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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von Bauteilen
aus Leichtmetallen, bei dem eine Vorbehandlung des Bau-
teils durchgefiihrt wird, wobei eine ggf. auf einer Oberfla-
che des Bauteils vorhandene Oxidschicht zumindest teilwei-
se oder vollstdndig entfernt und anschlieRend eine frische
mikroporése Oxidschicht auf der Oberflaiche des Bauteils
erzeugt wird, sowie anschlieRend mindestens ein reaktives
Polymer, das mindestens eine Sorte reaktiver Gruppen, aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminogruppen und/
oder Hydroxylgruppen in die Poren der erzeugten mikroporé-
sen Oxidschicht inkorporiert wird. Weiterhin betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren zur stoffschllissigen Verbin-
dung, insbesondere Verklebung derartig oberflachenmodifi-
zierter Bauteile sowie einen derartig hergestellten Verbund.
Die vorliegende Erfindung betrifft zudem Verwendungsmog-
lichkeiten des eingangs beschriebenen Modifikationsverfah-
rens. Bei dem erfindungsgemafien Verfahren werden zur
Oberflachenmodifizierung von Bauteilen aus Leichtmetallen
die folgenden Schritte ausgefiihrt:

— Durchfiihrung einer Vorbehandlung, bei der eine ggf. auf
einer Oberflache des Bauteils vorhandene Oxidschicht zu-
mindest teilweise oder vollstandig entfernt und anschlieRend
eine frische mikropordse Oxidschicht auf der Oberflache des
Bauteils erzeugt wird, sowie

— Inkorporation mindestens eines reaktiven Polymers, das
mindestens eine Sorte reaktiver Gruppen, ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Aminogruppen und/oder Hy-
droxylgruppen in die Poren der erzeugten mikropordsen Oxi-
dschicht.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Ver-
fahren zur Oberflachenmodifizierung von Bauteilen
aus Leichtmetallen, bei dem eine Vorbehandlung des
Bauteils durchgefiihrt wird, wobei eine ggf. auf einer
Oberflache des Bauteils vorhandene Oxidschicht zu-
mindest teilweise oder vollstédndig entfernt und an-
schlieliend eine frische mikroporése Oxidschicht auf
der Oberflache des Bauteils erzeugt wird, sowie an-
schlieBend mindestens ein reaktives Polymer, das
mindestens eine Sorte reaktiver Gruppen, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminogruppen
und/oder Hydroxylgruppen in die Poren der erzeug-
ten mikroporésen Oxidschicht inkorporiert wird. Wei-
terhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfah-
ren zur stoffschlissigen Verbindung, insbesondere
Verklebung derartig oberflachenmodifizierter Bautei-
le sowie einen derartig hergestellten Verbund. Die
vorliegende Erfindung betrifft zudem Verwendungs-
moglichkeiten des eingangs beschriebenen Modifika-
tionsverfahrens.

[0002] Haftvermittelnde Systeme auf Basis funktio-
nalisierter Silane [Plueddemann, E. P.: Silane cou-
pling agents. Springer-Verlag, Heidelberg, 2. Aufla-
ge (1991)] werden seit mehr als 50 Jahren industri-
ell eingesetzt. Dabei unterliegen die Silane zunachst
einer hydrolytischen Abspaltung ihrer Abgangsgrup-
pen (z. B. Alkoholate oder Halogene) und konden-
sieren dann an den Me-OH Gruppen von Metalloxi-
den. Auf diese Weise werden an den Silanen an-
gebrachte hydrolysestabile Alkylreste an der Metall-
oxidoberflache kovalent gebunden, die bei Applika-
tion geeigneter Klebstoffe kovalente Bindungen mit
den Klebstoffmolekilen ausbilden. Sind in den Si-
lanmolekiilen mehrere Abgangsgruppen vorhanden,
finden Selbstkondensationsreaktionen statt, die zur
Ausbildung eines organisch funktionalisierten poly-
meren Siloxannetzwerkes an der Metalloxidoberfla-
che fiihren. Eine Steuerung der Kondensationsreak-
tionen und der Netzwerkdichte und damit eine Steue-
rung der mechanischen und morphologischen Eigen-
schaften der Grenzschicht Metalloxid/-Siloxannetz-
werk/polymere Phase ist im Allgemeinen nicht mdg-
lich.

