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1 Zusammenfassung 

Für Klebprozesse spielen neben der topographischen Beschaffenheit einer Oberfläche auch 

deren chemisch-physikalische Eigenschaften eine wichtige Rolle. Aluminiumoberflächen 

benötigen eine geeignete Vorbehandlung. Durch Laserbearbeitung lässt sich in lokal vorbe-

stimmten Bereichen eine Oberflächenbehandlung vornehmen. Dabei können auf einer 

Metalloberfläche Reinigungseffekte, die Erhöhung der Oberflächenrauheit sowie die 

Neubildung des Aluminiumoxids erzielt werden. Der Erfolg von Reinigungsoperationen 

unterliegt allerdings zeitlichen Veränderungen. Bei Oberflächen von Metallen bzw. ihren 

Oxiden sind es Adsorptionsprozesse, die beispielsweise die Benetzungseigenschaften dieser 

Oberflächen verändern können.  

Um Aluminiumoberflächen für reproduzierbare und langlebige Klebungen zu erhalten, 

wurden kommerziell erhältliche Aluminiumbleche mit einem Laser bearbeitet und die sich 

dabei neu bildende Aluminiumoxidschicht mit Polyaminen als reaktive Polymere beschichtet. 

Damit gelang es einerseits, die unkontrollierte Adsorption organischer Substanzen aus der 

Umgebung zurückzudrängen, anderseits wurden an der Oberfläche primäre Aminogruppen 

als reaktive funktionelle Einheiten fixiert, die in der Lage sind, mit Komponenten des 

Klebstoffs chemische Bindungen auszubilden. Die Wirksamkeit dieser neuartigen 

Verfahrensweise wurde mittels Zugschertests überprüft. Dabei zeigte sich als Folge der 

lasergestützten Oberflächenaufrauhung und Oxidbildung eine Erhöhung der Festigkeiten 

nicht nur im Vergleich zu unbehandelten sondern auch zu sandgestrahlten Proben, die durch 

die Polyaminbeschichtung noch verbessert werden konnte. Durch Laserbearbeitung und 

Polyaminbeschichtung vorbehandelte Proben erwiesen sich unter normalen 

Lagerbedingungen als stabil und konnten auch nach Monaten noch ohne wesentliche 

Festigkeitseinbußen qualitätsgerecht geklebt werden. 

- Das Ziel des Forschungsvorhabens wurde erreicht. - 
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2 Einleitung 

2.1 Problemstellung 

Obwohl beim Verbinden von Metallbauteilen traditionell andere Verfahren, wie zum Beispiel 

Schweißen, im Vordergrund stehen, gewinnen Klebverbindungen zunehmend an Bedeutung 

und haben insbesondere in der Leichtbauweise eine lange Tradition. Durch das Kleben von 

Bauteilen aus Aluminiumlegierungen zu Metall/Metall und Metall/Holz-Verbunden gelang es 

Norman Adrian de Bruyne und George Newell den Flugzeugbau in den 40er Jahren des 20. 

Jahrhunderts zu revolutionieren [Bishopp 1997]. Die hergestellten Klebungen unter Verwen-

dung der Redux-Klebstoffe – partikelgefüllte und mit acetalisiertem Polyvinylalkohol 

modifizierte Phenolharze – erwiesen sich insbesondere als langzeitstabil und 

alterungsbeständig. 

Aluminiumwerkstoffe und andere Ventilmetalle erfordern aufgrund ihres unedlen 

Charakters den Aufbau korrosionsschützender und -inhibierender Oxidschichten 

hinreichender Dicke und Dichte. Für diesen Zweck hat sich beispielsweise die anodische 

Oxidation etabliert. Nach dem Abbeizen der vorhanden, ggf. natürlichen Oxidschicht wird im 

galvanischen Prozess auf dem Metall eine neue Oxidschicht mit vorbestimmter Dicke 

aufgebaut. Verschiedene Nachbehandlungsschritte führen zur Entwässerung und 

Nachverdichtung der frisch gebildeten Oxidschicht, sodass neben der gewünschten 

chemischen Beständigkeit auch die mechanischen Eigenschaften der Oxidschicht, wie z.B. 

ihre Härte, variiert werden können. Aufgrund der korrosionsschützenden Ausrüstung tritt 

der Klebstoff beim Kleben von Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen oder anderen 

Ventilmetallen also immer mit einem Metalloxid in Wechselwirkung. Dabei hat die 

Metalloxidschicht aufgrund unterschiedlicher kristalliner und amorpher Oxide, vorhandenen 

Hydroxiden und Oxidhydraten zumeist eine komplexe und wenig bekannte chemische 

Zusammensetzung [Rechner 2012]. 

Neben dem Aufbau einer Oxidschicht mit definierten Eigenschaften, ist bei 

Aluminiumwerkstoffen vor dem Fügeprozess eine Oberflächenvorbehandlung erforderlich, 

die insbesondere für langzeitstabile Klebungen essentiell ist [Brockmann 2005]. Die 

Oberflächenvorbehandlung hat im Wesentlichen die Aufgabe, die Oberfläche des Fügeteils 
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in einen Zustand zu versetzen, von dem bekannt ist, dass er zu qualitätsgerechten und 

definiert zeitstabilen Klebverbindungen führt. Es erscheint natürlich lukrativ, Klebverfahren 

zu entwickeln, die ohne Oberflächenvorbehandlung der Fügeteile zu qualitativ 

gleichwertigen Verbunden führen. Es ist jedoch zu bedenken, dass die zu klebenden 

Metalloxidoberflächen hinsichtlich ihrer intrinsischen Oberflächeneigenschaften sogenannte 

Hochenergieoberflächen sind und sich zur Minimierung ihrer spezifischen freien 

Oberflächenenergie mit Wasserfilmen und unspezifisch adsorbierten 

Kontaminationsschichten überziehen. Klebstoffe sind aufgrund der sich gegenüber den 

Metalloxidoberflächen ausbildenden spezifischen Wechselwirkungen zwar in der Lage 

Kontaminationen partiell zu entfernen, jedoch erfolgt keine Desorption solcher 

Kontaminationen, sondern lediglich eine Inseln bildende (z.B. mit pilzähnlichen Strukturen) 

Umlagerung. Wassermoleküle sind oft über starke Wasserstoffbrückenbindungen an der 

Oberfläche fixiert und werden daher auch nur teilweise aus der Klebefuge verdrängt. 

Die bekannten Vorbehandlungen führen bei Aluminiumwerkstoffen häufig nicht nur zu einer 

Entfettung (d.h. dem Verdrängen unspezifisch adsorbierter Stoffe z.B. durch 

Dampfentfettung mit Aceton), sondern auch zum Aufrauen (d.h. zum Vergrößern der 

Klebfläche z.B. durch Strahlen mit Edelkorund) und zu nachhaltigen chemischen 

Veränderungen, wie z.B. durch das Aufbringen von siliziumoxid- oder zirkonoxidhaltigen 

Schichten. Bei Letzterem verankert die Art der Aufbringung die Oxide mechanisch in der 

Aluminiumoberfläche, sodass sie als Anker für bekannte niedermolekulare bifunktionelle 

haftvermittelnde Agenzien (z.B. Silane oder Zirkonalkoholate) fungieren können. Behand-

lungen von Fügeteilen mit konzentrierter Salpetersäure führen zum Oxidieren und damit 

Entfernen von Oberflächenkontaminationen. Tauchbeizen in verdünnter Natronlauge, 

Spülen und Dekapieren in verdünnter Salpetersäure führen nach einem Abbau 

kontaminierter Oxidschichten (im Natronlauge-Bad) zum Neuaufbau einer äußeren, 

hochreaktiven Oxidschicht. Obwohl die Bedeutung der Oberflächenvorbehandlung von 

Fügeteilen aus Aluminium unstrittig und allgemein bekannt ist, bestehen in ihrer 

Durchführung häufig dann Probleme, wenn eine Vorbehandlung im Rahmen von Service- 

oder Reparaturleistungen durch Dritte zu erbringen ist. Das gilt insbesondere, wenn nach 

der Vorbehandlung der Fügeprozess nicht zeitnah erfolgen kann. Es besteht dann die Gefahr 

einer unkontrollierten negativen Veränderung der Oberflächeneigenschaften, woraus 

Qualitätsverluste für Klebungen resultieren können.  
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2.2 Stand der Technik 

Wie einleitend erwähnt, ist das Kleben von Aluminium seit den vierziger Jahren des 20. 

Jahrhunderts ein etabliertes Fügeverfahren [Bishopp 1997], das zunächst speziell im 

Flugzeugbau großes Interesse fand. Beim Flugzeugtyp Fokker 27 wurden in den Baujahren 

1953 und 1954 70 % der Gesamtstruktur mittels Phenolharzklebstoffen verbunden. Seit den 

sechziger Jahren werden vorzugsweise epoxidharzbasierte Klebstoffe im Flugzeugbau 

eingesetzt. Erstmals wurden Epoxidharzklebstoffe zum Kleben von Aluminium durch Edward 

Preiswerk im Jahr 1944 verwendet, wobei das Aushärten mittels Phthalsäureanhydrid 

erfolgte [Preiswerk 1965 a, b]. Zugesetzter Nitrilkautschuk erhöhte die Wärmebeständigkeit 

der Klebung und ermöglichte ein Härten der Klebstoffe bei deutlich erniedrigten 

Temperaturen, sodass die Gefahr des thermischen Ermüdens von Aluminium eliminiert 

wurde. Heute werden zähelastisch modifizierte Epoxide, so genannte Toughened polymers, 

vor allem im Automobilbau industriell eingesetzt. Klebefilme auf Basis von Epoxiden 

kommen bei der Herstellung von Sandwich-Strukturen aus faserverstärkten Kunststoffen 

und Aluminium zur Anwendung, die als Fly-away-Materialien im Flugzeugbau zum Einsatz 

kommen. So gefertigte Verbunde unterliegen höchster mechanischer Beanspruchung und 

müssen höchste Qualitätsansprüche hinsichtlich ihrer Alterungs- und Korrosionsstabilität 

erfüllen. Die verwendeten epoxyterminierten Butylnitrilkomponenten plastifizieren beim 

Aushärten und werden als rissstoppend angesehen. Als Härter fungieren bei 

Raumtemperatur inhibierte Dicyandiamide in Kombination mit reaktionsbeschleunigenden 

Aminen. Für Aluminiumklebungen, die höheren Temperaturen ausgesetzt sind, bieten sich 

Polysulfone und Polyimide an. Aliphatische Isocyanate (Kaschierklebstoffe) werden zur 

Herstellung von Aluminium/Kunststoff-Verbunden für Medizinprodukte und in der 

Lebensmittelverpackungsindustrie eingesetzt. Der Verzicht auf aromatische Isocyanate 

resultiert aus lebensmittelrechtlichen Bestimmungen. Lange Aushärtzeiten können durch 

Strahlenhärtung reduziert werden.  

Aluminium als ein unedles Metall und Aluminiumlegierungen werden durch die Ausbildung 

einer nativen, dünnen, aber dichten Oxidschicht vor weiterer Korrosion geschützt. Für die 

Verwendung von Aluminiumwerkstoffen als Konstruktionswerkstoffe oder für dekorative 

Zwecke ist dieser autooxidative Schutz allerdings nicht ausreichend. Teile aus Aluminium 

werden deshalb – unabhängig ob sie geklebt oder anderweitig gefügt werden sollen – in 
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einem mehrstufigen Verfahren vorbehandelt. Nach einem Entfetten entfernen alkalische 

Chemikalien (z.B. Natronlauge) zunächst die nativ gewachsene und gealterte Oxidschicht mit 

ihren Verunreinigungen (Beizen), sodass eine saubere, chemisch und morphologisch 

gleichmäßige Oberfläche geschaffen wird, die später einen lateral homogenen 

Ionenaustausch im galvanischen Bad ermöglicht. Beim nachfolgenden Dekapieren wird die 

alkalisch gebeizte Aluminiumoberfläche mit Mineralsäuren (z.B. Salpetersäure oder 

Flusssäure bzw. Natriumfluorid) neutralisiert. Unerwünschte Legierungsbestandteile (z.B. Si, 

Cu, Zn, Fe), die sich im alkalischen Prozess aufgrund ihrer Unlöslichkeit im 

Oberflächenbereich angereichert haben, werden entfernt. Um eine korrosionsstabile und 

mechanisch belastbare Oxidschicht definierter Dicke (je nach Verwendungszweck des 

Bauteils 50- bis 5000-fache Dicke der nativen Oxidschicht) auf der gebeizten 

Aluminiumoxidschicht aufzubauen, werden Aluminiumbauteile anodisch oxidiert (eloxiert). 

Durch das Entladen von sauerstoffhaltigen Anionen (durch den Elektrolyten, z.B. 

Schwefelsäure oder Schwefelsäure/Oxalsäure, zur Verfügung gestellt) am 

Aluminiumsubstrat (im galvanischen Bad als Anode geschaltet) wächst eine poröse 

Oxiddeckschicht aus dem metallischen Aluminium heraus, die über eine sehr dünne, fast 

porenfreie und elektrisch isolierende Sperrschicht fest mit dem Aluminium verbunden ist. 

Nachträgliches Verdichten z.B. mittels Heißwasser dient dem Verschließen von Poren in der 

anodisch erzeugten Oxidschicht. Dabei bildet sich an der Oxidoberfläche ein zunächst 

amorpher Aluminiumhydroxidfilm, der als volumenreicheres Boehmit kristallisiert. 

Allerdings fand man schon bei der frühen Verwendung von Klebstoffen im Flugzeugbau 

heraus, dass hochfeste und ermüdungsresistente Klebverbindungen nur dann erhalten 

werden, wenn die zu fügenden Aluminiumteile unmittelbar vor dem Klebstoffauftrag einer 

nochmaligen Vorbehandlung unterzogen wurden. Das später als Pickling-Prozess 

[Jelinek 1994, Critchlow 1996] bekannt gewordene und sich allgemein etablierende 

Verfahren nutzte verdünnte Schwefelsäure und Natriumdichromat als Beizlösung. 

Entscheidend bei dieser klebvorbereitenden Behandlung ist, neben einem Reinigen und 

Entfetten, die Aktivierung der Oxidoberfläche, d.h. ihre kurzzeitige Überführung in eine 

Hochenergieoberfläche, einem Zustand mit hohem reaktiven Potenzial. 

