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Kurzzusammenfassung 

 

Der vorliegenden Dissertation liegt die Kernfrage nach der Erklärung und des Verständnisses des Haf-

tungsmechanismus im einem Stahl/Polymer/Stahl Laminat in Sandwichbauweise zu Grunde. Die Ad-

häsion und Haftung an der Grenzfläche zwischen Substrat und der polymeren Kernschicht wird dabei 

durch eine haftvermittelnde ultradünne Zwischenschicht erreicht. Im Fokus der Untersuchung steht 

die neu geschaffene Grenzfläche zwischen der ultradünnen Zwischenschicht, dem Substrat, sowie der 

polymeren Kernschicht. Als Ursache der Haftung im Verbundwerkstoff wird von der Bildung von kova-

lenten Bindungen an der Grenzfläche zwischen Haftvermittler und Substrat bzw. der polymeren Kern-

schicht ausgegangen. 

Zur Untersuchung der Grenzflächenprozesse wird zunächst die polymere Kernschicht auf die chemi-

sche Zusammensetzung untersucht. Als Methoden kommen dabei die FT-IR-ATR-Spektroskopie, XPS, 

sowie Raman Mappings zum Einsatz. Die Kernschicht besteht aus einem Polymerblend aus Polyamid 6 

und Polyethylen. Die Größe der Phasen aus PA 6 und PE im Blend zeigen, dass es sich bei der Kern-

schicht um ein kompatibles Polymerblend handelt. Dies wiederrum belegt eindeutig das Grafting von 

Polyethylen, zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid. Weitere Erkenntnisse dazu werden durch Unter-

suchung der Kernschicht auf Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion durch Chemische Kraftspekt-

roskopie gewonnen. Mittels EIS-Messungen wird die Wasseraufnahme der freistehenden Kernschicht 

untersucht und gezeigt, dass es sich bei dieser um Porendiffusion über die PA 6 Phase des Blends han-

delt. 

Die AFM-basierte Einzelmolekül Spektroskopie mit Polyacrylsäure funktionalisierten Cantilevern kann 

erfolgreich auf feuerverzinktem Stahl durchgeführt werden. Es wird festgestellt, dass die Adhäsion ge-

genüber Aluminiumoxidhydroxid besser ist als zu Zinkhydroxid. Der Dressiergrad von feuerverzinktem 

Stahl hat dabei keinen signifikanten Einfluss auf die Adhäsion. 

Plasmapolymere aus Acrylsäure können zur Haftvermittlung im Sandwichwerkstoff eingesetzt werden. 

Die Grenzfläche wird erfolgreich mittels plasmaunterstützter chemischer Gasphasenabscheidung mit 

Carbonsäure Gruppen funktionalisiert. Die abgeschiedenen Schichten werden mittels Diskret Polari-

sierter Modulierter FT-Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie (DMP-IRRAS) charakterisiert 

und die Haftung im Verbund mittels T-Schälzugprüfung untersucht. 
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6 Einleitung 

1 Einleitung 

 

Für die überwiegende Mehrheit der Autofahrer ist der Kraftstoffverbrauch das entschiedene Kriterium 

für den Fahrzeugkauf. Ursächlich dafür sind zum einen, die Kosten für die individuelle Mobilität gering 

zu halten, zum anderen der Umweltschutz.[1] Ein geringerer Verbrauch führt unmittelbar zu einer ge-

ringeren Emission. Hier steht besonders das Treibhausgas Kohlenstoffdioxid, kurz CO2, im Vorder-

grund, welchem ein maßgeblicher Anteil an der Erwärmung der Erdatmosphäre zugeschrieben wird.[2] 

Jedoch darf ein geringer Verbrauch und damit geringere CO2-Emissionen nicht durch einen für den 

Verbraucher unverhältnismäßig hohen Anschaffungspreis erkauft werden müssen. Fahrzeuge wie der 

Audi A2 TDI 3L und der Volkswagen Lupo 3L TDI sind Beispiele für das Scheitern eines solchen Konzep-

tes. 