[0003] Das bekannte Phdnomen der Selbstorgani-
sation langerkettiger Alkylmercaptane (SAM) wird zur
organischen Funktionalisierung von Edelmetallober-
flachen (z. B. Gold, Silber, Kupfer) genutzt [UIman, A.:
Introduction to ultrathin organic films. From Langmuir-
Blotgett to self-assembly Academic Press Inc., San
Diego, USA (1991)]. Funktionelle Gruppen in w-Stel-
lung der Alkylmercaptane fuhren zur gewlnschten
Reaktivitadt der beschichteten Metalloberflachen ge-
genuber weiteren zu applizierenden organischen Mo-
lekiilen. Unedle Metalle, wie z. B. Aluminium, Eisen,
Titan, Zirkonium u. a. kénnen auch durch das Prin-
zip der molekularen Selbstorganisation (SAM) dau-
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erhaft beschichtet und damit organisch funktionali-
siert werden. Industrielle Bedeutung (z. B. fur die
Herstellung von Aluminiumfelgen) haben korrosions-
inhibierende und haftvermittelnde w-funktionalisierte
Alkylphosphorséauren und Alkylphosphonsauren er-
langt [Adler, H. J. P.; Henke, A.: Verfahren fir den
Korrosionsschutz von Aluminium und Aluminiumle-
gierungen sowie Verwendung des Verfahrens. Pa-
tent DE 19911843 A1 (2000); Adler, H. J. P.; Jah-
ne, E.; Pich, A.; Potje-Kamloth, K.; Hebestreit, N.;
Plieth, W.; Rammelt, U: Verfahren zum Schiitzen ei-
ner metallischen Oberflache mit einer korrosionsinhi-
bierenden Beschichtung DE 10 2004 037 542]. Da-
bei haften die Phosphat- bzw. Phosphonatgruppen
der Alkylphosphorsauren und Alkylphosphonsauren
nach einem nicht aufgeklarten Mechanismus (wahr-
scheinlich Bildung schwerldslicher salzartiger Struk-
turen) auf den metalloxidischen Substratoberflachen.

[0004] In den letzen Jahren wurden verschiedene
Techniken entwickelt, die es ermdglichen Polyme-
re auf- meist organisch prafunktionalisierten — Me-
talloxidoberflachen zu pfropfen. Unterschieden wer-
den Graftingfrom- (d. h. Polymeraufbaureaktionen an
Oberflachen [z. B. Rihe, J.; Ballauff, M.; Biesalski,
M.; Dziezok, P.; Grohn, F.; Johannsmann, D.; Hoube-
nov, N.; Hugenberg, N.; Konradi, R.; Minko, S.; Mo-
tornov, M.; Netz, R.; Schmidt, M.; Seidel, C.; Stamm,
M.; Stephan, T.; Usov, D.; Zhang, H.: Polyelectrolyte
brushes. In: Polyelectrolytes with Defined Molecules
Architecture |., Adv. Polymer Sci., Vol. 165, Springer
Verlag, Heidelberg (2004) 79-150]) und Grafting-to-
(d. h. An-binden von polymeren Molekdlen Uber eine
kovalente Bindung [z. B. Minko, S.; Patil, S.; Datsuk,
V.; Simon, F.; Eichorn, K. J.; Motornov, M.; Usov, D.;
Tokarev, I.; Stamm, M.: Synthesis of adoptive poly-
mer brushes via grafting to approach from melt. Lang-
muir 18 (2002) 289-296]) Techniken. Die Verwen-
dung geeigneter funktioneller Monomere oder Poly-
mere ermdglicht es prinzipiell, solchen polymermo-
difizierten Oberflachen adhasionsférdernde oder ad-
hasionsinhibierende Eigenschaften zu verleihen bzw.
zwischen beiden Zusténden reversibel zu schalten.

[0005] Polymere, die gegeniiber Metalloxidoberfla-
chen reaktive Gruppen aufweisen und so zu einer
direkten Anbindung an Metalloxidoberflachen befé-
higt sind, sind allgemein schwierig zu handhaben.
So erfordert das Aufbringen der bekannten Polyal-
kylenepoxide [z. B. Sidorenko, A.; Zhai, X. W.; Si-
mon, F.; Pleul, D.; Greco, A.; Tsukruk, V. V.: Hy-
perbranched molecules with epoxy functionalized ter-
minal branches: Grafting to a solid surface. Ma-
cromolecules 35 (2002) 5131-5139] den Gebrauch
wasserfreier organischer Losungsmittel. Vorteilhaft
erscheint das hohe reaktive Potenzial, das polyal-
kylenepoxid-modifizierte Oxide durch verbleibende,
nicht gedffnete Oxiranringe aufweisen und die viel-
faltig fur Folge- und Funktionalisierungsreaktionen
genutzt werden kénnen. Wasserldsliche schwache