Natürlich bestand und besteht ein hohes ökonomisches Interesse darin, 

Aluminiumwerkstoffe ohne jegliche Vorbehandlung, d.h. auch ohne Anodisierung zu kleben. 
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Für solche Klebungen wurden schon in den 60er und 70er Jahren nichtaktivierte 

Oxidoberflächen mit phenolhaltigen Primern behandelt und mit Epoxidnitrilklebstoffen 

geklebt. Die Klebungen erwiesen sich nicht als langzeitstabil, man beobachtete Delamination 

in Form von vollständigen Adhäsionsbrüchen und Bondline Corrosion. In Arbeiten von 

Brockmann u.a. wurden die Ursachen für das Versagen solcher Klebverbindungen 

weitgehend aufgeklärt [Brockmann 1986]. So führt Wasser in Gegenwart von 

dicyandiamidgehärteten Epoxidharzen lokal zu einer so hohen Alkalität, dass Aluminiumoxid 

in Lösung geht. Bei den geringen nativen Oxidschichtdicken folgen makroskopische 

Schädigungen der Verbunde. Die Aufklärung der Schädigungsmechanismen hat – zumindest 

im Flugzeugbau – zu einer Rückkehr zu bewährten korrosionsinhibierenden 

Vorbehandlungsverfahren (z.B. Phosphorsäure- und Chromsäureanodiserung, letztere 

infolge umweltrechtlicher Aspekte nur noch im Flugzeugbau zulässig) geführt. Nach wie vor 

sind also Vorbehandlungen gefragt, die eine hohe Reproduzierbarkeit, 

Korrosionsbeständigkeit und Langlebigkeit von Aluminiumklebungen garantieren. Durch 

geeignete Vorbehandlungen lassen sich Adhäsionsbrüche vermeiden; sie beeinflussen aber 

die kohäsiven Eigenschaften des Klebstoffs nur sekundär (z.B. durch Veränderung der 

Kristallinität in der Klebfuge [Jansen 2001, Jansen 2009]). 

Neben einer Vielzahl der eingangs verallgemeinert beschriebenen nasschemischen 

Möglichkeiten der Oberflächenvorbehandlung (als Quellen stehen neben Veröffentlichungen 

[Packham 1995, Baldan 2004] auch Datenbanken [Künne 2008, Lißner 2008] zur Verfügung) 

haben sich – vornehmlich aus ökologischen Gründen – auch mechanische Verfahren und – 

wegen ihrer Integrationsfähigkeit in kontinuierlich arbeitende Prozesslinien – vor allem 

physikalische Vorbehandlungsverfahren etabliert. Während unterschiedliche Strahl- und 

Plasmaverfahren in der Klebtechnik etabliert sind, finden Lasertechnologien als 

Vorbehandlung für zu klebende Oberflächen kaum industrielle Anwendung. Als Gründe 

werden hierfür relativ hohe Investitionskosten, besondere Vorkehrung hinsichtlich des 

Arbeitsschutzes (Laserschutz) und die Notwendigkeit des Einsatzes von gut geschultem 

Personal angegeben. Vorteilhaft erscheint der Einsatz von Lasern in der Klebtechnik 

insbesondere wegen der selektiven Wirkungsweise des Laserstrahls, seines lateral 

definierbaren und auch bei kleinen Strukturen freie Formen zulassenden Einsatzes 

[Büchter 2001] und der Integrierbarkeit in Fertigungslinien. So wurde im Rahmen eines 

abgeschlossenen BMBF-Projekts [Böhm 2001-2004] beispielsweise ein 
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Laservorbehandlungssystem in eine automatische Klebauftragseinheit integriert. Eine hohe 

örtliche Genauigkeit und eine hervorragende Reproduzierbarkeit der Laservorbehandlung 

sowie ihre ökologische Unbedenklichkeit (z.B. kein Freisetzen von Ozon und Stickoxiden) 

sind weitere Kriterien, die für einen Einsatz von Lasern sprechen. Die selektive 

Wirkungsweise erlaubt eine Differenzierung der Vorbehandlung in ein Reinigen und damit 

Aktivieren der Oberfläche, die Ablation von Oxiden und Kontaminationsschichten sowie die 

in vorbedachter Weise gestaltbare Texturierung von Oberflächen [Thieme 2001, 

Thieme 2009]. Es ist auch bekannt, dass durch eine Vorbehandlung mit einem Nd:YAG-Laser 

sowohl eine Festigkeitssteigerung in der Klebverbindung als auch eine verbesserte 

Alterungsbeständigkeit erreicht werden kann [Böhm 2004, Stammen 2007, Rechner 2010, 

Alfano 2011, Alfano 2012, Rechner 2012]. Durch Laserablation auf Titanoberflächen wurden 

Texturen erzeugt, die als Micro-columnar arrays (MCA) bezeichnet werden [Baburaj 2007]. 

Eine positive Wirkung solcher Texturen auf die Klebfestigkeit wurde nachgewiesen. 

Submikroskopische Strukturen auf Polymer-, Metall- und Keramikoberflächen wurden 

mittels direkter Laserinterferenzstrukturierung (DLIP) erzeugt [Lasagni 2008]. Im Gegensatz 

zu anderen Methoden (z.B. Elektronenbestrahlung) entstanden die gewünschten Strukturen 

in einem Schritt durch zwei oder mehr zur Interferenz gebrachte Laserstrahlen.  

Wie bereits erwähnt, kann die Festigkeit einer Klebverbindung durch das Aufbringen einer 

haftvermittelnden Zwischenschicht (Primer) erhöht werden. So werden haftvermittelnde 

Systeme auf Basis funktionalisierter Silane [Plueddemann 1991, Mittal 2007, Shokoohi 2008] 

seit mehr als 50 Jahren industriell eingesetzt. Dabei unterliegen die Silane zunächst einer 

hydrolytischen Spaltung ihrer Abgangsgruppen (z.B. Alkoholate oder Halogene) und 

kondensieren dann mit den Me–OH Gruppen von Metalloxiden. Auf diese Weise werden 

Alkylreste mit funktionellen Gruppen hydrolysestabil an der Metalloxidoberfläche kovalent 

gebunden, die bei Applikation geeigneter Klebstoffe kovalente Bindungen mit den 

Klebstoffmolekülen ausbilden. Sind in den Silanmolekülen mehrere Abgangsgruppen 

vorhanden, finden auch Selbstkondensationsreaktionen statt, die zur Ausbildung eines 

organisch funktionalisierten polymeren Siloxannetzwerkes an der Metalloxidoberfläche 

führen. Eine Steuerung der Kondensationsreaktionen und der Netzwerkdichte und damit 

eine Steuerung der mechanischen und morphologischen Eigenschaften der Grenzschicht 

Metalloxid/Siloxannetzwerk/polymere Phase ist im Allgemeinen nicht möglich. 



Seite 11 von 70 

Die Kombination von Laserbehandlung und Silanbeschichtung wurde untersucht und als CLP-

Verfahren (CLP: Ciba Laser Pretreatment) patentiert [Broad 1998, Sauer 1996]. 

Das bekannte Phänomen der Selbstorganisation längerkettiger Alkylmercaptane (SAM) wird 

zur organischen Funktionalisierung von Edelmetalloberflächen (z.B. Gold, Silber, Kupfer) 

genutzt [Ulman 1991]. Funktionelle Gruppen in -Stellung der Alkylmercaptane führen zur 

gewünschten Reaktivität der beschichteten Metalloberflächen gegenüber weiteren zu 

applizierenden organischen Molekülen. Unedle Metalle, wie z.B. Aluminium, Eisen, Titan, 

Zirkonium u.a. können ebenfalls durch das Prinzip der molekularen Selbstorganisation (SAM) 

dauerhaft beschichtet und damit organisch funktionalisiert werden. Industrielle Bedeutung 

(z.B. für die Herstellung von Aluminiumfelgen) haben korrosionsinhibierende und 

haftvermittelnde -funktionalisierte Alkylphosphorsäuren und Alkylphosphonsäuren erlangt 

[Mäge 1998, Adler 2003, Eschner 2004, Phung 2004]. Dabei haften die Phosphat- bzw. 

Phosphonatgruppen der Alkylphosphorsäuren und Alkylphosphonsäuren nach einem nicht 

aufgeklärten Mechanismus (wahrscheinlich Bildung schwerlöslicher salzartiger Strukturen) 

auf den metalloxidischen Substratoberflächen. 

In den letzten Jahren wurden verschiedene Techniken entwickelt, die es ermöglichen, 

Polymere auf – meist organisch präfunktionalisierten – Metalloxidoberflächen zu pfropfen 

[Spange 1991, Spange 1993, Spange 1997, Wieringa 2001, Minko 2001, Minko 2002, 

Ionov 2004, Rühe 2004, , Garcia 2006, Berger 2008, Beryozkina 2009]. Unterschieden 

werden Grafting-from- (d.h. Polymeraufbaureaktionen an Oberflächen [Spange 1991, 

Spange 1993, Spange 1997, Wieringa 2001, Rühe 2004, Garcia 2006, Beryozkina 2009]) und 

Grafting-to- (d.h. Anbinden von polymeren Molekülen über eine kovalente Bindung 

[Minko 2001, Minko 2002, Ionov 2004, Berger 2008]) Techniken. Die Verwendung geeigneter 

funktioneller Monomere oder Polymere ermöglicht es prinzipiell, solchen 

polymermodifizierten Oberflächen adhäsionsfördernde oder adhäsionsinhibierende 

Eigenschaften zu verleihen bzw. zwischen beiden Zuständen reversibel zu schalten 

[Minko 2001, Minko 2002, Ionov 2004, Berger 2008, Uhlmann 2008, Herold 2008]. Für 

Grafting-to-Reaktionen erfolgt – im Gegensatz zu den frühen Arbeiten der 

Grenzflächenpolymerisation [Spange 1991, Spange 1993, Spange 1997] – eine 

Präfunktionalisierung der anorganischen Substrate mit bekannten silanbasierten 

Haftvermittlern, die meist Epoxid- oder Aminogruppen als reaktive Komponente für das 
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Anbinden der polymeren Moleküle bereitstellen. Nachteilig für die Grafting-from- bzw. 

Grafting-to-Techniken sind die enormen Preise, die für die Polymerisationsverfahren 

(Grafting-from) bzw. für die zu benutzenden endgruppenfunktionalisierten Polymere 

(Grafting-to) aufzubringen sind. 

Polymere, die gegenüber Metalloxidoberflächen reaktive Gruppen aufweisen und so zu einer 

direkten Anbindung an Metalloxidoberflächen befähigt sind, sind allgemein schwierig zu 

handhaben. So erfordert das Aufbringen der bekannten Polyalkylenepoxide [Erler 1991, 

Köthe 1999, Sidorenko 2002, Hortschansky 2003] den Gebrauch wasserfreier organischer 

Lösungsmittel. Vorteilhaft erscheint das hohe reaktive Potenzial, das polyalkylenepoxid-

modifizierte Oxide durch verbleibende nicht geöffnete Oxiranringe aufweisen und die 

vielfältig für Folge- und Funktionalisierungsreaktionen genutzt werden können [Erler 1991, 

Köthe 1999, Sidorenko 2002]. 

Wasserlösliche schwache Polyelektrolyte mit potenziell reaktiven funktionellen Gruppen 

wurden ebenso zur Oberflächenmodifizierung von Metalloxidoberflächen genutzt 

[Spange 2006, Höhne 2008, Höhne 2009]. Insbesondere wurden die Reaktionsmöglichkeiten 

von adsorbierten Polyaminen (z.B. Vinylformamid-Vinylamin-Copolymere, Chitosan und 

heparinähnliche Polysaccharide) untersucht. Die verwendeten Polyelektrolyte werden 

adsorptiv am Substrat gebunden und sind nicht in der Lage, kovalente Bindungen zum 

Substrat auszubilden. Partielle inter- und intramolekulare Vernetzungsreaktionen mit 

niedermolekularen oder polymeren Molekülen ermöglichte eine Stabilisierung der 

adsorbierten Polymerschicht, ohne dass das reaktive Potenzial für Folgereaktionen 

signifikant eingeschränkt wurde. Während diese Materialien bisher nicht auf ihre Eignung als 

Haftvermittler auf Aluminium für Epoxidharzsysteme untersucht wurden, ist die positive 

Wirkung von anionischen Polyelektrolyten, wie z.B. Polyacrylsäure, bei 

Epoxidharzbeschichtungen nachgewiesen worden [van den Brand 2004]. 

2.3 Ziele und Lösungsweg 

Das wesentliche Ziel des Vorhabens bestand in der Entwicklung von 

Oberflächenmodifizierungsverfahren, die ein qualitätsgerechtes Kleben von Ventilmetallen, 

hier insbesondere Aluminium ermöglichen. Angestrebt wurde dabei ein Verfahren, das zur 

einmaligen Vorbehandlung von Klebflächen genutzt werden kann und deren reaktives 
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Potenzial gegenüber Klebstoffsystemen auch durch Lagerzeiten nicht signifikant 

beeinträchtigt wird.  

Dieses Ziel wurde durch Kombination einer geeigneten Vorbehandlung, vorzugsweise der  

Laserablation, bei der eine frische, definiert poröse Oxidschicht erzeugt wird, mit einer 

anschließenden Beschichtung durch eine polymere organische Komponente angestrebt. 

Durch nachfolgende Reaktionen zwischen Klebstoff und inkorporiertem Polymer werden 

eine intermolekulare Vernetzung und damit ein form- und stoffschlüssiges Anbinden der 

polymeren Phase herbeigeführt.  

Im Einzelnen wurden zur Erzeugung definiert poröser Oxidstrukturen Oberflächen von 

Aluminiumlegierungen mit Lasern verschiedener Wellenlänge und Intensität behandelt. In 

weiteren Versuchen erfolgte eine lateral gezielte Strukturierung der Oberfläche. 

Submikroskopische Oberflächenstrukturen wurden durch Anwendung der direkten 

Laserinterferenzstrukturierung (DLIP) erhalten.  

Die laserbehandelten Oberflächen wurden anschließend charakterisiert, um Korrelationen 

zwischen Laserparametern und morphologischen bzw. chemischen Oberflächenparametern 

abzuleiten. Zur Untersuchung der Oberflächentopographie wurden unterschiedliche 

Techniken zur Bestimmung der Oberflächenrauigkeit und -porosität angewendet, wie 

Rasterelektronenmikroskopie (REM) und lichtoptische Konfokaltechniken (MicroGlider und 

NanoFocus-µsurf). Es wurde erwartet, dass insbesondere die lichtoptischen Methoden ein 

Erfassen der Rauheit auf verschiedenen Längenskalen zulassen. Fourier-transformierte 

Rauheitsbilder ließen eine Parametrisierung markanter Frequenzen zu und ermöglichten 

damit die in Abhängigkeit der Laserparameter erzeugten Rauheiten und Welligkeiten zu 

vergleichen. Die chemische Zusammensetzung der laserbehandelten Oberflächen wurde 

mittels Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) und oberflächensensitiven Methoden 

der Infrarotspektroskopie (DRIFT) untersucht. Die Charakterisierung der Brønsted-Säure-

Base-Eigenschaften der gebildeten Aluminiumoxidschichten war mittels Strömungspotential-

/Strömungsstrommessungen vorgesehen. Kontaktwinkelmessungen wurden wegen der 

Mikrorauhigkeit und Porosität der Oberflächen als Captive-Bubble-Experiment durchgeführt. 

Die polymeren multifunktionalen Haftmittel (vorzugsweise Polyamine) wurden in die 

strukturierten porösen Aluminiumoxidoberflächen inkorporiert. Die dabei zu verwendenden, 

kommerziell erhältlichen Polymere konnten aus wässriger Lösung appliziert werden und 
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haben eine hohe Reaktivität gegenüber den eingesetzten Epoxidklebstoffsystemen. Auf 

diese Weise konnte der Klebstoff kovalent anbinden, sodass letztendlich eine stoffschlüssige 

Verbindung der organischen Phase mit der Metalloxidoberfläche entstand.  