Am 31. Mai 2002 wurden durch die Europäische Union das Europäisches Programm für den Klima-

schutz, kurz ECCP, zur Umsetzung der Verpflichtung der Reduktion der CO2-Treibhausgasemissionen 

um 20 % gegenüber 1990 bis 2020 ratifiziert. Dies beinhaltet unter anderem die Begrenzung der CO2-

Emissionen durch den Verkehr.[3,4] Mit 26 % trägt der Verkehr signifikant zu den CO2-Gesamtemissio-

nen der Europäischen Union bei. Dabei entfallen 12 % auf den Individualverkehr durch PKW. Im April 

2009 wurde seitens der EU formal eine Verordnung verabschiedet, welche einen verbindlichen Rechts-

rahmen schafft, der die Automobilindustrie verpflichtet, den CO2-Ausstoß bis 2020 auf durchschnittlich 

95 g/km zu senken. Dies entspricht einem Verbrauch von 3,6 Liter Diesel und 4,1 Liter Benzin.[5] Die 

Umsetzung dieses Ziels soll unter anderem durch Verbesserungen bei der Motorentechnik sowie inno-

vative Technologien erreicht werden.[6]  

Innovative Technologien wie der Leichtbau. Eine Reduktion des Gewichtes führt vor allem im Bereich 

der Beschleunigung aufgrund der Massenträgheit zu einer deutlichen Einsparung von Kraftstoff und 

damit wiederrum zu geringeren CO2-Emissionen. Auf der Einsparung von Gewicht liegt der Fokus der 

Automobilindustrie. Ein komplexes System wie ein modernes Kraftfahrzeug bietet eine Vielzahl von 

Optionen zur Gewichtsreduktion. Der Schlüssel zu dieser liegt in der Materialwahl. Moderne Leicht-

bauwerkstoffe wie kohlefaserverstärkte Kunststoffe finden in Bereichen des Motorsports ohne Kos-

tenrelevanz wie der Formel 1 oder der FIA-Langstrecken-Weltmeisterschaft, aber auch bei kommerzi-

ellen Supersportwagen breiten Einsatz.[7,8]  
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Für Volumenmärkte im Automobilsektor müssen aber neue Materialien entwickelt werden, welche 

einerseits Gewicht, aber vor allem auch Kosten einsparen, das heißt, mit geringen Kosten produziert 

werden können, um diese nicht an den Kunden weitergeben zu müssen.[9] 

Eine neue innovative Technologie sind Leichtbauhybridwerkstoffe. Kombinationen aus zwei oder mehr 

Werkstoffen unterschiedlicher Materialien, wie faserverstärkte Kunststoffe, Polymeren und Metallen, 

wie Stahl, Aluminium oder Magnesium.[10] 

Ein Beispiel für innovative Leichtbauhybridwerkstoffen stellt dabei ein sogenanntes Leichtblech dar. 

Ein Stahl/Polymer/Stahl Laminat in Sandwichbauweise für den Außen- und Innenbereich des Automo-

bilbaus.[11] 

Das Stahl/Polymer/Stahl Laminat bietet mechanische Eigenschaften wie Stahl. Der Referenzwerkstoff 

Stahl weist ein Flächengewicht von 5,8 kg/m2 auf. Das stark im Fokus stehende Leichtmetall Aluminium 

ein Flächengewicht von 2,7 kg/m2. Das Sandwichblech stellt eine wirtschaftlich Alternative zum Alumi-

nium dar.[11]  

Bezogen auf Aluminium ist das Sandwichblech mit 3,5 kg/m2 ca. 10 % schwerer, jedoch 30 % kosten-

günstiger. Im Fall einer Schräghecklimousine der Mittelklasse lässt sich, im Gegensatz zu Aluminium, 

bei Beibehaltung der Fertigungsstruktur, eine Gewichtsreduktion von ca. 10 % an der Karosserie ge-

genüber Stahl erreichen.[11] 

Das Stahl/Polymer/Stahl Laminat ist KTL-fähig und prinzipiell geeignet zum Widerstandspunktschwei-

ßen, dem wichtigsten Fügeverfahren im Automobilbau. Ergänzend bietet der Sandwichwerkstoff kör-

perschalldämpfende Eigenschaften, über die weder Stahl noch Aluminium verfügen.[11]   
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2 Motivation 

 

Die vorliegende Dissertationsschrift entstand zwischen April 2012 und April 2016 am Lehrstuhl für 

Technische und Makromolekulare Chemie, kurz TMC, an der Universität Paderborn. Ziel des Projektes 

war es ein Stahl/Polymer/Stahl Laminat neu zu betrachten. Hierbei ging es vor allem um das Verständ-

nis der molekularen Adhäsion an der Polymer/Metall Grenzfläche des Sandwichsystems. Die zentrale 

Fragestellung ist, die Ursache der Haftung auf molekularer Ebene, diese zu untersuchen, zu verstehen 

und zu erklären.  