DE 10 2012 008 214 A1

Polyelektrolyte mit potenziell reaktiven funktionellen
Gruppen wurden ebenso zur Oberflachenmodifizie-
rung von Metalloxidoberfldchen genutzt. Insbesonde-
re wurden die Reaktionsmdglichkeiten von adsorbier-
ten Polyaminen (z. B. Vinylformamid-Vinylamin-Co-
polymere, Chitosan und Heparin-dhnliche Polysac-
charide) untersucht. Die verwendeten Polyelektroly-
te werden adsorptiv am Substrat gebunden und sind
nicht in der Lage, kovalente Bindungen zum Substrat
auszubilden. Partielle inter- und intramolekulare Ver-
netzungsreaktionen mit niedermolekularen oder poly-
meren Molekulen ermdglichte eine Stabilisierung der
adsorbierten Polymerschicht, ohne dass das reak-
tive Potenzial fur Folgereaktionen signifikant einge-
schrankt wurde.

[0006] Neben der Oberflachenmodifizierung von si-
licatischen Oberflachen wurden Arbeiten mit Alumi-
niumoberflachen durchgefiihrt, die vor ihrer Modi-
fizierung mit einem organischen Coating in unter-
schiedlicher Weise (Micro-Embossing, Laserablati-
on, anodische Oxidation unter intensivierten Bedin-
gungen in Schwefelsaure oder Phosphorsaure) tex-
turiert wurden [Frenzel, R.; Lappan, U.; Lenk, A,
Lunkwitz, K.; Panzer, M.; Schmidt, S.; Scharnweber,
C.; Simon, F.; Thieme, M.; Worch, H.: Ultrahydro-
phobe Oberflachen, Verfahren zu deren Herstellung
sowie Verwendung, DE 10 028 772 B2; Blank, C.;
Frenzel, R.; Hein, V.; Hohne, S.; Simon, F.; Thie-
me, M.; Worch, H.: Metallwerkstoffe mit hybridstabili-
sierter Oxidschicht, Verfahren zu der Herstellung so-
wie deren Verwendung, DE 10 2007 044 159 und
PCT/EP2008/062046].

[0007] Adsorptiv gebundene schwache Polyelektro-
lyte, wie Poly(vinylamin) oder Chitosan verleihen der
Hybridoberflache ein hohes synthetisches Potential,
das zu Vernetzungsreaktionen und damit zur Sta-
bilisierung der Polymerschicht, aber auch fiir nach-
folgende Funktionalisierungsreaktionen genutzt wer-
den kann [Eschner, M.; Frenzel, R.; Simon, F.; Pleul,
D.; Uhlmann, P.; Adler, H. J. P.: w-Substituted long
chain alkyl phosphonic acids — Their synthesis and
deposition an metal oxides and subsequent functio-
nal group conversion of the deposited compounds.
Macromol. Symp. 210 (2004) 77-84]. Das partiel-
le Umsetzen von an Aluminiumoberflachen immobili-
siertem Chitosan mit Poly(alkylen-co-maleinsdurean-
hydrid)en wurde genutzt, um den Oberflachen ultra-
hydrophobe Eigenschaften zu verleihen [Blank, C.;
Frenzel, R.; Hein, V.; Hohne, S.; Simon, F.; Thie-
me, M.; Worch, H.: Metallwerkstoffe mit hybridstabili-
sierter Oxidschicht, Verfahren zu der Herstellung so-
wie deren Verwendung, DE 10 2007 044 159 und
PCT/EP2008/062046].

[0008] Die zuvor genannten Hydrophobisierungs-
verfahren ist allerdings bewirken, dass die Oberfla-
chen der Werkstucke eine reduzierte Adh&sion ge-
genuber einer Vielzahl von Stoffen aufweisen, was
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insbesondere dann von Vorteil ist, wenn eine hohe
stoffliche Abweisung der Bauteile avisiert ist. Nachtei-
lig wirkt sich die verminderte Adhasion dieser Ober-
flachen allerdings dann aus, wenn gerade eine gute
Anhaftung von Stoffen, insbesondere von Klebestof-
fen gewinscht ist. Zudem ist eine schlechte Anhaf-
tung der zur Funktionalisierung verwendeten Stoffe
zu beobachten, wenn diese auf die native Metalloxi-
dschicht eines Leichtmetalls aufgebracht werden.