Die Anzahl der reaktiven Gruppen der inkorporierten Polymere, d.h. die Anzahl der 

potenziellen Partner für Reaktionen mit dem Klebstoff, konnte durch vorgelagerte 

Adsorption mit Polycarbonsäuren variiert werden. 

Von den behandelten Aluminiumfügeteilen wurden mit und ohne Haftvermittler Klebungen 

mit verschiedenen Epoxidharzklebstoffen hergestellt und ein Teil davon nach verschiedenen 

Methoden gealtert (Klimawechseltest bzw. Korrosionstest). 

Um den Erfolg der angewandten Verfahren nachzuweisen, wurde die Verbundfestigkeit der 

Klebungen ohne und nach Alterung der Polymerbeschichtung bzw. der Verbunde durch 

Zugscher- und Schältests bestimmt. Die Bruchbilder wurden hinsichtlich der 

vorherrschenden Bruchmechanismen ausgewertet. 

Aus den gewonnenen Ergebnissen wurde ein verallgemeinerungsfähiges Konzept zur 

laserinduzierten Behandlung von Fügeteiloberflächen mit anschließendem Haftmittelauftrag 

erstellt und Wege zur technologischen Umsetzung erarbeitet. 

 



Seite 15 von 70 

3 Experimenteller Teil 

3.1 Verwendete Materialien 

3.1.1 Fügeteillegierungen und Klebstoffe 

Da der Leichtbau als konstruktives Konzept im Verkehrs- und Transportwesen immer mehr 

an Bedeutung gewinnt, wurden im Rahmen dieses Forschungsvorhabens vorzugsweise 

Aluminiumwerkstoffe untersucht. Für Grundlagenuntersuchungen erschienen 

Aluminiumlegierungen mit einem niedrigen Gehalt an Legierungsbestandteilen besser 

geeignet, sodass hierfür die Legierung EN AW-5005 (AlMg1) ausgewählt wurde. Aus dem 

Bestreben nach hohen Festigkeiten und Steifigkeiten und dem Wunsch nach ausreichend 

guten Analyseeigenschaften wurde die Aluminiumknetlegierung EN AW-5747 (AlMg3) 

gewählt. Eine weitere Legierung EN AW-6060 (AlMgSi0,5 - freundlicherweise von der Fa. 

Erbslöh GmbH zur Verfügung gestellt) wurde abschließend mit dem aussichtsreichsten 

Beschichtungssystem getestet. Diese Legierung wird u.a. für die Herstellung von Zierleisten, 

Dachträgern und anderen Anbauteilen im Fahrzeugbereich verwendet.  

Die in den verwendeten Aluminiumlegierungen vorkommenden Elementgehalte sind in 

Tabelle 3-1 aufgelistet.  

 

Tabelle 3-1 Chemische Zusammensetzung von EN AW-5005, EN AW-5754 u. EN AW-6060 nach DIN EN 573-3 

Material Elemente / Gew.-% 

Mg Mn Fe Si Cr Zn Ti Cu Sonstige Al 

EN AW-5005 0,70-1,1 0,15 0,45 0,3-0,0 0,10 0,20 0,05 0,05 0,05 Rest 

EN AW-5754 2,60-3,6 0,50 0,40 0,40-0, 0,30 0,20 0,15 0,10 0,15 Rest 

EN AW-6060 0,35-0,6 0,10 0,30 0,3-0,6 0,05 0,15 0,10 0,10 0,15 Rest 

 

Aluminiumlegierungen werden im industriellen Einsatz abhängig vom Anwendungsbereich 

mit den unterschiedlichsten Klebstoffsystemen stoffschlüssig gefügt. So kommen neben 1K-
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Epoxidharzsystemen auch 2K-Klebstoffe auf Polyurethan- bzw. Epoxidbasis zum Einsatz. 

Diese Systeme zeichnen sich durch ihre bei Raumtemperatur stattfindende Vernetzung aus, 

wodurch kein zusätzlicher externer Energieeintrag benötigt wird. Davon ausgehend wurde 

ein 2K-Epoxidharz-Modellsystem, basierend auf Bisphenol A/F und einem Aminhärter 

ausgewählt. Das Klebstoffsystem Epilox T19-34 (Harz) und Teta (Härter) stammte von der Fa. 

Leuna-Harze GmbH. Die Klebstoffeigenschaften sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst. 

Tabelle 3-2 Klebstoffeigenschaften aus Datenblättern  

Eigenschaft Harzkomponente 

Epilox T19-34 

Härterkomponente 

Teta 

Farbe farblos farblos 

Viskosität bei 20 °C [mPas] 300 - 400 30 

Dichte bei 20 °C [g/cm³] ca. 1,14 ca. 0,98 

Epoxid-bzw. 

Aminäquivalentgewicht [g/Äquiv.] 

160 - 175 24 

Aminzahl [mg KOH/g] - 1400 

 

Zusätzlich wurden auch einige Versuchsreihen mit Industrieklebstoffen durchgeführt. Die 

Wirkung der Polyelektrolytbeschichtung wurde dabei an dem 2K-Epoxidklebstoff (Duopox 

AD 894) sowie zwei 1K-Epoxidklebstoffen (Monopox AD 066 und Monopox AD 286) der Fa. 

Delo sowie dem 1K-Epoxidklebfilm (Dulpo TEC® 10500 SBF) der Fa. Lohmann in Verbindung 

mit der Legierung AlMg3 auf haftverbessernde Wirkung getestet. 

3.1.2 Chemikalien 

 Polyvinylamin – PVAm: Lupamin 9095, Poly-(vinylformamid-co-vinylamin), hydrolysiertes 

Polyvinylformamid mit einem Hydrolysegrad > 90 %, Molmasse: 340.000 g mol-1, Lösung 

7,3 % in Wasser (ohne Gegenion), BTC Europe GmbH Monheim (Hersteller BASF SE 

Ludwigshafen), Konzentration der verwendeten Lösung: 0,1 %; 
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 Polyethylenimin – PEI: verzweigte Ketten, Mw 750.000 g mol-1, Lösung 50 % in Wasser, 

SIGMA-ALDRICH Chemie GmbH, Taufkirchen Konzentration der verwendeten Lösung: 

0,1 %; 

 Polyallylaminhydrochlorid – PAAm: Mw 70.000 g mol-1, SIGMA-ALDRICH Chemie GmbH, 

Taufkirchen, Konzentration der verwendeten Lösung: 0,1 %; 

 Chitosan: Chitosan 2500, Polysaccharid mit primären Aminogruppen, hergestellt durch 

Deacetylierung von Krabben-Chitin, BioLog Biotechnologie und Logistik GmbH Halle-

Queis; Stammlösung (1 %) aus 1 g Chitosan, 1 g Eisessig und 98 g Wasser, Konzentration 

der verwendeten Lösung: 0,1 %; 

 Polyacrylsäure – PAAc: Polyacrylsäure Mw 100 000 g mol-1, Lösung 35 % in Wasser, 

SIGMA-ALDRICH Chemie GmbH, Taufkirchen), Konzentration der verwendeten Lösung: 

0,1 %; 

 (3-Aminopropyl)-triethoxysilan – APS: 3-(Triethoxysilyl)-propylamin zur Synthese, Merck 

Schuchardt OHG, Hohenbrunn, Konzentration der verwendeten Lösung: 0,1 % 

3.2 Verwendete Geräte und Arbeitstechniken 

3.2.1 Laseranlage 

Als Strahlquelle wurde für die Laseroberflächenvorbehandlung vorzugsweise ein gepulster 

Festkörperlaser in Faserbauform (CL50) von der Firma Clean Lasersysteme GmbH, 

Herzogenrath verwendet. Dieses Lasersystem wurde in eine bestehende stabförmige 

Nd:YAG- Laseranlage, Cl120 von der Fa. Clean Lasersysteme, integriert, wodurch das 

Optikmodul und der 2D-Scanner über Umlenkspiegel durch beide Lasersysteme verwendet 

werden konnte. In Verbindung mit einer eingebauten Brennweite von 100 mm (f-Theta-

Objektiv) war eine Fläche von ca. 74 x 74 mm² bearbeitbar An die Laseranlage ist ein 

Linearachssystem angebunden, wodurch der Probentisch (X- und Y-Achse) zur Positionierung 

der Proben bei der Laserbearbeitung sowie zwischen den Laserbearbeitungsaufgaben 

erfolgen konnten. Zur Fokussierung wurde die optische Einheit (Scanner und Optikmodul) 

oberhalb des Bearbeitungsraums (Z-Achse) positioniert. Zur optimalen Fokussierung wurde 

ein optischer Höhensensor verwendet, der eine Genauigkeit von 0,1 mm ermöglichte. 
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Mit den gepulsten Lasersystemen CL50 / CL120 bestand die Möglichkeit zu flächigen, 

linienartigen bzw. punktuellen Bearbeitungen der Fügeteiloberflächen. Bei den Versuchen 

wurden die Prozessgrößen Laserleistung (PL), Pulsfrequenz (fP) sowie die 

Ablenkgeschwindigkeit des Laserstrahls (vs) durch Einstellungen über die Anlagen-Software 

variiert. Aufgrund der Verwendung unterschiedlicher Optiken und damit einhergehender 

unterschiedlicher Laserspotdurchmesser wurden zudem auch die Linienabstände bei der 

Parametersuche angepasst. Der Laserstrahl des verwendeten Faserlasersystems zeichnete 

sich durch ein brillantes, schmales Gauß-Profil mit einem Strahlparameterprodukt von 

M² < 2 aus. So ergaben sich durch den Einsatz unterschiedlicher f-Theta-Optiken 

Fokusdurchmesser zwischen ca. 16 und 50 µm. Das Lasersystem hatte eine vergleichsweise 

geringe theoretische Ausgangsleistung von PL=50 W. Aufgrund des gepulsten Betriebsmodus 

der Anlage wurden aber Pulsspitzenleistungen im Kilowattbereich erreicht, die aufgrund der 

geringen Fläche des Laserstrahls in der Fokusebene zu Energiedichten (H) von bis zu 

1000°J/cm² führten.  

 

Laserinterferenzstrukturierung 

Weitere Laserversuche wurden mit der Methode der direkten 

Laserinterferenzstrukturierung (DLIP) an AlMg3 Proben durchgeführt. Diese Methode 

erlaubte eine 2- bzw. 3-dimensionale Mikrostrukturierung von nicht nur ebenen sondern 

auch gekrümmten Bauteiloberflächen und ist daher für den industriellen Einsatz sehr 

interessant. Zur Erzeugung dieser Interferenzstrukturen wurden zwei kollimierte und 

kohärente Laserstrahlen eines gütegeschalteten Nd:YAG-Lasers auf der Probenoberfläche so 

überlagert, dass durch Ablation periodische Strukturen zwischen 2 µm und 10 µm auf der 

vorher polierten Aluminiumoberfläche erzeugt werden konnten. Die Methode wurde bei 

den weiteren Untersuchungen nicht weiter verfolgt, da die Probenpräpäration 

(Nassschleifen und Polieren) sehr aufwendig ist und aus den Testklebungen der Vorserien 

keine Festigkeitsverbesserungen im Vergleich zu den anderen Verfahren hervorgingen. 
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3.2.2 SACO® / Korundstrahl-Anlage 

Die SACO®- und Korundstrahlversuche erfolgten am Rocatec® Delta-Sandstrahlgerät der Fa. 

3M Espe Deutschland GmbH, (Seefeld). Das Gerät ist für Arbeiten im Dentalbereich 

konzipiert und eignet sich für die Bearbeitung mehrerer kleinflächiger Proben. Zur 

Bearbeitung größerer Oberflächenbereiche sollte man auf andere Geräte bzw. ähnliche 

etablierte Verfahren (z.B. Saugstrahlen) ausweichen. Beim Verwenden des Rocatec® Delta-

Sandstrahlgeräts wurden die Proben möglichst mittig in den Bearbeitungsraum eingebracht. 

Ein Sichtfenster ermöglichte dem Bearbeiter den Blick auf die Proben in der Kammer. Die 

Strahldüse wurde über die seitlichen Eingriffsöffnungen mittels Hand ca. 1-2 cm möglichst 

senkrecht oberhalb der zu bearbeitenden Substratoberfläche geführt. Der empfohlene 

Strahldruck lag bei ca. 2,8 bar. Die Bearbeitung erfolgte entweder nur mittels einfachem 

Korund mit einer 110 µm-Körnung oder mit einem in einem zweiten Durchgang 

verwendeten alkoxysilanmodifiziertem Korund (SACO®-Verfahren). Der silanmodifizierte 

Korund erzeugt eine Silikatschicht auf der Substratoberfläche. Werden auf diese Schicht 

Silanhaftmittel appliziert wird eine weitere Verbesserung der kovalenten Anbindung der 

Klebstoffe ermöglicht. Die partikelbestrahlten Oberflächen wurden abschließend mit 

trockener und entölter Druckluft von den Stäuben des Prozesses befreit. 

3.2.3 Beschichtungsverfahren 

Tauchbeschichtung 

Die Aluminiumproben wurden mittels Tauchverfahren beschichtet. Ziel war es, lediglich eine 

dünne Adsorptionsschicht zu erzeugen. Dazu wurden Lösungen niedriger Konzentration 

(0,1 %) durch Verdünnen bzw. Auflösen der Konzentrate mit entionisiertem Wasser 

hergestellt. Bei PVAm wurden auch Versuche mit einer höheren Konzentration durchgeführt 

(1 %). 

Ein Färbetrog wurde mit der Lösung (20 ml) gefüllt. In einem Parallelversuch (2 x 5 Proben) 

wurde jeweils eine Serie von zehn Proben durch Eintauchen (15 min) der bearbeiteten 

Fläche beschichtet. Danach wurden die Proben dem Bad entnommen und nacheinander in 

drei Bädern mit entionisiertem Wasser (jeweils ca. 900 ml) gespült. Anschließend wurden die 

Proben auf Zellstoff gelegt (Küchenpapier, 1x umgelegt, ca. 15 min, bearbeitete Seite immer 
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nach oben). Getrocknet wurde zuerst bei Raumtemperatur an der Luft und dann im Vakuum 

(ca. 10 mbar, 1 h) bei 50 °C.  

Sprühbeschichtung 

Die AlMg3 Proben wurden mit einer Sprühpistole, Triplex-Airbrush (Fa. Manfred Gabbert, 

Leipzig) mit PVAm-Lösung (0,1 und 0,01 %) befeuchtet, wobei jeweils eine Serie unmittelbar 

an den Sprühvorgang anschließend getrocknet wurde und eine zweite erst nach einem 

zweiten Besprühen mit entionisiertem Wasser.  

 

3.2.4 Analytische- und Charakterisierungsverfahren 

Mikroskopie 

Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Gerät des Typs 

Neon 40 Cross Beam (Zeiss) durchgeführt. 

