die Ausbildung einer stabilen,
chemischen Bindung der Adsorbatmolekile zu einer Metalloberflache von
besonderer Bedeutung. Eine solche chemische Bindung stellt wohl die effektivste
und stabilste Moglichkeit dar, ein organisches Molekul an einer Oberflache zu
immobilisieren und findet oft dort eine Anwendung, wo organische Substanzen im
direkten Kontakt auf eine metallische Oberflache aufgebracht werden sollen. Als
Beispiele sind hierbei Lacke, Farben und Klebstoffe, aber auch Anwendungen wie
der Korrosionsschutz oder Isolatoren, etwa in der Mikroelektronik, zu nennen. Die
Haftwirkungen dieser Anwendungen beruhen bislang in den meisten Fallen allein auf

Adsorptionskraften und werden durch eine chemische Bindung deutlich erhdht.

In dieser Arbeit wurde untersucht, ob und wie man bei Klebstoffen, die hauptsachlich
in der Autoindustrie Verwendung finden, durch gezielten Einsatz von
Hydroxamsauren als Ankergruppen eine Verbesserung der Haftung auf Stahl und
Aluminium erreichen kann. Dazu wurden spezielle Monomere und Polymere
hergestellt, die mit entsprechenden funktionellen Gruppen ,ausgestattet sind, um
zwischen dem eingesetzten Klebstoff und dem zu verklebenden Metall die Haftung

zu vermitteln.

Langfristiges Ziel dieser Untersuchung koénnte etwa eine Verbesserung beim
Verkleben von Metallblechen sein. Dies hat drei hauptsachliche Vorteile gegentber

dem bislang Ublichen Schweil3en.

(1.) Das Verkleben von Metallen wurde eine groRere Varianz in der Produktion
dieser Metallteile erlauben, da durch das Eigenvolumen des Klebstoffs diese

Varianz leichter ausgeglichen werden kann.

(2.) Ein Klebstoff ist aufgrund seiner elastischen und damit dampfenden Struktur
gegenuber mechanischen Belastungen, etwa Vibrationen, flexibler und damit
auch stabiler.
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(3.) Verklebte Metalle haben zudem gegenuber den Ublichen Schweil3punkten eine
sehr viel héhere Kontaktflache und sind alleine aus diesem Grund dem

Schweil’en deutlich Uberlegen.

Allein durch diese Aussicht ist eine Entwicklung von organischen Systemen, die eine
stabile chemische Bindung zu einer Metalloxid-Oberflache ausbilden, von sehr
groflem Interesse. Zusatzlich ware dabei winschenswert, solche Systeme flr eine

breite Zahl oxidischer Metalle oder Metallegierungen anwenden zu konnen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Obwohl Hydroxamsauren die beste aller bislang bekannten Ankergruppen auf
Eisen/Eisenoxid-Oberflachen darstellen, liegt mit der hier vorliegenden Arbeit die
erste ausfuhrliche Beschreibung von Monolagen und quasi-Monolagen
hydroxamsaure-haltiger Molekule auf dieser Oberflache vor. Allein die geringe
Anzahl an Untersuchungen spiegelt dabei die Schwierigkeit einer reproduzierbaren
Charakterisierung dieses Systems wider. Diese Probleme sind in dieser Arbeit
beschrieben. Gleichzeitig wird jedoch gezeigt, dall die Arbeit mit Monolagen auf
oxidischen Eisenoberflachen mit gewissen experimentellen Einschrankungen

prinzipiell moglich ist.

So ist es gelungen, die Schichtdicken aliphatischer Monolagen in Abhangigkeit von
der Lange der Alkylketten relativ zueinander zu bestimmen. Die Messung absoluter
Schichtdicken war dabei aufgrund der beiden Hauptprobleme, der Rauhigkeit und
der permanenten, adsorbierten Verunreinigung der aufgedampften Eisenoberflachen,
nicht moglich. Als ebenfalls schwierig hat sich die Bestimmung von Tiltwinkeln,
Bedeckungsgraden und die Charakterisierung der Monolagen mittels IR-

Spektroskopie erwiesen.