[0009] Die der Erfindung zugrunde liegende Aufga-
be ist es daher, ein Modifizierungsverfahren fir Ober-
flachen von Bauteilen aus Leichtmetallen anzuge-
ben, das eine exzellente Adhésion, insbesondere fur
Klebstoffe ermdglicht. Ebenso ist es Aufgabe der vor-
liegenden Erfindung, ein Verfahren zur stoffschlis-
sigen Verbindung, insbesondere ein Klebeverfahren
zur Verklebung der so hergestellten Bauteile und
nach dem Verfahren zur stoffschlissigen Verbindung
hergestellte Verbunde anzugeben.

[0010] Die zuvor genannten Aufgaben werden be-
zlglich eines Verfahren zur Oberflachenmodifizie-
rung von Bauteilen mit den Merkmalen des Patentan-
spruchs 1, beziglich eines Verfahren zur stoffschlis-
sigen Verbindung, insbesondere zum Verkleben von
Bauteilen aus Leichtmetallen mit zu verbindenden
Gegenstdnden mit den Merkmalen des Patentan-
spruchs 10, bezlglich eines Verfahrensproduktes
des Klebeverfahrens mit den Merkmalen des Patent-
anspruchs 12 sowie hinsichtlich Verwendungszwe-
cke des Verfahren zur Oberflachenmodifizierung mit
den Merkmalen des Patentanspruchs 14 geldst. Die
jeweilig abhangigen Patentanspriiche stellen vorteil-
hafte Weiterbildungen dar.

[0011] Erfindungsgemall wird somit ein Verfah-
ren zur Oberflaichenmodifizierung von Bauteilen
aus Leichtmetallen bereitgestellt, das die folgenden
Schritte umfasst:
a) Durchfiihrung einer Vorbehandlung, bei der ei-
ne ggf. auf einer Oberflache des Bauteil vorhande-
ne Oxidschicht zumindest teilweise oder vollstan-
dig entfernt und anschlieRend eine frische mikro-
porése Oxidschicht auf der Oberflache des Bau-
teils erzeugt wird, sowie
b) Inkorporation mindestens eines reaktiven Poly-
mers, das mindestens eine Sorte reaktiver Grup-
pen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Aminogruppen und/oder Hydroxylgruppen in die
Poren der erzeugten mikropordsen Oxidschicht.

[0012] Im Verfahren werden auf bzw. in die bei-
spielsweise lasergereinigten, -aktivierten und -text-
urierten Oberflachen neuartige polymere haftvermit-
telnde Systeme aufgebracht. Hierbei wird aber nicht
das bekannte Prinzip der Oberflachenmodifizierung
mit Primern verfolgt. Durch das erfindungsgemaliie
Verfahren kann die Oberflache des Bauteils derart
modifiziert werden, dass sie gegenlber spater auf-
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zutragenden Klebstoffen aktiviert ist, d. h. eine ver-
besserte Anhaftung fiir Klebstoffe aufweist. Uberra-
schenderweise wurde gefunden, dass das reaktive
Potential dieser modifizierten Oberflache, die die spa-
tere Klebeflache darstellt, auch durch Lagerzeiten
nicht signifikant beeintrachtigt wird.

[0013] Die Vorbehandlung wird dabei so durchge-
fuhrt, dass eine mikropordse Oxidschicht auf der Bau-
teiloberflache erzeugt wird. Unter Mikroporen im Sin-
ne der vorliegenden Erfindung werden strukturelle
Unebenheiten und/oder Vertiefungen in der entste-
henden Oxidschicht auf der Bauteiloberflache ver-
standen. Die dabei entstehenden Mikroporen weisen
bevorzugt einen Durchmesser im Mikrometerbereich
auf. Bei der Vorbehandlung erfolgt somit eine Aktivie-
rung der Bauteiloberflache.

[0014] Bevorzugt ist dabei, wenn das reaktive Poly-
mer ein Polyelektrolyt ist und insbesondere ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Copolyme-
ren des Polyvinylamins, Chitosan, Polyallylamin und
Polyethylenimin.

[0015] Die Inkorporation des Polymers kann insbe-
sondere mit Losungen, bevorzugt wassrigen Losun-
gen der reaktiven Polymere erfolgen. Dabei kann ein
Eintauchen des Bauteils in die L6sungen, ein Bespri-
hen des Bauteils mit den Lésungen oder Aufrakeln,
Doctor-Blade-Coating oder Spin-Coating der Losun-
gen auf die vorbehandelte Bauteiloberflache erfol-
gen.