Für lichtmikroskopische Aufnahmen wurde ein LCD-Digitalmikroskop (LDM), Modell 44340 

(Fa. Celestron), verwendet (Vergrößerung x 40). 

Benetzungsmessungen 

Um das Benetzungsverhalten vorbehandelter Aluminiumoberflächen zu untersuchen, 

wurden Kontaktwinkelmessungen mit Hilfe der achsensymmetrischen Tropfenkonturanalyse 

(Axisymmetric drop shape analysis - ADSA) vorgenommen. Es handelt sich dabei um eine 

Technik zur Bestimmung von Fest-Flüssig-Grenzflächenspannungen und Kontaktwinkeln aus 

der Kontur eines sitzenden Tropfens [Rotenberg 1983]. Wegen der sehr guten Benetzbarkeit 

der zu untersuchenden Oberflächen kam ein inverses Verfahren mit einer am Substrat 

gefangenen Luftblase in Wasser (Captive bubble technique) zur Anwendung [Grundke 1999]. 

Elektrokinetische Messungen 

Die elektrokinetische Untersuchung der Aluminiumoberflächen wurde mittels 

Strömungspotenzialmessungen mit einem elektrokinetischen Analysator (EKA, Fa. Anton 
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Paar GmbH, Graz/Österreich) durchgeführt [Bellmann 2002]. Die Messung des 

Strömungspotenzials erfolgte in Abhängigkeit des pH-Wertes einer 110-3 mol/l KNO3-

Lösung. Die Zetapotentialwerte (app) wurden aus den gemessenen 

Strömungspotentialwerten nach der Smoluchowski-Gleichung berechnet. 

Rauheitsmessungen 

Für Rauheitsmessungen wurden ein FRT MicroGlider (Fries Research & Technology GmbH, 

Bergisch-Gladbach) mit dem chromatischen Weißlichtsensor CWL (Weißlichtinterferometrie) 

und das Konfokalmikroskop (µSurf Explorer, NanoFocus AG, Oberhausen) benutzt. 

Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) 

Alle Untersuchungen erfolgten mit dem Spektrometer Axis Ultra (Kratos Analytical, 

Manchester, Großbritannien), das über eine monochromatisierte Al K1,2 Röntgenröhre mit 

einer Aufnahmeleistung von 300 W bei 20 mA verfügt. Die Bestimmung der kinetischen 

Energie der Photoelektronen erfolgte mit einem hemisphärischen Analysator, bei dem eine 

konstante Passenergie von 160 eV für Übersichtsspektren bzw. 20 eV für aufgelöste 

Spektren vorgegeben wurde. Eine Überkompensation der positiven Aufladung der Probe 

erfolgte durch eine Niederenergie-Elektronenquelle (Filament) in Verbindung mit einer 

magnetischen Immersionslinse in der Extraktions-Elektronenoptik. Alle Bindungsenergien 

(BE) wurden auf den C 1s Peak für gesättigte Kohlenwasserstoffe mit BE = 285,00 eV 

bezogen. Die Quantifizierung der Spektren erfolgte nach einem Untergrundabzug nach 

Shirley durch Integration der Peakflächen typischer Elementpeaks. Aus den Peakflächen 

wurden unter Berücksichtigung der experimentell bestimmten Empfindlichkeitsfaktoren und 

der Spektrometer-Transmissionsfunktion die Atombrüche (Atomic Conc %) berechnet.  

Die energieaufgelösten Spektren wurden mittels Software-Routinen (Kratos Analytical, 

Manchester, Großbritannien) in strukturtypische Komponentenpeaks zerlegt. Freie 

Parameter der Peakzerlegung waren die Bindungsenergie, die Höhe, die Halbwertsbreite 

und das Gauß-Lorentz-Verhältnis der Komponentenpeaks.  
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3.2.5 Herstellung der Verbunde 

Nach der Probenherstellung durch Laserstrahlschneiden, den beschriebenen 

Vorbehandlungen und ggf. dem Beschichten mit Polyelektrolytlösungen sind die Fügeteile 

mit Klebstoff bestrichen worden. Bei allen Versuchsproben erfolgte der Klebstoffauftrag auf 

beide zu klebende Fügeteile, um ein Versagen des Verbundes bei der mechanischen Prüfung 

aufgrund fehlerhafter Benetzung auszuschließen. Durch Einlegen von zwei Kunststoffdrähten 

in die Klebfläche entlang der Prüfrichtung wurde ein Klebespalt von 0,2 mm konstant 

festgelegt. 

Zur Herstellung der im Projekt verwendeten Zugscherproben nach DIN EN 1465 wurde eine 

Hilfsvorrichtung verwendet, mit der die beiden Fügepartner zueinander positioniert werden 

konnten. Die Probengeometrie basierte – wie in Abbildung 3-1 dargestellt – auf der o.g. 

Norm, wobei die Abmaße der Fügepartner 100 mm x 25 mm x 3 mm (L x B x H) und die 

Überlappung 12,5 mm betrugen. 

 

Abbildung 3-1 Schematische Darstellung einer Zugscherprobe nach DIN EN 1465 

 

Beim Kleben wurden die Fügeteile mittels Klemmen fixiert. Bei Verwendung der 2K-

Epoxidklebstoffe, Epilox T19-34/Teta sowie Delo Duopox AD 894 härteten die Klebungen bei 

Raumtemperatur (RT) über einen Zeitraum von sieben Tagen aus. Bei Verwendung der 

industriell genutzten 1-K-Epoxidklebstoffe, Delo Monopox AD 066 und AD 286 sowie dem 

Lohmann Epoxidklebstofffilm Duplo TEC®10500 SBF erfolgte die Aushärtung bei 130 °C für 

ca. zwei Stunden in einem umluftbetriebenen Wärmeschrank der Fa. Memmert.  

3.2.6 Apparatur zur Bestimmung der Haftfestigkeit 

Diese mechanische Prüfung, die als Zugscherprüfung nach DIN EN 1465 durchgeführt wurde, 

diente als vergleichende, technologische Prüfmethode zur Ermittlung der Verbundfestigkeit 
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der hergestellten Verbunde. Die Zugscherprüfungen erfolgten an einer Zwick Roell Z050 

Materialprüfmaschine (Zwick GmbH & Co. KG, Ulm) bei einer Prüfgeschwindigkeit von 

10 mm/min. Die Mehrachsprüfmaschine kann Zug-, Druck- bzw. Biegeprüfungen in einem 

Bereich von 5-50.000 N durchführen. Der Prüfaufbau ist in Abbildung 3-2 abgebildet. Die 

Kraftmessung erfolgte mittels multi-axialen Kraftaufnehmers (50 kN Xforce). 

 

 

Abbildung 3-2 Zwick Z050 - Prüfaufbau Zugscherprüfung bei RT, 50 kN Kraftaufnehmer 

 

3.2.7 Alterungsverfahren 

Zur Simulation der Belastung von Umweltparametern wurden verschiedene 

Alterungsverfahren für die geklebten Aluminiumproben verwendet. Einen sehr starken 

Einfluss auf das Alterungsverhalten haben zweifellos Feuchte und Temperatur. Die 

Schädigung durch in die Grenzschicht eindringende Feuchtigkeit und das dadurch 

verursachte Versagen konnte so in einem verkürzten Zeitraum untersucht werden. 

Klimawechseltest 

Der Klimawechseltest wurde in einem WK 11-600/40 Klima-Prüfschrank der Fa. Weiss-

Umwelttechnik GmbH (Reiskirchen-Lindenstruth) durchgeführt. Im Klimawechseltest VW PV-

1200 wurden zyklische Feuchte- und Temperaturänderungen über eine Dauer von 1000 h 
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sowohl an den Verbunden als auch an den ungeklebten Fügteilen durchgeführt. Der 

Prüfzyklus, der über 1000 h alternierend durchgeführt wurde, ist in Abbildung 3-3 

dargestellt. 

Verlauf - Klimawechseltest PV 1200
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Abbildung 3-3 Prüfzyklus nach VW PV 1200 

 

Korrosionstest 

Der angewandte Korrosionstest VDA 621-415 stammt – ebenso wie der o.g. 

Klimawechseltest – aus dem Automobilbau und diente zur Bewertung der 

Korrosionsbeständigkeit der vorbehandelten und beschichteten Oberflächen im 

Klebverbund. Die Korrosionsversuche fanden in einer abgeschlossenen Prüfkammer 

(SC/KWT 450 der Fa. Weiss-Umwelttechnik GmbH, Reiskirchen-Lindenstruth) für eine Dauer 

von sechs Wochen statt. Der alternierende siebentägige Prüfzyklus setzt sich wie folgt 

zusammen: 

 1 Tag Salzsprühnebelprüfung (DIN 50021) 

 4 Tage = vier Zyklen Kondenswasser-Wechselklima (DIN 50017) 

 2 Tage Raumtemperatur (18 °C - 28 °C) (DIN 50014) 
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Um eine gleichmäßige Wirkung von Feuchtigkeit bzw. Salznebel an den Proben zu 

gewährleisten, wurden die Proben im Prüfraum auf PVC-Probehaltern in einem Winkel von 

ca. 75° zur Waagerechten mit ca. 25 mm Abstand zueinander aufgestellt. Die auf 35 °C 

erwärmte, 5 %ige NaCl-Lösung wurde mittels Druckluft (1,2 bar) im Probenraum vernebelt. 

Kataplasmatest 

Bei dem Kataplasmatest handelte es sich um einen Prüfzyklus der sich in Anlehnung an 

DIN EN 13523-27 und ISO 9142 aus mehreren Stufen zusammensetzt. Mittels dieses Tests 

wurde die Beständigkeit von Klebverbindungen in einer vergleichsweise kurzen Zeitspanne 

von neun Tagen, unter kombinierter Temperaturwechsel- und Feuchtigkeitsbelastung, 

erprobt. Im Gegensatz zu anderen Alterungstests bzw. -methoden wie beispielsweise der 

o. g. Korrosionstest VDA 621-415 bzw. der Klimawechseltest PV 1200 wurden die 

Probenreihen in einer abgeschlossen Atmosphäre gelagert, sodass vor Beendigung der 

Testdauer keine Korrosions- und Reaktionsprodukte entweichen konnten. Seitens der DIN 

wird postuliert, dass die Probenserien unter diesen Bedingungen wesentlich intensiveren 

Bedingungen ausgesetzt sind. Vor der Testdurchführung wurden die Proben serienweise in 

handelsübliche Baumwollwatte eingewickelt und anschließend mit deionisiertem Wasser 

befeuchtet. Danach wurden sie mit einer Siegelmaschine in luftdichte und 

temperaturbeständige Kunststoffbeutel aus Polyethylen eingeschweißt. Der neuntägige 

alternierende Testzyklus setzte sich aus folgenden Stufen zusammen: 

 7 Tage Lagerung bei 70 °C∙± 3 °C 

 1 Tag Lagerung bei -25 °C 

 1 Tag Konditionierung bei 22 °C und 50 % relativer Luftfeuchte (Normklima) 

Nach der Konditionierung schloss sich die mechanische Prüfung der Proben an 

(s. Abschn.3.2.6). 
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4 Durchführung und Diskussion 

4.1 Oberflächenvorbehandlung 

Im Rahmen des Projektes ORGMET stand eine sogenannte „starke“ Laserstrukturierung 

basierend auf hoher Sublimation und entstehenden Schmelzbädern im Vordergrund. Ziel 

war neben dem Erreichen einer mechanischen Verkrallung des Klebstoffes mit der 

Oberflächenstruktur auch das Schaffen poröser Aluminiumoxidoberflächen, die eine 

Inkorporation der zu applizierenden Polyelektrolyte ermöglichte und damit die Grundlage 

für ein stoffschlüssiges Fügen schuf. Dazu wurde die Laserstrukturierung mit konventionellen 

bzw. industriell eingesetzten aufrauenden Vorbehandlungen verglichen. Hierzu wurde das 

Korundstrahlen als alternatives aufrauendes Verfahren ausgewählt. Eine Entfettung mittels 

Ethanol im Ultraschallbad diente als Referenz, um die Auswirkungen des Aufrauens bzw. der 

Topographieänderungen auf die Verbundfestigkeit der Klebungen zu veranschaulichen. 

4.1.1 Reinigung und Strukturierung 

Laservorbehandlung 

Bei den Vorversuchen hatte sich gezeigt, dass die Bearbeitung möglichst vollflächig und nicht 

linienartig bzw. punktuell geschehen sollte. Um eine gleichmäßige strukturierende 

Bearbeitung an den untersuchten Aluminiumlegierungen zu erzielen, sollten die 

Energiedichten des an der Substratoberfläche wechselwirkenden Laserstrahldurchmessers, 

bei der in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Anlagenkonfiguration des CL50, größer als 

110 J/cm² sein. Aus diesem Grund wurden keine Probenreihen mit der 

Anlagenkonfigurationen CL120 hergestellt, da die Bearbeitung mit diesem Lasersystem 

aufgrund der wesentlich größeren Fokusdurchmesser (> 275 µm) und den damit 

einhergehenden kleineren Energiedichten von maximal ca. 25 J/cm² nur zu kleinen 

Rauheitswerte führte. 

Die Aluminiumproben wurden paarweise zur Laserbearbeitung auf dem Probentisch 

positioniert und anschließend mit den im Anlagenrechner hinterlegten Einstellungen 

bearbeitet. Zur eindeutigen Identifizierung wurden auf allen Proben immer die 
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Probennummer und das Bearbeitungsdatum eingraviert. Um die entstehenden 

Ablationsprodukte abzusaugen, wurde während der Bearbeitung die Laserabsaugung LAS 

400 mit Taschenfilter der Klasse F9 (Fa. ULT AG, Löbau) verwendet. Die Substratoberflächen 

wurden linienweise senkrecht zur späteren Belastungsrichtung mit dem Laserstrahl 

abgerastert. Dabei wurde das Bearbeitungsfenster links und rechts um jeweils 5 mm über 

die Gesamtprobenbreite vergrößert eingestellt, sodass die Beschleunigungs- und 

Verzögerungsstrecken der Scannerbewegung außerhalb der Probenoberfläche lagen. Die 

Spotüberlappung des Laserstrahls lag somit bei allen Versuchen über die gesamte 

Bearbeitungsfläche einheitlich bei dem theoretischen Wert von 0 %. Die in Tabelle 4-1 

zusammengefassten Parameter LP1 (LPmax) und LP4 (LPmin) wurden für die weiter nach 

Abschn. 3.1 zu behandelnden Aluminiumsubstrate benutzt, die die anschließenden Analysen 

und Prüfdurchführungen durchliefen. Die anderen Parameter (LP2, LP3 und LP5) wurden zur 

Reduzierung des Umfangs der sich ergebenden Probenmatrix nach den ersten 

Versuchsreihen und der daraus erzielten Analyseergebnisse nicht weiter betrachtet. 