Dennoch ist die Arbeit mit Hydroxamsaure-Monolagen auf idealisierten
Eisenoberflachen bis hin zu deren Strukturierung prinzipiell moglich. Wichtigster
Arbeitsschritt bei deren Praparation ist dabei die Reinigung der Proben, um
reproduzierbare und intern vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Dazu wird ein
spezielles, oxidatives Verfahren beschrieben, bei der die Oberflachen unter
Ausschluly  atmospharischer Verunreinigungen eine vergleichbare Reinheit
bekommen.
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Die kurzlich auf Gold entdeckte Vernetzung von Monolagen durch
Elektronenbestrahlung von Biphenylhydroxamsauren konnte auf Eisen/Eisenoxid-
Oberflachen Ubertragen werden. Dazu werden Monolagen von Biphenylen mit
Elektronen bestrahlt. Die Biphenyle bilden dabei untereinander kovalente Bindungen
aus, so dal eine zweidimensional vernetzte Schicht entsteht. Durch den Einsatz von
strukturierten Masken ist diese Vernetzung auch ortsaufgeldést mdglich. Dabei
werden Strukturen erhalten, die in dieser Arbeit bis zu einer Aufldosung von 1,6um

realisiert worden sind.

Ebenso moglich ist die Strukturierung dieser Oberflachen mit lithographischen
Methoden. In einigen Fallen konnte dabei ein Ablosen der erzeugten Schichten
beobachtet werden, so dald mdglicherweise auf diesem Wege erstmals isolierte,
zweidimensionale Kristalle (Nanosheets) erzeugt werden koénnten. Die genaue

Charakterisierung dieser Schichten steht allerdings noch aus.

Bei oxidischen Metalloberflachen, die nicht unter idealen, reproduzierbaren
Bedingungen hergestellt werden kdénnen, ist deren Rauhigkeit vergleichsweise
deutlich erhdht. Fir solche realen Metalloberflachen, etwa Stahl, wurde ein
polymeres Adsorbatsystem entwickelt, das in der Lage ist, durch im Polymer
enthaltene Hydroxamsaure-Gruppen eine aullerst stabile Verbindung mit der
Metalloberflache einzugehen. Die Bindungsfahigkeit ist dabei nicht alleine auf Stahl

beschrankt, sondern wurde auch auf einer Aluminiumlegierung erfolgreich getestet.

Neben der Bindungsfahigkeit besitzen diese Polymere weiterhin die Eigenschaft, mit
angebotenen Isocyanaten auf der Oberflache chemisch zu reagieren, so dal® die
Polymere eine Anwendung als Haftvermittler zwischen einer Metalloberflache und
einer zweiten, reaktiven Komponente finden koénnten. Besonders interessant ist
dabei fur eine solche industrielle Anwendbarkeit die Loslichkeit dieser Polymer in
Okologisch unbedenklichen, ungiftigen Ldsungsmitteln wie Ethanol-Wasser-

Gemischen.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit getesteten Bindungen zu isocyanat-haltigen
Klebstoffen wurde allerdings eine Hydrolysierbarkeit festgestellt. Dieses Problem
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konnte zukunftig durch Anpassen einer oder beider Komponenten gelést werden. So
konnte durch Copolymerisation von Aminogruppen in den Haftvermittler eine stabile
Urethanbindung mit dem Isocyanatgruppen des Klebstoff ausgebildet werden.
Allerdings ist die Koexistenz von Amino- und Hydroxamsauregruppen aufgrund ihrer
gegenseitigen Wechselwirkungen problematisch. Grundsatzlich sollte allerdings
durch Wahl geeigneter Reaktionspartner im Haftvermittler und Klebstoff die

Ausbildung einer gegenuber Hydrolyse stabilen Bindung maglich sein.

Abschliel3end laft sich sagen, dald mit Hydroxamsauren eine effektive Ankergruppe
fur Adsorbatsysteme sowohl auf idealen als auch auf realen oxidischen
Metalloberflachen vorliegt. Dabei sind diese Eigenschaften der Hydroxamsaure nicht
alleine auf das hier hauptsachlich beschriebene Eisen/Eisenoxid-System beschranki.
Durch sorgfaltige Praparation und gezielte Auswahl der Adsorbatmolekule lafdt sich
die Affinitat der Hydroxamsauren fur Anwendungen sowohl im Bereich der
Feinstrukturierung von Oberflachen als auch im Einsatz mit hoher mechanischer

Belastung nutzen.
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