[0016] Eine weitere vorteilhafte Ausfihrungsform
sieht vor, dass wahrend und/oder nach der Inkorpo-
ration des mindestens einen reaktiven Polymers ei-
ne partielle Vernetzung der reaktiven Gruppen des
reaktiven Polymers mittels eines bi- oder multifunk-
tionalen Vernetzers, der mit den reaktiven Gruppen
des reaktiven Polymers unter Ausbildung kovalenter
Bindungen reagieren kann, durchgefihrt wird. Bei der
Vernetzung erfolgt ein Aufbau des Molekulargewichts
des eingesetzten Reaktivpolymers, was zum einen
die strukturelle Integritat der oxidischen Bauteilober-
flache verbessert, zum anderen ein vorzeitiges Ab-
I6sen oder Ausbluten des in die Mikroporen inkorpo-
rierten Polymers verhindert.

[0017] Durch die Vernetzung kann der Vernetzungs-
grad der inkorporierten Komponente/Polymere ge-
steuert werden. Dadurch kdnnen Parameter, wie ins-
besondere die Glaslibergangstemperatur Tg, der E-
Modul, die Kristallinitdt oder der thermische Aus-
dehnungskoeffizient der Polymere gezielt beeinflusst
werden. Somit kann das Verhalten der Polymere, ins-
besondere im Bereich einer spater vorzunehmenden
Verklebung, d. h. einer Klebefuge gezielt gesteuert
und auf die jeweiligen Bedurfnisse abgestimmt wer-
den.
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[0018] Bevorzugt eingesetzte Vernetzer sind dabei
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Epi-
chlorhydrin, Dialdehyden, Diepoxiden, Dicarbonsau-
ren und deren Carbonsaurederivaten, Diisocyanaten
sowie Verbindungen, die mehr als zwei Oxiran-, Car-
bonsdurederivat-, Aldehyd oder Isocyanateinheiten
besitzen.

[0019] Als Vorbehandlung wird bevorzugt eine par-
tielle oder vollstédndige Laserablation, eine anodisch
oxidative Behandlung und/oder eine Behandlung in
einem oxidativen Plasma, z. B. in einem Sauer-
stoffplasma der Oberflache und/oder der ggf. auf
der Oberflache des Bauteil vorhandenen Oxidschicht
des Bauteils durchgefiihrt. Dabei ist es ausreichend
und bevorzugt, wenn die Vorbehandlung nur einmal
durchgefiihrt wird.

[0020] Nach Schritt b) wird vorzugsweise eine Rei-
nigung der Oberflache des Bauteils, insbesondere
durch ein- oder mehrmaliges Spulen mit entionisier-
tem Wasser durchgefiihrt.

[0021] Zudem ist es vorteilhaft, wenn nach Schritt
b) sowie ggf. nach dem voranstehend beschriebenen
Reinigungsschritt eine Trocknung der Oberflache des
Bauteils, insbesondere bei Temperaturen zwischen
20 und 100°C, bevorzugt 40 und 60°C und/oder bei
Dricken zwischen 0,001 und 1000 mbar, bevorzugt
zwischen 0,1 und 100 mbar, besonders bevorzugt
zwischen 1 und 20 mbar erfolgt.

[0022] Das erfindungsgeméafie Verfahren eignet sich
insbesondere flr Bauteile aus Aluminium, Alumini-
umlegierungen sowie Titan oder Titanlegierungen.

[0023] Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zur stoffschliissigen Verbindung, ins-
besondere zum Verkleben von Bauteilen aus Leicht-
metallen mit zu verbindenden Gegenstanden, bei
dem zun&chst eine zuvor beschriebene erfindungs-
gemale Oberflachenmodifikation des Bauteils durch-
gefihrt, im Anschluss mindestens ein Klebstoff auf
die modifizierte Oberflache des Bauteils und/oder
den zu verbindenden Gegenstand aufgebracht, das
Bauteil mit dem zu verbindenden Gegenstand in stoff-
und/oder formschliissigen Kontakt gebracht und der
Klebstoff ausgehartet wird.

[0024] Beim erfindungsgemallen Verfahren zur
stoffschlussigen Verbindung erfolgt in einer nachfol-
genden Reaktionen zwischen aufgetragenem Kleb-
stoff und inkorporiertem reaktiven Polymer eine in-
termolekulare Vernetzung, wodurch eine dauerhafte
form- und stoffschliissige Anbinden des Klebstoffs an
die polymere Phase erreicht wird.