Tabelle 4-1 Gewählte Vorbehandlungsparameter des Faserlasers CL 50 zur Oberflächenstrukturierung von 
Aluminiumwerkstoffen (die Bearbeitungszeit t bezieht sich auf die Zeit, die zur Bearbeitung eines 
Quadratzentimeters benötigt wurde) 

Bezeichnung fP / kHz PL / % H / J/cm² t / s 

LP1 / LPmax 030 100 741,0 16,2 

LP2 030 050 368,0 16,1 

LP3 100 100 214,0 07,1 

LP4 / LPmin 100 050 110,0 07,0 

LP5 100 015 017,9 y6,9 

 

Der Laserbearbeitung schloss sich eine Lagerung von ca. 24 h an, bevor die Proben zum 

Beschichtungsvorgang bzw. zum direkten Kleben kamen. Innerhalb dieser Zeitspanne sank 

die hohe Reaktivität der frisch gereinigten und strukturierten Aluminiumoberfläche auf ein 

Niveau, das es ermöglichte zeitliche Veränderungen der Substratoberfläche im Vergleich zur 

Kinetik nachfolgender Prozessschritte zu vernachlässigen. 
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Die angewendeten analytischen Methoden dienten der Charakterisierung der bearbeiteten 

Oberflächen bezüglich ihrer chemischen Zusammensetzung, ihrer Benetzbarkeit mit polaren 

Flüssigkeiten und ihrer topographischen Eigenschaften. Unterschiede in den erzeugten 

Oberflächentopographien, die durch verschiedene Laserparameter erzeugt wurden, waren 

bereits ohne Vergrößerung erkennbar und konnten mit einem Lichtmikroskop visualisiert 

werden. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) war eine ausgezeichnete Methode, um die 

durch die Laserbearbeitung aufgetretenen topographischen Veränderungen detailliert 

abzubilden (Abbildung 4-1) 

 

a) unbehandelt 

 

b) LP1 

 

c) LP2 

Bildformat / µm 

1150 x 862,7 

 

d) LP3 

 

e) LP4 

Abbildung 4-1 REM-Aufnahmen von Aluminiumoberflächen (AlMg3) nach ihrer Laserbearbeitung mit 
unterschiedlichen Energieeinträgen (b-e) im Vergleich zu einer unbearbeiteten Probe (a) 

 

Allerdings ist die Rasterelektronenmikroskopie nur eingeschränkt in der Lage, quantitative 

Rauheitsdaten zu liefern. Das unter der Lasereinwirkung teilweise verdampfende Metall 

erzeugte eine kraterähnliche Oberflächenstruktur, die von den Furchen der linearen Führung 

des Laserstrahls überlagert werden. Zwischen den beiden Aluminiumlegierungen AlMg1 und 

AlMg3 wurden bei den mikroskopischen Untersuchungen keine topographischen 

Unterschiede festgestellt.  

Um die durch die Laserbearbeitung erzeugten Rauheitseffekte quantitativ zu vergleichen 

und Korrelationen zwischen Rauheit und Laserparametern aufzuzeigen, wurden die 
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Oberflächenrauheiten mit unterschiedlichen Methoden der konfokalen Mikroskopie 

untersucht und quantifiziert. Ein Vergleich der erhaltenen Topographiebilder zeigte, dass die 

Weißlichtinterferometrie (MicroGlider) die spurweise Laserbearbeitung bei 

unterschiedlichem Energieeintrag quantitativ differenzierbar und reproduzierbar wiedergab 

(Abbildung 4-2 und Abbildung 4-3). 

 

a) unbehandelt b) LPmin c) LPmax 

   

Abbildung 4-2 MicroGlider-Aufnahmen von Aluminiumoberflächen (AlMg3) nach einer Laserbearbeitung mit 
minimalem und maximalem Energieeintrag (LPmin bzw. LPmax) im Vergleich zu einer unbearbei-
teten Probe (Bildgröße: 0,9 x 0,9 mm

2
) 

 

Tabelle 4-2 Ausgewählte Rauheitsparameter und eingetragene Energiedichten (vgl. Abb. 4-3 

AlMg3 LP1 LP2 LP3 LP4 

sRa / µm 012,88 08,39 005,46 002,77 

sRz (DIN) / µm 116,49 074,47 055,09 031,93 

sRmax / µm 136,04 079,47 065,56 034,33 

sV0 / µm3
µm-2 001,271 000,757 000,317 000,082 

W/A / Jcm-2 741 368 214 110 
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Abbildung 4-3 Korrelation ausgewählter Rauheitsparameter (berechnet aus MicroGlider-Aufnahmen) und 
den bei der Laserbearbeitung eingetragenen Energiedichten (W/A) 

 

Zur Analyse der an der Oberfläche vorhandenen chemischen Elemente wurden mittels 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) sowohl von der unbearbeiteten Oberfläche als 

auch von den mit Laser bearbeiteten Oberflächen die entsprechenden Übersichtsspektren 

aufgenommen. Durch die Laserbehandlung erfolgte erwartungsgemäß eine Reinigung der 

Substratoberflächen, was sich insbesondere in einer Verminderung des Kohlenstoffanteils 

zeigte. 

 

4.1.2 Polyelektrolytbeschichtung 

Nach erfolgter Polyelektrolytbeschichtung wurden die Oberflächen erneut charakterisiert. 

Während die REM-Aufnahmen von Proben direkt nach der Laserbearbeitung eine zusätzliche 

Struktur im Submikrometerbereich in Form eines flaumartigen Belages aufwiesen (Abbildung 

4-4a), zeigten die Proben nach ihrer Polyelektrolytbeschichtung ein Verschwinden dieses 

Belages (Abbildung 4-4b). Nachfolgende Kontrolluntersuchungen mit wasserbehandelten 

Proben zeigten ebenfalls das Abwaschen des Belages (Abbildung 4-4c). 
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a) LP1 b) LP1 + PVAm-Lösung (0,1 %) c) LP1 + Wasser 

Abbildung 4-4 REM-Aufnahmen (Bildgröße: 22,9 x 17,2 µm
2
) von Aluminiumoberflächen (AlMg3)  

a) nach einer Laserbearbeitung (LP1) im Vergleich mit  
b)-c) nachfolgend nasschemisch behandelten Proben  

 

Die Rauheitsuntersuchungen ergaben für die nasschemisch behandelten Oberflächen eine 

leichte Abnahme der Rauheitswerte. 

Die aufgebrachten Polyaminschichten konnten mittels XPS anhand der in den 

Übersichtsspektren auftretenden N 1s Peaks nachgewiesen werden. Aus den 

energieaufgelösten C 1s Spektren ergaben sich für die anionischen Polyelektrolytschichten 

(Polycarbonsäuren) die relative Anzahl (bezogen auf den gesamten Kohlenstoff) der 

adsorbierten Carboxylgruppen (Abbildung 4-5). 

a)  b)  

Abbildung 4-5 XPS-Spektren mit den spezifischen Peaks funktioneller Gruppen  
a) Übersichtsspektrum einer PVAm-beschichteten Aluminiumoberfläche mit dem 
charakteristischen N 1s-Peak 
b) energieaufgelöstes C 1s Spektrum einer PAAc-beschichteten Aluminiumoberfläche mit dem 

COOH-Komponentenpeak bei BE  289 eV. 
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Ein häufig benutzter Parameter bei der Beurteilung dünner Schichten auf Substraten ist der 

Bedeckungsgrad (). Bei der Berechnung wird jeweils die gefundene Konzentration eines 

charakteristischen Elements des Untergrundes (Aluminium [Al]) und der Deckschicht 

(Kohlenstoff [C]) zu Grunde gelegt:  

]C[]Al[

%100]C[
(%)




  (1) 
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Abbildung 4-6 Aus XPS-Spektren berechnete Bedeckungsgrade von polymerbeschichteten Aluminiumproben 
(AlMg3) 

 

Der nach Gl. (1) berechnete Bedeckungsgrad erfasst allerdings neben den aufgebrachten 

Polymeren auch alle anderen adsorbierten Substanzen, die Kohlenstoff enthalten, also auch 

die nichtspezifisch adsorbierten Oberflächenkontaminationen. Das kommt in den meist 

deutlich höheren Werten der ungelaserten Oberflächen zum Tragen. Die Anteile der 

adsorbierten Polymere an der Bedeckung der Substratoberflächen konnten durch das 

Nutzen der Konzentrationen der polymerimmanenten funktionellen Gruppen zur 

Berechnung des Bedeckungsgrades (P) separiert werden: 

a) für Polyamine: der Stickstoffgehalt, der aus dem Übersichtsspektrum (in %) bestimmt 

wird, entspricht in etwa der Menge der adsorbierten primären Aminogruppen ([NH2]  

[N] * 100 %) 
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b) für Polycarbonsäuren: der Gehalt an Carboxylgruppen ergibt sich aus der Fläche des 

Komponentpeaks [O=C–OH] im C 1s Spektrum ([COOH]  [C][O=C–OH]100 %) 

(Bei der Doppelschicht PAAc/PVAm wurde nur die Stickstoffkonzentration berücksichtigt.) 
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Abbildung 4-7 Vergleich der gefundenen Konzentrationen an charakteristischen Atomen der funktionellen 
Gruppen bei polymerbeschichteten Aluminiumproben (AlMg3) 

Aus den so ermittelten Anteilen spezifischer Atome der funktionellen Gruppen (FG) im 

Übersichtsspektrum wurde der Anteil der Funktionspolymere (FP) an der organischen 

Adsorptionsschicht auf der Basis der Kohlenstoffatome pro Monomereinheit (Anzahl n) im 

Verhältnis zur gefundenen Kohlenstoffkonzentration im Übersichtsspektrum berechnet 

(Abbildung 4-8). 

]C[

n]FG[

]C[

]C[ FP 
  (2) 
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Abbildung 4-8 Aus den XPS-Spektren berechnete Anteile der Funktionspolymere an den 
polymeradsorbierten Schichten auf Aluminiumproben (AlMg3) 

 

Im Ergebnis zeigte sich, dass bei den Polyelektrolytmonoschichten mit Polyvinylamin (PVAm) 

die beste Funktionalisierung der Oberfläche mit Aminogruppen erfolgte. Der 

Funktionalisierungsgrad konnte durch eine Doppelschicht in Kombination mit Polyacrylsäure 

(PAAc) noch gesteigert werden. Noch größere Dichten an funktionellen Gruppen wurden 

lediglich mit einer PAAc-Beschichtung erreicht. 

Benetzungsmessungen 

Auf Grund der reinigenden und aufrauenden Wirkung der Laserbearbeitung sind die 

Aluminiumoberflächen sehr gut benetzbar. Eine herkömmliche Kontaktwinkelmessung an 

einem liegenden Tropfen war wegen des sofortigen Spreitens der Testflüssigkeit (Wasser) 

nicht möglich. Um dennoch differenzierbare Messergebnisse erhalten zu können, wurde mit 

einer Luftblase (Captive-bubble-technique) gearbeitet, die in einem Wasserbad das Wasser 

von der vollständig benetzten Substratoberfläche verdrängt (Abbildung 4-9). Während der 

Messung befand sich die Substratunterseite ca. 1-2 cm unterhalb der Wasseroberfläche. An 

unbeschichteten Proben streuten die Messwerte sehr stark. Bessere Ergebnisse wurden mit 

Proben erhalten, die zuvor mit einer Polyelektrolytlösung beschichtet wurden. Hier war die 

Streuung der Werte geringer und eine gewisse Differenzierung zwischen unterschiedlichen 

Schichten erkennbar (Tabelle 4-3). 
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Abbildung 4-9 Prinzip des Captive-bubble-Verfahrens 

 

Tabelle 4-3 Mit dem Captive-bubble-Verfahren erhaltene Wasserkontaktwinkel (Fortschreit- und 
Rückzugswinkel: θadv, θrec) auf laserstrukturierten und beschichteten Aluminiumoberflächen 

 

Im Unterschied zu auf andere Weise vorbehandelten Aluminiumoberflächen 

[Bellmann 1997] gelang es an den laserbearbeiteten Proben nicht, reproduzierbare 

elektrokinetische Messergebnisse zu erhalten.  

Die ungünstigen Reflexionseigenschaften der stark aufgerauten Oberflächen verhinderten 

auch die Aufnahme von IR-Spektren. 

4.2 Festigkeitsprüfung 

Zur quantitativen Beurteilung der Wirkung der diversen Beschichtungen auf den Oberflächen 

der Aluminiumlegierungen wurden die unterschiedlichen Probenserien (mit und ohne 

Beschichtung, Anfangsfestigkeiten, Endfestigkeiten nach Zwischenlagerung der 

beschichteten Proben sowie Alterung der Verbunde) wie in Abschnitt 3.2.5 beschrieben 

geklebt. Die Festigkeiten wurden an einfach überlappenden Zugscherproben (Abbildung 3-1) 

nach DIN EN 1465 getestet. Entsprechend der DIN 53281 wurden die Fügeteile aus 3 mm 

dicken gewalzten Aluminiumblechen geschnitten. 
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Zur statistischen Sicherheit basiert jeder hier angegebene Festigkeitswert auf fünf 

Einzelmessungen. Die resultierenden Bruchbilder wurden mittels Lichtmikroskopie 

untersucht und nach der Bruchflächenbezeichnung der ISO 10365 klassifiziert. 

4.2.1 Anfangsfestigkeiten 

Die Anfangsfestigkeiten der Verbunde wurden nach dem Erreichen der jeweiligen 

Aushärtungszeiten (Abschnitt 3.2.5) der eingesetzten Klebstoffsysteme ermittelt. In 

Abbildung 4-10 sind die Ergebnisse der Zugschertests an Verbunden aus unterschiedlich 

vorbehandelten AlMg3 Fügeteilen zusammengestellt (die Beschichtung erfolgte mit einer 

0,1 %-igen PVAm-Lösung). Als Referenz (R) fungierten AlMg3 Fügeteile, die nur mit Ethanol 

in einem Ultraschalbad gereinigt wurden. Zum Vergleich der mit einem Faserlaser CL50 

behandelten Proben LP1 (hohe Energiedichte), LP4 (niedrige Energiedichte) und LP5 

(Laserreinigung mit geringen topographischen Änderungen der Aluminiumoberfläche), 

wurden auch die Festigkeiten von Verbunden untersucht, deren Fügeteile durch 

konventionelle Vorbehandlungen durch Korundstrahlen (S) bzw. SACO® (SC) aufgeraut 

wurden. Aus den in Abbildung 4-10 dargestellten Ergebnissen ist ersichtlich, dass die 

polymere Beschichtung bei allen aufgelisteten Vorbehandlungen zu einer Verbesserung der 

Verbundfestigkeiten beim Kleben von AlMg3 mit dem Klebstoffsystem Epilox T19-34 / Teta 

führte. Die größten Festigkeitssteigerungen wurden mittels Laserbehandlung bei den 

Probenserien LP1 und LP4 erzielt. Allerdings konnte keine direkte Korrelation zwischen den 

gemessenen Festigkeiten und anderen analytisch ermittelten Oberflächengrößen, wie z.B. 

den Oberflächenrauheitsparametern, gefunden werden. Ein weiterer interessanter Fakt sind 

die verringerten Standardabweichungen der mittels Laserstrahl bearbeiteten und mit PVAm 

beschichteten Fügeteile im Vergleich zu den unbeschichteten. 
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Abbildung 4-10 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von geklebten AlMg3-Fügeteilen, die unterschiedlich 
vorbehandelt und mit PVAm beschichtet wurden. 