[0025] Als mit dem oberflichenmodifizierten Bau-
teil zu verbindenden Gegenstand eignet sich insbe-
sondere ein weiteres oberflachenmodifiziertes Bau-
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teil, so dass die vorliegende Erfindung insbesonde-
re die Verklebung zweier erfindungsgemaf oberfla-
chenmodifizierter Bauteile betrifft.

[0026] Das Ausharten des Klebstoffs kann unter
kompressivem Druck des Bauteils und des mit dem
Bauteil zu verbindenden Gegenstands gegeneinan-
der erfolgen, bspw. durch Einklemmen der mitein-
ander zu verbindende Gegensténde in Schraubzwin-
gen, Klemmen etc.

[0027] Bevorzugt ist der Klebstoff ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Reaktivklebstoffen, die
mit den reaktiven Gruppen des in die Poren der er-
zeugten mikropordsen Oxidschicht inkorporierten Po-
lymers unter Ausbildung von kovalenten Bindungen
reagieren kénnen.

[0028] In einer besonders bevorzugten Ausflih-
rungsform der vorliegenden Erfindung ist der Kleb-
stoff ein Epoxidklebstoff, insbesondere ein 2-K-Epo-
xidklebstoff oder ein Klebstoff auf Basis von Cyan-
acrylaten und Isocyanaten bzw. ein Polyurethan-
Klebstoff.

[0029] Zudem betrifft die vorliegende Erfindung ei-
nen Verbund aus einem Bauteil aus Leichtmetallen
und einem mit dem Bauteil verbundenen, insbeson-
dere verklebten Gegenstand, der gemal dem zuvor
beschriebenen Verfahren zur stoffschlissigen Ver-
bindung, insbesondere dem Klebeverfahren herstell-
bar oder hergestellt ist.

[0030] Die Erfindung betrifft weiterhin Verwendungs-
zwecke des eingangs beschriebenen Oberflachen-
modifikationsverfahren, das sich insbesondere zur
langzeitstabilen Haftverbesserung und/oder Konser-
vierung von Oberflachen von Bauteilen aus Leicht-
metallen, zur Aktivierung von Oberflachen von Bau-
teilen aus Leichtmetallen fir Klebeprozesse, zur Ver-
besserung der Adhé&sion von Klebstoffen an der ober-
flachenmodifizierten Oberflache von Bauteilen aus
Leichtmetallen, zur Praparation von Bauteilen aus
Leichtmetallen fir Klebeprozesse und/oder zur Ver-
besserung einer Klebeverbindung zu mit dem Bauteil
zu verbindenden Gegenstanden eignet.

[0031] Die vorliegende Erfindung wird anhand der
nachfolgenden Ausfilhrungen und Beispiele naher
beschrieben, ohne die Erfindung auf die dargestellten
Parameter zu beschranken.

[0032] Die Erfindung betrifft ein Verfahren, dass dar-
in besteht, Leichtmetalloberflachen, z. B. aus Alu-
minium, in einem neuartigen Oberflachenbehand-
lungsverfahren so auszuriisten, dass sie sich auch
nach Lagerung und Versand ohne zusétzliche Vor-
behandlung qualitatsgerecht und langzeitstabil kle-
ben lassen. Der permanente Erhalt der Klebbar-
keit wird durch das Einbringen reaktiver Polymere
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in eine auf einer Oberfliche durch Vorbehandlung
frisch erzeugten Oxidschicht gewahrleistet. Unkon-
trollierte Adsorptionen organischer Substanzen aus
der Umgebung auf der aktivierten Fugeteiloberfla-
che werden durch die funktionellen Polymere zu-
rickgedréngt. Der Abtrag der nativen Oxidschicht
und die Bildung einer neuen Oxidschicht erfolgt da-
bei vorzugsweise durch Laserablation, ist aber auch
mit anderen Methoden, wie z. B. anodische Oxidati-
on oder oxidativer Plasmabehandlung erzielbar. Vor-
teil der Laserbehandlung ist die Mdglichkeit, Ober-
flachenbehandlungen mit hoher lateraler Prazision
auszufiihren. Durch geeignete Parameterwahl Iasst
sich die Rauigkeit und Porositdt der Oxidoberfla-
che in vorteilhafter Weise variieren. Mirkoporése Ox-
idoberflachen erh6hen dabei nicht nur die Klebfla-
che, sie dienen auch als Container bzw. Reser-
voir fur die polymere Phase. Das inkorporierte Po-
lymer kann in der Oxidschicht teilvernetzt werden,
sodass ein irreversibler und stabiler formschlissiger
Verbund Oxid/Polymer entsteht. Die polymere Pha-
se tragt aufgrund ihrer Duktilitdt zur mechanischen
Festigkeit der sproden Aluminiumoxidschicht bei. Der
Vernetzungsgrad der inkorporierten Polymere kann
mit bi- oder multifunktionellen Vernetzern so gesteu-
ert werden, dass eigenschaftsbestimmende Gradi-
enten (Tg, Moduli, Kristallinitat, thermische Ausdeh-
nung etc.) in der Klebfuge bedarfsgerecht variier-
bar sind. Spéatere Reaktionen zwischen Polymer und
Klebstoff werden durch die Teilvernetzung nicht si-
gnifikant beeinflusst. Vielmehr ermdglicht die gro3e
Zahl der im Oberflachenbereich des Polymer/Oxid/
Metall-Verbundes vorhandenen funktionellen Grup-
pen eine Vielfalt prinzipiell weiterer Derivatisierungs-
und Funktionalisierungsreaktionen, die ein Gestalten
der mechanischen und chemischen (z. B. Korrosions-
schutz) Eigenschaften ermdglichen.

Beispiel: Vorbehandlung und Beschichten
mit Polyvinylamin (PVAm) von
Aluminiumproben vor dem Kleben

Probenmaterial und -vorbereitung

[0033] Mittels Laserschneiden/Wasserstrahlschnei-
den oder spanender Bearbeitung werden Aluminium-
blechproben (25 mm x 100 mm x 3 mm) hergestellt.
Die Probenstiicke werden 5 min im Ultraschall mit
Ethanol entfettet.

Laseroberflachenbearbeitung von Zugscherproben

[0034] Die fiir den Uberlapp der Bleche vorgesehe-
ne Flache von 15 x 25 mm? wird mit einem gepuls-
ten Yb-Faserlaser mit Scanner und F-Theta-Objekti-
ven (mittlere Leistung: 50 W, Wellenlange 1060-1070
nm) mit einer Pulsfrequenz von 100 kHz und einer
Scangeschwindigkeit von 1600 mm/s bearbeitet. Da-
bei kommt es zum Materialabtrag und die Oberflache
wird strukturiert.
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[0035] Die laserstrukturierten Proben werden 24 hin
einem mit Trockenmittel beflllten Exsikkator bei 20
mbar gelagert. Dabei ist darauf zu achten, dass die
bearbeiteten Flachen nicht kontaminiert werden.

Beschichtung

[0036] Firdie Tauchbehandlung wird eine Polyvinyl-
amin-Lésung (PVAm, 0,1 in Wasser) verwendet. Die-
se wird durch Verdiinnen des BASF-Produktes Lupa-
min 9095 (Polymergehalt ohne Gegenion 7,3%) mit
entionisiertem Wasser erhalten. Der laserbehandelte
Probenteil wird 15 min in die Polyvinylamin-Lésung
getaucht und dann. dreimal mit entionisiertem Was-
ser gespult. Anschlielend wird bei Raumtemperatur
an der Luft getrocknet und dann 1 h im Vakuum (ca.
10 mbar) bei 50°C.

Herstellung der Klebung
[0037] Die mit PVAm — L&sung beschichteten Pro-
ben werden mit einem 2-K-Epoxid (Epilox T19-34/TE-

TA) gefiigt, ausgerichtet, anschlieRend mit Klammern
fixiert und 7d bei Raumtemperatur ausgehartet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Oberflichenmodifizierung von
Bauteilen aus Leichtmetallen, umfassend die folgen-
den Schritte:

a) Durchfluhrung einer Vorbehandlung, bei der ei-
ne ggf. auf einer Oberflache des Bauteils vorhande-
ne Oxidschicht zumindest teilweise oder vollstandig
entfernt und anschlielend eine frische mikropordse
Oxidschicht auf der Oberflache des Bauteils erzeugt
wird, sowie