 

In Abbildung 4-11 sind die Ergebnisse von Zugscherversuchen dargestellt, die an weiteren 

Versuchsreihen polymerbeschichteter Fügeteile durchgeführt wurden. Als Polymere wurden 

PAAc und PEI eingesetzt. Der Aufbau einer Doppelschicht (PAAc/PVAm) erfolgte aus einer 

PAAc-Schicht, die direkt auf das vorbehandelte Aluminiumsubstrat aufgebracht wurde und 

auf die anschließend eine PVAm-Schicht appliziert wurde.  

Ein Vergleich mit etablierten Oberflächenmodifizierungsverfahren zur Verbesserung der 

Haftung ermöglichte das Aufbringen von APS (-Aminopropylsilan), das u.a. auch beim CLP-

Verfahren eingesetzt wurde. 

R…Referenz/Ethanol S…Sandstrahlen SC…SACO® 
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Abbildung 4-11 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMg3-Fügeteile vor dem Kleben 
mit verschiedenen Polymeren beschichtet wurden (die Beschichtungen mit dem Aminosilan 
APS diente als Vergleich der polymeren Beschichtungen zu einem etablierten 
haftverbessernden System).  

 

Die Tendenz der in Abbildung 4-11 dargestellten Festigkeiten ist mit der in Abbildung 4-10 

vergleichbar. Die Probenserien der Laservorbehandlungen LP1 und LP4 weisen die höchsten 

Festigkeitswerte auf. Große Schwankungen wurden bei PEI gefunden (Standardabweichung 

zwischen 0,8 und 1,6 MPa im Vergleich zu Standardabweichung zwischen 0,1 und 0,9 MPa 

für andere polymere Beschichtungssysteme). Die Festigkeitswerte der mit hoher 

Energiedichte bearbeiteten laserstrukturierten Probenserien (LP1), die mit Polymeren (PAAc, 

PEI und PAAc/PVAm) beschichtet wurden, liegen bei ca. 20 MPa und sind damit signifikant 

höher als die Festigkeiten von Verbunden aus silanmodifizierten Fügeteilen (ca. 17 MPa). Bei 

den Vorbehandlungsmethoden Korundstrahlen (S) und SACO® (SC) gibt es keine ausgeprägte 

Differenzierung durch das Aufbringen der verschiedenen Beschichtungssysteme.  

Die Wirkung der polymeren Beschichtungssysteme wurde auch an der Legierung AlMg1 

untersucht. In der Abbildung 4-12 sind die Ergebnisse der experimentell ermittelten 

Anfangsfestigkeiten zusammengefasst. Der Einfluss der Polymere auf die Haftfestigkeiten 

entspricht qualitativ den oben diskutierten Ergebnissen für die Verbunde aus AlMg3. Die 

Verbunde mit der PVAm-Beschichtung zeigten auch für AlMg1 im Vergleich zu den anderen 
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Polymersystemen PAAc, PEI und der Doppelschicht aus PAAc/PVAm den höchsten 

Festigkeitsanstieg bezogen auf die Ausgangswerte der unbeschichteten Verbunde.  

 

Anfangsfestigkeiten - AlMg1 mit Epilox

0

5

10

15

20

25

R LP1 LP4

Zu
gs

ch
er

fe
st

ig
ke

it
 /

 M
P

a

unbeschichtet PVAm PAAc PEI PAAc/PVAm

 

Abbildung 4-12 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMg1-Fügeteile vor dem Kleben 
mit verschiedenen Polymeren beschichtet wurden  

 

Am deutlichsten fiel der Festigkeitsanstieg der Klebung wieder bei der Probenreihe aus, bei 

der die Fügeteile der intensiven Laserstrukturierung (LP1) unterworfen waren. Dabei 

bewirkte die PVAm-Beschichtung einen Zuwachs von ca. 19 % (bezogen auf die 

laservorbehandelten aber unbeschichteten Proben, Standardabweichung ca. 0,5 MPa). Die 

anderen Beschichtungssysteme zeigten bei den laserstrukturierten Probenreihen LP1 und 

LP4, einen moderaten Festigkeitsanstieg von durchschnittlich 2,5 % bis 7,9 % bzw. einen 

Festigkeitsabfall bei der schwach laserstrukturierten Probe (LP4), auf die eine PAAc/PVAm-

Doppelschicht aufgebracht wurde. Auf den ethanolgereinigten AlMg1-Fügeteilen bewirkten 

die adsorbierten Polymerschichten – sieht man von der PVAm-Beschichtung ab – 

Festigkeitsabfälle. Dieses Verhalten ist gut zu verstehen, da die auf glatte Oberflächen 

aufgebrachten Polymermoleküle keine Möglichkeiten haben, sich formschlüssig in der 

Aluminiumoxidschicht zu verankern und auch ein nachfolgendes Vernetzen der 

Polymerschicht durch den reagierenden Klebstoff zu keiner Verbesserung des Stoffschlusses 

führen kann. 
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Anfangsfestigkeiten der Beschichtung mittels Sprühauftrag 

Vorbereitend zur technologischen Überführung des Vorbehandlungsprozesses mittels 

Lasertechnik und dem anschließenden Beschichten zur Konservierung der aktivierten 

Oberflächen, erfolgten Versuche zur PVAm-Beschichtung durch Besprühen (Abbildung 4-13).  

 

a)  b)  c)  

Abbildung 4-13 Schematische Darstellung eines für den industriellen Einsatz angepassten Vorbehandlungs- 
und Beschichtungsprozesses  
a) Laservorbehandlung; b) Sprühauftrag des Polymers; c) Trocknung 

 

Unmittelbar nach der Laserbehandlung wurde auf die lokal definiert aufgerauten Bereiche 

die Polymerlösung mit einer Sprühpistole appliziert (Abschnitt 3.2.3). Bei den Versuchen 

wurde die Konzentration der PVAm-Lösung zwischen 0,1 % und 1 % variiert. Die Festigkeiten, 

die an geklebten Verbunden der so vorbehandelten Fügeteile gemessen wurden, lagen bei 

der Applikation einer 0,1 %-igen Lösung und einem anschließenden Spülen mit deionisiertem 

Wasser bei Werten, die bei getauchten Proben ermittelt wurden. So erzielten Verbunde 

ethanolgereinigter Fügeteile 10 MPa und intensiv laserbearbeitete (LP1) Festigkeiten von 

18,3 MPa. 

 

Ergebnisse mit Materialien der Industriepartner 

Die Ergebnisse der mechanischen Prüfungen an den Verbunden, die mit dem industriell 

eingesetzten 2K-Epoxidklebstoff Delo Duopox AD 894 geklebt wurden, spiegelten die 
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Versuchsergebnisse, die mit dem Modellsystem Epilox T19-34/Teta erzielt wurden, in einer 

abgeminderten Form wider (Abbildung 4-14). Im Vergleich zu den Ergebnissen der 

Zugschertests mit dem Modellklebstoffsystem (Abbildung 4-10), fielen die durch die PVAm-

Beschichtung bewirkten Festigkeitssteigerungen bei den AlMg3-Fügeteilen geringer aus. 

Auch die Intensität der Laservorbehandlung führte nur zu geringfügigen Unterschieden in 

den Anfangsfestigkeiten. Dies ist zum einen auf die Zusammensetzung des Klebstoffs, welche 

natürlich adhäsions- und kohäsionsoptimiert ist, zurückzuführen und wahrscheinlich auch 

auf die höhere Viskosität des Industrieklebstoffes, wodurch die unterschiedliche 

Oberflächenvergrößerung und die damit einhergehenden Rautiefen, nicht optimal genutzt 

werden. 
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Abbildung 4-14 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMg3-Fügeteile vor dem Kleben 
mit PVAm beschichtet wurden. Die Klebung der Fügeteile erfolgte mit dem gefüllten 2K-
Epoxidklebstoff Delo Duopox 894 

 

Die Versuche mit einem ungefüllten industriell eingesetzten 1K-Epoxidklebstoff (Delo 

Monopox AD 066) zeigten keine erhöhten Festigkeiten nach PVAm-Beschichtung (Abbildung 

4-15). 
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Abbildung 4-15 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMg3-Fügeteile vor dem Kleben 
mit PVAm beschichtet wurden. Die Klebung der Fügeteile erfolgte mit dem ungefüllten 1K-
Epoxidklebstoff Delo Monopox AD 066 

 

Im Gegensatz dazu wies ein u.a. für Aluminiumoberflächen optimierter 1K-Epoxidklebstoff 

(Delo Monopox AD 286) trotz seiner schon sehr hohen Anfangsfestigkeiten an den 

laservorbehandelten Oberflächen einen zusätzlichen Anstieg der Festigkeiten durch das 

Applizieren von PVAm auf (Abbildung 4-16). 
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Abbildung 4-16 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMg3-Fügeteile vor dem Kleben 
mit PVAm beschichtet wurden. Die Klebung der Fügeteile erfolgte mit dem 1K-
Epoxidklebstoff Delo Monopox AD 286 

 

Es ist eine bekannte Tatsache, dass Anfangsfestigkeitsanstiege durch 

Oberflächenbehandlungen bei heißhärtenden Klebstoffen im Vergleich zu kalthärtenden 

geringer ausfallen. 

Im Gegensatz zu den anderen industriellen Klebstoffsystemen konnte bei der Verwendung 

eines Epoxidfilms keine Differenzierung bei den Anfangsfestigkeiten festgestellt werden. Es 

gab lediglich bei den Proben der Laservorbehandlung mit den Einstellungen von LP4 und den 

sandgestrahlten Proben einen Festigkeitszuwachs (Abbildung 4-17). Die Ursache für das 

indifferente Verhalten des Klebfilms gegenüber den unterschiedlich vorbehandelten 

Fügeteilen könnte auf die Rauheit zurückzuführen sein. Der Epoxidfilm wird in fester Form 

auf die Oberfläche in den entsprechenden Zuschnitten aufgelegt, und erst nach dem Fügen 

beim Aushärtungsvorgang besteht die Möglichkeit, bei sich verringernder Viskosität in die 

Kavitäten der vorbehandelten Oberfläche einzudringen. Dabei wird vermutlich der relativ 

voluminöse Oberflächeninhalt der intensiv laserbehandelten Oberflächen nicht vollständig 

ausgefüllt, sodass effektiv eine geringere Klebfäche als bei der unbehandelten Probe zur 

Verfügung steht. 
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AlMg3 mit Lohmann Duplo TEC® 10500 SBF

0

5

10

15

20

25

R LP1 LP4 S

Zu
gs

ch
er

fe
st

ig
ke

it 
/ M

Pa

unbeschichtet PVAm

 

Abbildung 4-17 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMg3-Fügeteile vor dem Kleben 
mit PVAm beschichtet wurden. Die Klebung der Fügeteile erfolgte mit Epoxidklebeband 
Duplo Tec 10500 SBF der Fa. Lohmann 

 

Als weiteres Fügeteilmaterial wurde AlMgSi0,5 (Fa. Erbslöh AG) eingesetzt. Auch hier wurde 

wieder nach Laservorbehandlung und Beschichten der Fügeteile und Kleben mit dem System 

Epilox T19-34/Tetaverglichen mit unbehandelten Fügeteilen ein deutlicher Anstieg der 

Anfangsfestigkeiten gefunden. Dabei fiel die Erhöhung der Festigkeit bei den Probenreihen 

der intensiven Laserbehandlung LP1 mit 15,3 - 17 MPa erwartungsgemäß deutlich besser 

aus, als die Serien von LP4 (13,5 -13,7 MPa) (Abbildung 4-18). Die Bruchbilder zeigten, dass 

bei den Serien LP4 und S nur an den beiden Fügepartnern adhäsiv wechselseitiges Versagen 

auftrat, während bei den mit LP1 vorbehandelten Proben kohäsives Versagen beobachtet 

wurde. Die korundgestrahlten Serien lagen mit Anfangsfestigkeiten von ca. 10,4 - 14,4 MPa 

etwas unterhalb der Festigkeitswerte der laserbearbeiteten Verbunde. Die mit Ethanol 

gereinigten Serien zeigten Anfangsfestigkeiten von weniger als 10 MPa (Abbildung 4-18). 

Dass die Festigkeitswerte trotzdem deutlich unterhalb von denen der AlMg3-Verbunde 

lagen, ist auf die werkzeugbedingte geringere Materialdicke der Proben (1,5 mm anstatt 3 

mm) zurückzuführen. Allerdings wird aufgrund der höheren Steifigkeit der Legierung 

AlMgSi0,5 der Einfluss des Biegemoments während der Zugscherprüfung teilweise 

ausgeglichen. 
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Abbildung 4-18 Ergebnisse der Anfangsfestigkeiten von Verbunden, deren AlMgSi0,5-Fügeteile vor dem 
Kleben mit PVAm beschichtet wurden 

 

4.2.2 Alterung der Beschichtung - Zwischenlagerung 

Zur Beurteilung der Stabilität der polymeren Beschichtungen wurden die beschichteten 

Proben vor dem Klebvorgang gealtert. Dazu wurde eine Langzeitlagerung im Labor unter 

Normalatmosphäre für eine Dauer von einem halben Jahr durchgeführt. In diesem Zeitraum 

waren die Proben den Temperatur- und Luftfeuchtigkeitsschwankungen wie in einem 

nichtklimatisierten, industriellen Lager ausgesetzt. In einem Klimawechseltest (Abschnitt 

3.2.7) wurden die beschichteten Proben vor dem Klebprozess mit extremen Temperatur- 

Feuchtigkeitswechseln beaufschlagt. Da bekannt ist, dass Amine Reaktionen mit 

Kohlenstoffdioxid eingehen können, wurde der Einfluss von Kohlenstoffdioxid auf die 

klebverbessernden Eigenschaften der PVAm-Beschichtung untersucht. 

Atmosphärenlangzeitlagerung 

Bei der Langzeitlagerung der Proben schwankten die klimatischen Bedingungen zwischen ca. 

20°C und 28°C. Die relative Luftfeuchtigkeit schwankte in dem Zeitraum von 182 Tagen 

zwischen 8,5 % und 65,5 %. Nach der 182-tägigen Lagerung wurden die Proben wie im 

Abschnitt 3.2.5 beschrieben geklebt und ausgehärtet. Bei den Ergebnissen der 
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durchgeführten Zugschertests zeigte sich überraschend, dass die Probenreihen, die mittels 

Laserbearbeitung und Polymerbeschichtung vorbehandelt wurden, nach der 

Langzeitalterung deutliche Festigkeitszuwächse von 23 % bis 26 % erreichten (Abbildung 

4-19). In diesem Zusammenhang ist auch zu erwähnen, dass bei diesen Probenreihen kleine 

Standardabweichungen auftraten. Im Vergleich dazu waren die Ergebnisse an den 

sandgestrahlten Proben differenzierter. Im Vergleich zur unbehandelten Probenreihe 

bewirkten Beschichtungen mit PVAm bzw. PAAc Festigungssteigerungen, wobei bei den 

PAAc-beschichteten Proben große Messwertschwankungen (vgl. Standardabweichungen) 

auftraten. Die Klebungen von Fügeteilen, die mit einer PAAc/PVAm-Doppelschicht 

modifiziert wurden, lagen mit 10,8 MPa unterhalb der unbeschichteten Vergleichsreihe. 