b) Inkorporation mindestens eines reaktiven Poly-
mers, das mindestens eine Sorte reaktiver Gruppen,
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Amino-
gruppen und/oder Hydroxylgruppen in die Poren der
erzeugten mikropordsen Oxidschicht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das reaktive Polymer ausgewahlt ist
aus der Gruppe bestehend aus Copolymeren des
Polyvinylamins, Polyallylamin, Polyethylenimin, Chi-
tosan sowie Kombinationen hieraus.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Inkorpo-
ration des Polymers Lésungen, insbesondere wassri-
ge Lésungen der reaktiven Polymere verwendet wer-
den.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend
und/oder nach der Inkorporation des mindestens ei-
nen reaktiven Polymers eine partielle Vernetzung der
reaktiven Gruppen des reaktiven Polymers mittels
eines bi- oder multifunktionalen Vernetzers, der mit
den reaktiven Gruppen des reaktiven Polymers un-
ter Ausbildung kovalenter Bindungen reagieren kann,
durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch, da-
durch gekennzeichnet, dass der bi- oder multifunk-
tionalen Vernetzer ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus Epichlorhydrin, Dialdehyden, Diepo-
xiden, Dicarbonséuren und deren Carbonsaurederi-
vaten, Diisocyanaten sowie Verbindungen, die mehr
als zwei Oxiran-, Carbonséaurederivat-, Aldehyd oder
Isocyanateinheiten besitzen.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass als Vorbe-
handlung eine partielle oder vollstdndige Laserablati-
on, eine anodisch oxidative Behandlung und/oder ei-
ne Behandlung in einem oxidativen Plasma, z. B. in
einem Sauerstoffplasma der Oberflache und/oder der
ggf. auf der Oberflache des Bauteil vorhandenen Oxi-
dschicht des Bauteils durchgefiihrt wird.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass nach Schritt
b) eine Reinigung der Oberflaiche des Bauteils, ins-
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besondere durch ein- oder mehrmaliges Spulen mit
entionisiertem Wasser durchgefihrt wird.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass nach Schritt
b) sowie ggf. nach dem Reinigungsschritt gemaf vor-
hergehendem Anspruch eine Trocknung der Ober-
flache des Bauteils, insbesondere bei Temperaturen
zwischen 20 und 100°C, bevorzugt 40 und 60°C und/
oder bei Driicken zwischen 0,001 und 1000 mbar, be-
vorzugt zwischen 0,1 und 100 mbar, besonders be-
vorzugt zwischen 1 und 20 mbar.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass das Leicht-
metall Aluminium, eine Aluminium haltige Legierung,
Titan oder eine Titan haltige Legierung ist.

10. Verfahren zur stoffschlissigen Verbindung von
Bauteilen aus Leichtmetallen mit zu verbindenden
Gegenstanden, bei dem zunachst eine Oberflachen-
modifikation des Bauteils nach einem der vorherge-
henden Anspriche durchgefihrt, im Anschluss min-
destens ein Klebstoff auf die modifizierte Oberflache
des Bauteils und/oder den zu verbindenden Gegen-
stand aufgebracht, das Bauteil mit dem zu verbinden-
den Gegenstand in stoff- und/oder formschlissigen
Kontakt gebracht und der Klebstoff ausgehartet wird.

11. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch,
dadurch gekennzeichnet, dass der Klebstoff ausge-
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Reaktivkleb-
stoffen, die mit den reaktiven Gruppen des in die Po-
ren der erzeugten mikroporésen Oxidschicht inkor-
porierten Polymers unter Ausbildung von kovalenten
Bindungen reagieren konnen.

12. Verfahren nach einem der beiden vorherge-
henden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Klebstoff ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Epoxidklebstoffen, insbesondere 2-K-Epo-
xidklebstoffen sowie Klebstoffen auf Basis von Cyan-
acrylaten und Isocyanaten bzw. Polyurethan-Kleb-
stoffen.

13. Verbund aus einem Bauteil aus Leichtmetal-
len und einem mit dem Bauteil verbundenen Gegen-
stand, herstellbar gemal} einem Verfahren nach ei-
nem der Anspriiche 10 bis 12.

14. Verwendung eines Verfahrens nach einem
der Anspriiche 1 bis 9 zur langzeitstabilen Haftver-
besserung und/oder Konservierung von Oberflédchen
von Bauteilen aus Leichtmetallen, zur Aktivierung von
Oberflachen von Bauteilen aus Leichtmetallen fir
Klebeprozesse, zur Verbesserung der Adhéasion von
Klebstoffen an der oberflachenmodifizierten Oberfla-
che von Bauteilen aus Leichtmetallen, zur Prapara-
tion von Bauteilen aus Leichtmetallen fiir Klebepro-
zesse und/oder zur Verbesserung einer Klebeverbin-
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dung zu mit dem Bauteil zu verbindenden Gegen-
sténden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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