Atmosphärenlangzeitlagerung - AlMg3 mit Epilox
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Abbildung 4-19 Einfluss der Atmosphärenlangzeitlagerung auf die Festigkeiten von unterschiedlich 
vorbehandelten und polymermodifizierten Fügeteilen 

 

Klimawechseltest vor dem Kleben 

Neben der einfachen Langzeitlagerung wurden die polymerbeschichteten Fügeteile auch 

dem VW PV 1200 Klimawechseltest mit Prüfzyklen über 1000 Stunden ausgesetzt. Dabei 

konnte übereinstimmend festgestellt werden, dass die aus gealterten polymerbeschichteten 

Fügeteilen geklebten Verbunde im Zugschertest geringere Verbundfestigkeiten als die 

klimatisch gealterten unbeschichteten Proben aufwiesen (Abbildung 4-20). Der 



Seite 47 von 70 

Festigkeitsabfall war bei den Proben der ethanolgereinigten Reihen am geringsten, gefolgt 

von der Vorbehandlung mittels intensiver Laserbestrahlung (LP1). Die größten 

Festigkeitsabfälle wiesen die laserbearbeiteten Serien von LP4 mit PVAm und PAAc/PVAm 

Beschichtung auf. Aufgrund der Ergebnisse bei den sandgestrahlten und mittels SACO® 

vorbehandelten Proben ist davon auszugehen, dass sich die Beschichtungen durch die 

künstliche Alterung negativ auf die Klebeignung auswirken. 

Klimawechseltest vor dem Kleben - AlMg1 mit Epilox
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Abbildung 4-20 Einfluss des Klimawechseltests auf die Festigkeiten von unterschiedlich vorbehandelten und 
polymermodifizierten AlMg1-Fügeteilen 

 

Lagerung im Exsikkator unter CO2  

Die in CO2-Atmosphäre für 28 Tage gelagerten Proben wiesen nach der Lagerung keine 

äußeren, optisch feststellbaren Veränderungen in Bezug auf den Ausgangszustand auf. 

Ebenso zeigten die Festigkeitswerte für AlMg1 (Abbildung 4-21) und AlMg3 (Abbildung 4-22) 

der anschließend mit dem Modellklebstoffsystem Epilox T19-34/Teta hergestellten 

Verbunde bezogen auf die Anfangsfestigkeiten (vgl. Abbildung 4-10 für AlMg3 und Abbildung 

4-11 für AlMg1) keine signifikanten Festigkeitsabfälle. Daraus konnte geschlossen werden, 

dass der Zutritt von Kohlenstoffdioxid (z.B. aus der Luft) keine negativen Auswirkungen auf 

die Güte der Klebungen polymerbeschichteter Fügeteile hat. 
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Lagerung in CO2-Atmosphäre - AlMg1 mit Epilox
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Abbildung 4-21 Einfluss der CO2-Lagerung (28Tage) auf die Festigkeiten von unterschiedlich vorbehandelten 
und polymermodifizierten AlMg1-Fügeteilen. Zum Vergleich erfolgten auch Messungen von 
Verbunden, deren Fügeteile in Wasser getaucht wurden 

 

Lagerung in CO2-Atmosphäre - AlMg3 mit Epilox
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Abbildung 4-22 Einfluss der CO2-Lagerung (28 Tage) auf die Festigkeiten von unterschiedlich vorbehandelten 
und polymermodifizierten AlMg3-Fügeteilen 
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4.2.3 Alterung des Verbunde 

Bei den Alterungsuntersuchungen an den Klebverbunden wurden unterschiedliche zur 

Verfügung stehende Verfahren angewandt. Dabei wurde aus Gründen des enormen 

Umfangs nur die Materialpaarung AlMg3 mit dem Modellklebstoffsystem Epilox T19 -

 34/Teta untersucht. Die auftretenden Alterungsmechanismen sollten dabei reale 

Gegebenheiten so gut wie möglich abbilden, auch wenn die hier durchgeführten Alterungen 

wesentlich intensiver und verkürzt abliefen. 

Klimawechseltest 

Die mechanischen Prüfungen an den mittels VW PV 1200 Klimawechseltest gealterten 

Verbunden zeigten, dass das für Polyadditionsklebstoffe bekannte Nachvernetzen 

[Habenicht 2008] während der Klimawechselzyklen auftrat. Die in Abbildung 4-23 

dargestellten Festigkeitswerte zeigen, dass dieser vorteilhafte Nachhärtungseffekt mit den 

Alterungsmechanismen überlagert ist. Bei einem Vergleich mit den entsprechenden 

Anfangsfestigkeitswerten (Abbildung 4-10 und Abbildung 4-11) ist feststellbar, dass die 

Festigkeitswerte der Verbunde bei den vorbehandelten Serien nach dem Klimawechseltest 

angestiegen bzw. gleich geblieben sind (Abbildung 4-23). Nur bei den Fügeteilen, die mit 

Ethanol im Ultraschallbad gereinigt wurden (Referenzreihen R), gab es – vermutlich durch 

Feuchtigkeit, die über die Grenzschichten zwischen Fügeteiloberfläche und Klebestoff in den 

Verbund eindrang – deutliche Festigkeitsabfälle. Ebenso wie bei den anderen Prüfungen 

hatte die PVAm-Beschichtung im Vergleich mit der Beschichtung aus PAAc und dem 

Doppelschichtsystem PAAc/PVAm die höchsten Festigkeitswerte bei relativ geringen 

Standardabweichungen. 
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Klimawechseltest - AlMg3 mit Epilox
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Abbildung 4-23 Ergebnisse des Klimawechseltests (1000 h) von AlMg3-Verbunden mit verschiedenen 
Beschichtungslösungen im Vergleich zu unbeschichteten Verbunden 

 

Korrosionstest 

Die Probenserien der Korrosionsuntersuchungen in der Salzsprühkammer zeigten deutlich, 

dass die PVAm-Beschichtungen korrosionsinhibierend wirkten. So lagen die gemittelten 

Zugscherfestigkeiten der PVAm-beschichteten Proben mit intensiver Laserstrukturierung 

(LP1) im Vergeich zu PAAc-beschichteten Proben um 5 MPa und im Vergleich zu 

PAAc/PVAm-beschichteten Proben um 3 MPa höher. Dieser Festigkeitszuwachs wurde nur 

bei den PVAm-beschichteten korundgestrahlten Proben nicht beobachtet. Hier lagen die 

ermittelten Festigkeitswerte für die PVAm-beschichteten Verbunde mit ca. 10 MPa deutlich 

unterhalb der Ergebnisse der anderen Serien (16 MPa und 15,5 MPa).  

Die Ergebnisse sind ein Hinweis darauf, dass für eine gute Wirkung der Polymerbeschichtung 

die Laserbehandlung unabdingbar ist. Korundstrahlen ist nicht ausreichend. 
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Korrosionstest - AlMg3 mit Epilox
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Abbildung 4-24 Ergebnisse des Korrosionstests (1000 h) von AlMg3-Verbunden mit verschiedenen 
Beschichtungslösungen im Vergleich zu unbeschichteten Verbunden 

 

Kataplasma 

Anhand der Zugscherfestigkeiten der im Kataplasmatest gealterten Proben konnte 

festgestellt werden, dass die Polymerbeschichtung allein keinen signifikanten Einfluss auf die 

Verbundfestigkeit hatte. Lediglich bei den mittels Korund gestrahlten Proben gab es 

aufgrund der PVAm- bzw. PAAc/PVAm-Beschichtung einen geringen Festigkeitsanstieg, der 

auch durch eine konventionelle Aminosilanbeschichtung erreicht werden konnte (Abbildung 

4-25 und Abbildung 4-26). Die Laserbearbeitung sowohl unter den intensiven Bedingungen 

(LP1) als auch unter moderateren Bedingungen (LP4) führte allerdings – verglichen zu den 

Referenzproben (R) – zu deutlichen Festigkeitssteigerungen. Die Streuung der Messwerte 

war bei allen Probenreihen, die nach dem Kataplasmatests untersucht wurden, sehr gering. 
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Kataplasmatest - AlMg3 mit Epilox
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Abbildung 4-25 Ergebnisse des Kataplasmatests von AlMg3 Verbunden  

Kataplasmatest - AlMgSi0,5 mit Epilox
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Abbildung 4-26 Ergebnisse des Kataplasmatests von AlMgSi0,5 Verbunden 

 

4.2.4 Bruchflächenuntersuchung 

Die Beurteilung aller geklebten Bruchflächen erfolgte nach ISO 10365. Zur Vereinfachung 

wird zwischen adhäsiven (AF), adhäsiv wechselseitigen (AF(W)) sowie kohäsiven (CF) 

Bruchflächen unterschieden (Kombinationen sind möglich). Anhand der Bruchbilder der mit 
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Epilox T19-34/Teta geklebten Verbunde wurde, unabhängig von durchgeführten 

Alterungsversuchen, ein vorbehandlungsspezifisches Bruchverhalten festgestellt. Die mit 

Ethanol im Ultraschallbad gereinigten Aluminiumproben zeigten in Kombination mit dem 

Referenzklebstoff Epilox immer ein adhäsives Bruchbild, selten mit wechselseitigen Anteilen. 

Bei den moderat laserbehandelten (LP4) und den sandgestrahlten Proben trat auch nach 

Alterungsversuchen im Klimawechseltest oder im Korrosionstest durchgehend adhäsiv 

wechselseitiges Versagen auf. Lediglich bei der intensiveren Laserbearbeitung mit höherer 

Energiedichte (LP1) konnten kohäsive Bruchflächen infolge der mechanischen Prüfung 

nachgewiesen werden (Abbildung 4-27). Nach Alterungsversuchen mittels Korrosionstest 

nahm der kohäsive Bruchflächenanteil aufgrund zunehmenden adhäsiven Versagens ab. 

 

Vorbehandlung  Bruchbild ungealtert Klimawechseltest (1000 h) 

 AF 

  

SC AF(W) 

  

LP1 + PVAm CF 

  

Abbildung 4-27 Ausgewählte Bruchflächen unterschiedlich vorbehandelter AlMg3-Fügeteile, die mit Epilox 
geklebt wurden 

Bei den Bruchflächenuntersuchungen der mittels Industrieklebstoffen gefertigten Verbunde 

wurden die gleichen Tendenzen von adhäsiv wechselseitigen Brüchen bei den 

Vorbehandlungen mittels Korundstrahlen und der Reinigung mit Ethanol beobachtet 
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(Abbildung 4-28). Nur bei der intensiven Laserbearbeitung (LP1) traten bei allen getesteten 

Klebstoffsystemen kohäsive Brüche auf. 

Vorbehandlung S + PVAm LP1 + PVAm 

Bruchbild AF(W) CF 

Delo Duopox AD 894 

  

Delo Monopox AD 066 

  

Delo Monopox AD 286 

  

Duplo TEC®10500 SBF 

  

Abbildung 4-28 Ausgewählte Bruchflächen unterschiedlich vorbehandelter AlMg3-Fügeteile, die mit 
ausgesuchten Industrieklebstoffen geklebt wurden 

Die PVAm-Beschichtung hatte bei den mit Industrieklebstoffen geklebten Fügeteilen keinen 

Einfluss auf die Art des Versagens.  
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Die XPS-Untersuchung der Bruchflächen erlaubte es anhand der Elementverhältnisse von 

Kohlenstoff und Aluminium (charakteristisch für den Substratanteil im methodisch lokal 

begrenzten Bruchbild), ergänzende Informationen zum Bruchverhalten zu erhalten. Bei 

einem idealen Kohäsionsbruch im ausgehärteten Klebstoff sollte im Spektrum kein 

Aluminium nachweisbar sein. Mit Epilox als Klebstoff wurden Werte erhalten, die ein 

überwiegend kohäsives Bruchverhalten zeigten, wobei die verschiedenen 

Polymerbeschichtungen nur einen geringen Einfluss hatten. Der Vergleich von 

unterschiedlich modifizierten Fügeteilen, die mit verschiedenen Industrieklebstoffen geklebt 

wurden, ergab eine größere Differenzierung und zeigte das Optimierungspotenzial, das 

Klebstoffsysteme durch Zumischen geeignete Zusätze gegenüber einem ungefüllten 

Modellklebstoff wie Epilox haben (Abbildung 4-29a). Abbildung 4-29b zeigt anhand des 

Vergleichs zwischen einer sandgestrahlten und einer laserstrukturierten Probe (beide mit 

Delo AD066 geklebt) aber auch, dass unterschiedliche Vorbehandlungsverfahren ebenfalls 

einen starken Einfluss auf das Bruchverhalten ausüben können. Bei sonst gleichen 

Bedingungen zeigte die laserbearbeitete Probe ein überwiegend kohäsives Bruchverhalten, 

die sandgestrahlte Probe dagegen einen Adhäsionsbruch. 
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AlMg3+PVAm
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Abbildung 4-29 Mittels XPS auf den Bruchflächen gefundene Aluminiumkonzentrationen  
(Atomprozente absolut und in Relation zur Kohlenstoffkonzentration) 
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5 Schlussfolgerungen 

Die Laservorbehandlung für das Kleben von Aluminiumteilen ermöglicht eine hohe örtliche 

Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Oberflächenreinigung, Oxidbildung und 

Oberflächenaktivierung. Der primär ablaufende Reinigungsprozess lässt sich mit einer 

vorbestimmten Texturierung und damit kontrollierten Oberflächenvergrößerung verbinden. 

Durch Variation der Laserparameter konnten zwei Laserparametersätze gefunden werden, 

die die Reinigung mit einer maximalen bzw. minimalen Aufrauhung durch 

Materialverdampfung verbinden. Die Rauheiten wurden durch Weißlichtinterferometrie 

quantifiziert. Sie korrelierten mit der Energiedichte des Lasers. Somit konnten Parameter 

separiert werden, die zu gewünschten Topographien auf Metalloberflächen führen. Die 

Wirksamkeit des Reinigungsprozesses wurde mittels Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 

(XPS) nachgewiesen. Die Beschichtung der laservorbehandelten Aluminiumwerkstoffe mit 

Polyvinylamin (PVAm) führte von den untersuchten Polyaminen zu der höchsten Dichte an 

funktionellen Gruppen, die als potentielle Reaktionspartner des Epoxidharzklebstoffes von 

Interesse waren.  

Bei den Untersuchungen der Festigkeiten der mit dem Modellklebstoff Epilox geklebten 

Verbunde zeigte sich in den Ergebnissen der Zugscherversuche die Wirksamkeit der 

Laserbearbeitung durch eine Erhöhung der Verbundfestigkeit nicht nur im Vergleich zu 

unbearbeiteten sondern auch zu sandgestrahlten Proben. Die Beschichtung 

laserbearbeiteter Proben mit PVAm führte zu einer weiteren Festigkeitssteigerung von 10-

20 %. Alterungs- bzw. Korrosionstests ergaben einen Festigkeitsanstieg der Klebverbunde, 

die von laserbehandelten und polymerbeschichteten Fügeteilen hergestellt wurden. Als 

Ursache konnte eine thermisch induzierte Nachvernetzung des Klebstoffes ermittelt werden. 

Wurden dagegen die bearbeiteten und beschichteten Proben vor dem Kleben 

Alterungsprozessen ausgesetzt, ergab sich ein differenziertes Bild. Während eine 

Atmosphärenlangzeitlagerung für laserbearbeitete und polymerbeschichtete Proben ohne 

negative Folgen für ihre Verarbeitbarkeit in Klebeprozessen blieb, nahmen die Festigkeiten 

im Vergleich zu unbeschichteten Proben nach einer künstlichen Alterung im 

Klimawechseltest ab. Eine Lagerung polymerbeschichteter Proben in 
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Kohlenstoffdioxidatmosphäre führte zu keinem signifikanten Festigkeitsabfall bei den 

anschließend hergestellten Klebverbindungen. 

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die Kombination von 

Laserbehandlung und Polyvinylaminbeschichtung eine einfache und wirksame 

Vorbehandlungsmethode zur Erhöhung der Festigkeit von Klebverbindungen von 

Aluminiumlegierungen mit Magnesiumanteil darstellt. Das Kleben vorbehandelter Fügeteile 

kann durch diese Kombination auch zeitlich versetzt stattfinden, wenn extreme 

Lagerbedingungen vermieden werden. Die Möglichkeit der Integration der PVAm-

Beschichtung in einen industriellen Fertigungsprozess konnte anhand verschiedener 

Applikationstechniken gezeigt werden. 

In der Tabelle 5-1 werden in einer Übersicht Ergebnisse des Projekts mit den ursprünglich 

formulierten Zielsetzungen verglichen. 

Tabelle 5-1 Gegenüberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des ursprünglichen Forschungsantrages 

Zielsetzung Ergebnis 

Wissenschaftlich-technische Ergebnisse 

Entwicklung eines Verfahrens zur 

Vorbehandlung von Oberflächen 

metallischer Aluminiumwerkstoffe (z.B. 

Al.Mg1) vorzugsweise mittels Laserablation. 

Die Vorbehandlung erfolgt beim Gebrauch 

des Lasers mit hoher lateraler Präzision. 

Neben einer Aktivierung der Oberfläche 

(Beseitigung von adsorbierten 

Verunreinigungen), finden eine kor-

rosionsinhibierende Oxidation und eine 

definierte Aufrauhung der Oberfläche statt. 

Aus dem quantitativen Erfassen der Rauheit 

und Porosität der laservorbehandelten 

Oberflächenbereiche werden Korrelationen 

zu den Laserparametern abgeleitet. 

Die Laservorbehandlung von 

Aluminiumwerkstoffoberflächen, wie AlMg1 

und AlMg3, wurde weiterentwickelt. Die 

Laserablation erlaubt im Vergleich zu 

anderen Verfahren, z.B. Sandstrahlen, eine 

höhere Präzision zu bearbeitender 

Oberflächen bei der Vorbehandlung. Der 

Reinigungseffekt konnte mittels XPS 

nachgewiesen werden. Die Rauheit war 

durch Weißlichtinterferometrie 

quantifizierbar. Die ermittelten 

Rauheitswerte korrelierten mit der 

angewandten Laserenergiedichte.   
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Die Beschichtung der vorbehandelten 

Aluminiumwerkstoffe mit aminreichen 

Polymeren, z.B. Vinylformamid-Vinylamin-

Copolymeren oder Poly(allylamin) aus deren 

wässrigen Lösungen führt zur 

oberflächennahen Ausrüstung des Substrats 

mit funktionellen Gruppen, die gegenüber 

Klebstoffsystemen reaktiv sind. Durch die 

Inkorporation der polymeren Phase in die 

Metalloxidschicht (Hybridbildung) und 

nachfolgende Vernet-zungsreaktionen durch 

den Klebstoff entsteht eine mechanisch und 

chemisch stabile formschlüssige Verbindung 

Metalloxid/polymere Phase. 

Vorbehandelte Aluminiumwerkstoffe 

wurden mit verschiedenen Polyaminen, 

darunter ein Vinylformamid-Vinylamin-

Copolymer (PVAm), aus wässriger Lösung 

beschichtet. Mittels XPS wurde die Schicht 

nachgewiesen. Die Wirksamkeit der PVAm-

Beschichtung wurde nach erfolgter Klebung 

mit Hilfe von Festigkeits- und kombinierten 

Korrosionsschutztests gezeigt. 

Die große Anzahl inkorporierter 

funktioneller Gruppen erlaubt eine 

Teilvernetzung des applizierten Polymers, 

sodass auch ohne Vernetzungsreaktionen 

durch den Klebstoff eine stabile 

formschlüssige Anbindung der polymeren 

Phase entsteht. Die Reaktivität des 

polymeren Haftvermittlersystems wird 

durch die hier beschriebene Vorvernetzung 

nicht signifikant beeinträchtigt. Der Grad der 

Vorvernetzung kann aber genutzt werden, 

die Anzahl der kovalenten Bindungen 

zwischen haftvermittelnden Polymer und 

Klebstoff zu steuern. Auf diese Weise 

können die mechanischen Eigenschaften der 

Klebfuge variiert und bedarfsoptimiert 

werden. 

Da die ermittelten Dichten an funktionell 

wirksamen Aminogruppen geringer waren 

als zunächst angenommen, wurde die 

Funktionsdichte durch die Bildung von 

Doppelschichten mit Polyacrylsäure, die 

zunächst adsorbiert wurde, erfolgreich 

erhöht. Die Polyacrylsäure wirkte gleichzeitig 

als Vernetzer. Allerdings führte diese 

Vorgehensweise in der Folge bei den 

Festigkeitstests nicht zu signifikant besseren 

Ergebnissen.   
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Amine unterliegen in Gegenwart von 

Luftsauerstoff einer Oxidation. Sie sind auch 

befähigt, mit Kohlendioxid zu reagieren. Es 

wird erwartet, dass nur ein Teil der 

inkorporierten Aminogruppen solchen 

unerwünschten Nebenreaktionen zugänglich 

ist, sodass die einmalige Beschichtung der 

Aluminiumsubstrate mit Polyaminen zu 

einer langzeitstabilen Vorbehandlung führt. 

Die Langzeitstabilität der Vorbehandlung vor 

dem Kleben wurde durch 

Zwischenlagerungsversuche überprüft. Eine 

Zwischenlagerung über sechs Monate unter 

realen Innenraumbedingungen mit 

schwankender Temperatur und Luftfeuchte 

führte zu keiner signifikanten 

Verschlechterung der Haftfestigkeiten. Auch 

eine Zwischenlagerung in 

Kohlendioxidatmosphäre (28 Tage) 

verschlechterte die Festigkeit nicht. 

Durch das entwickelte Verfahren werden 

weitere Erkenntnisse zum Lasereinsatz in 

der Klebtechnik gewonnen und damit die 

Akzeptanz dieses Einsatzes vor dem Fügen 

erhöht. 

Die Laserbehandlung allein führt zu einer 

Erhöhung der Klebfestigkeit, vor allem auch 

nach Alterung. Durch die 

Polyaminbeschichtung ist aber ein weiterer 

Schutz vor erneuter Kontamination der 

aktivierten Oberfläche erreicht worden. Die 

vorbehandelten Bleche sind lagerstabil. 

Wirtschaftliche Ergebnisse 

Das System eignet sich sowohl für Coil-

Coating-Verfahren als auch zur Behandlung 

einzelner Fügeteile. In beiden Fällen werden 

Oberflächen mit Haftmittelschichten 

erhalten, die sofort oder aber nach Lagerung 

erst zu einem späteren Zeitpunkt geklebt 

werden können. 

Die Fügeteile wurden überwiegend im 

Tauchverfahren beschichtet. Um eine 

industrielle Anwendbarkeit für 

unterschiedliche Anforderungen zu 

erleichtern, wurde auch das Sprühverfahren 

erfolgreich getestet. 

Der Einsatz von Lasern ermöglicht eine 

punktgenaue und hinsichtlich ihrer 

Formgebung uneingeschränkte 

Vorbehandlung und Strukturierung der 

Durch die selektive Behandlung wurde der 

Einsatz für Reparaturen nachgewiesen. 
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Klebflächen. Primär aufgebrachte 

Vergütungs- und Schutzschichten werden 

nur an den Klebstellen wunschgemäß 

entfernt, während Flächen, die nicht in die 

Klebverbindung involviert sind, im 

vorgefertigten Zustand verbleiben. Dadurch 

ist dieses Verfahren auch gut für 

Reparaturlösungen geeignet. 
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7 Anhang 

7.1 Ergebnistransfer in die Wirtschaft 

Tabelle 7-1 2010 durchgeführte spezifische Transfermaßnahmen 

Maßnahme Ziel/Rahmen Datum/Zeitraum 

A: Information der 

Unternehmen des PA 

Projektberatungen, Diskussionen, aktive 

Unterstützung des Projektes 

A1 Vorstellung des Projektes und  

Diskussion der geplanten Arbeiten 

 

 

10.06.2010 

 

 

Tabelle 7-2 2011 durchgeführte spezifische Transfermaßnahmen 

A: Information der 

Unternehmen des PA 

Projektberatungen, Diskussionen, aktive 

Unterstützung des Projektes 

A2 Vorstellung der ersten Ergebnisse  und 

Diskussion zum weiteren Vorgehen 

 

 

16.09.2011 

 

B: gezielte Ansprache 

potenziell interessierter 

Unternehmen außerhalb 

des PA 

breitere Anwendung der Ergebnisse laufend 

C: Veröffentlichungen Ergebnistransfer in die Wirtschaft: 

C1 Publikationen der bisherigen Ergebnisse 

auf den Internetseiten von IWS und IPF 

 

 

2011 

 

D: Weiterbildung/Transfer 

der Projektergebnisse in 

die Industrie über GAK 

D2 Poster zum 19. NDVAK, Dresden  

D3 Auf Messen (Hannovermesse, 

Materialica)  

19./20.10.2011 

04.-08.04. 2011/ 

18.-20.10. 2011 
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Fachveranstaltungen u.a. 

Veranstaltungen 

  

F: Übernahme der 

Ergebnisse in die 

akademische Lehre 

Einfließen in die Vorlesungen Klebtechnik 

und Lasertechnik 

2011 

 

Tabelle 7-3 2012 durchgeführte spezifische Transfermaßnahmen 

Maßnahme Ziel/Rahmen Datum/Zeitraum 

B: gezielte Ansprache 

potenziell interessierter 

Unternehmen außerhalb 

des PA 

breitere Anwendung der Ergebnisse laufend 

D: Weiterbildung/Transfer 

der Projektergebnisse in 

die Industrie über GAK 

Fachveranstaltungen u.a. 

Veranstaltungen 

D1 zur GAK-Tagung „Gemeinsame 

Forschung in der Klebtechnik“ 

D2 Vortrag und Poster zur Euradh 2012 

Vortrag zum 20. NDVAK, Dresden 

D3 Materialica 

28.-29.02.2012 

 

16.-20.09.2012 

25.-26.10.2012 

23.-25.10.2012 

F: Übernahme der 

Ergebnisse in die 

akademische Lehre 

Einfließen in die Vorlesungen Klebtechnik 

und Lasertechnik 

2012  

 

Tabelle 7-4 2013 durchgeführte spezifische Transfermaßnahmen 

Maßnahme Ziel/Rahmen Datum/Zeitraum 

A: Information der 

Unternehmen des PA 

Projektberatungen, Diskussionen, aktive 

Unterstützung des Projektes 

A3 Abschlusspräsentation und Diskussion 

aller erzielten Ergebnisse 

 

 

18.04.2013 
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F: Übernahme der 

Ergebnisse in die 

akademische Lehre 

Einfließen in die Vorlesungen Klebtechnik 

und Lasertechnik 

2013 und weiter 

Tabelle 7-5 2013 geplante spezifische Transfermaßnahmen 

Maßnahme Ziel/Rahmen Datum/Zeitraum 

B: gezielte Ansprache 

potenziell interessierter 

Unternehmen außerhalb 

des PA 

breitere Anwendung der Ergebnisse laufend 

C: Veröffentlichungen Ergebnistransfer in die Wirtschaft: 

C2 Artikel in „Adhäsion – Kleben & Dichten“ 

Veröffentlichung der Ergebnisse 

 

In Vorbereitung 

demnächst 

D: Weiterbildung/Transfer 

der Projektergebnisse in 

die Industrie über GAK 

Fachveranstaltungen u.a. 

Veranstaltungen 

D2 Vortrag 9. ThGOT Zeulenroda 

 

 

03.-05.09.2013 
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7.2 Publikationen und Patente 

Zusammenstellung aller Arbeiten, die im Zusammenhang mit dem Vorhaben veröffentlicht 

wurden oder in Kürze veröffentlicht werden 

Frenzel, R.; Jansen, I.; Schiefer, T.; Simon, F. 

Haftvermittlung durch Polyelektrolytbeschichtung auf Laser-strukturierten 

Leichtmetalloberflächen 

19. Neues Dresdener Vakuumtechnisches Kolloquium, Dresden 19.-20.10.2011 (Poster) 

Frenzel, R.; Schiefer, T.; Jansen, I.; Simon, F. 

Organophile strukturierte Metalloberflächen für reproduzierbare und langlebige Klebungen 

GAK-Tagung „Gemeinsame Forschung in der Klebtechnik“ 28.02.-29.02.2012, Dechema-

Haus, Frankfurt am Main (Vortrag) 

Frenzel, R.; Jansen, I.; Schiefer, T.; Simon, F. 

Adhesion promotion by polyelectrolyte coatings at laser structured aluminium surfaces 

EURADH 2012, Friedrichshafen 16./20.09.12 (Vortrag) 

Schiefer, T.; Jansen, I.; Frenzel, R.; Simon, F. 

Laser structuring of aluminium surfaces and subsequent organophilic coating for structural 

bonding 

EURADH 2012, Friedrichshafen 16./20.09.12 (Poster) 

Irene Jansen, Tom Schiefer, Frank Simon, Ralf Frenzel 

Herstellung organophiler klebbarer Metalloberflächen durch Laserbehandlung und 

Beschichtung 

6. MATERIALICA Surface Kongress, 24.10.2012, München (Vortrag) 

Frenzel, R.; Jansen, I.; Schiefer, T.; Simon, F. 

Polyelektrolyte für das Kleben laserstrukturierter Aluminiumfügeteile 

20. Neues Dresdener Vakuumtechnisches Kolloquium, Dresden 25-26.10.2012 (Vortrag) 

Frenzel, R.; Jansen, I.; Schiefer, T.; Calvimontes, A.; Simon, F. 

Polyelektrolyte als Haftvermittler auf Laser strukturierten Aluminiumoberflächen 

9. ThGOT Thementage Grenz- und Oberflächentechnik 03.-05.09.2013 Zeulenroda  

(angemeldeter Vortrag) 
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