Für das Verständnis der Haftung ist es zunächst erforderlich, den Aufbau des Sandwichwerkstoffs  

im Detail zu betrachten. Um eine ausreichend hohe Haftung im Verbund zu erzielen, ist es notwendig 

das Substrat Stahl vorzubehandeln. Die Vorbehandlung, eine ultradünne Zwischenschicht, dient als 

Haftvermittler zwischen dem Substrat und der der polymeren Kernschicht. 

 

 

Abbildung 1: Schematischer Aufbau des Sandwichwerkstoffes im Detail - nicht maßstabsgetreu 

 

Durch den Einbau eines Haftermittlers wird eine neue Grenzschicht geschaffen. Die Haftung im Ver-

bund beruht auf der molekularen Wechselwirkung an der Grenzschicht der haftvermittelnden Zwi-

schenschicht zum Substrat auf der einen, sowie der Kernschicht auf der anderen Seite. Bei der Unter-

suchung der Grenzfläche geht es daher um die molekularen Kräfte und die chemische Reaktion, zwi-

schen dem Substrat Stahl und dem Haftvermittler, sowie zwischen dem Haftvermittler und der Kern-

schicht.  
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Um die Interaktion an der Grenzfläche zu erklären, ist es zunächst erforderlich, die chemische Zusam-

mensetzung der eingesetzten Substrate zu untersuchen. Insbesondere die Kernschicht ist hier von be-

sonderem Interesse. Das komplexe System muss zunächst auf seine Zusammensetzung untersucht 

werden. Im Vordergrund steht die Oberflächenzusammensetzung, wie funktionelle Gruppen, die zur 

Wechselwirkung mit der Vorbehandlung führen und damit die Haftung im Verbund erzeugen. In Ab-

hängigkeit der chemischen Zusammensetzung ist auch die Wasseraufnahme zu untersuchen, welche 

Einfluss auf die Topografie der Kernschicht hat. Mit den gewonnenen Erkenntnissen ist es möglich, mit 

modernen Rasterkraftmikroskop basierten Methoden, wie der Chemischen Kraftspektroskopie, die To-

pografie, lokale Mechanik und Adhäsion auf der polymeren Kernschicht zu untersuchen. 

Das Substrat Stahl ist für die Beantwortung der Kernfrage nicht minder wichtig. Das Substrat, nicht 

weniger komplex als die Kernschicht, unterscheidet sich in Eigenschaften und chemischer Zusammen-

setzung grundlegend vom Polymer und erfordert daher eigene Untersuchungsmethoden. Die Vorge-

hensweise entspricht, trotz der Unterschiede, dem Prinzip der Untersuchung der Kernschicht. Zu-

nächst gilt es, die Oberflächenchemie zu untersuchen. Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse können 

die Kräfte an der Grenzfläche zwischen Haftvermittler und Substratoberfläche und damit die Adhäsion 

mittels Rasterkraftmikroskop basierter Einzelmolekül Spektroskopie analysiert werden. 

Abschließend ist das Ziel, potentielle Alternativen für einen Haftvermittler zu entwickeln. Plasmapoly-

mere stellen eine mögliche Alternative dar. Entsprechende Modellschichten werden zur Funktionali-

sierung der Grenzfläche auf elektrolytisch verzinktem Stahl herangezogen. Die am TMC erzeugten Plas-

mapolymere wurden mittels in situ DMP-IRRAS charakterisiert und als Haftvermittler in Modell Me-

tall/Polymer/Metall Laminaten eingesetzt und makroskopisch auf die haftvermittelnden Eigenschaften 

untersucht. Dies ermöglicht einen neuen technologischen Ansatz der Haftvermittlung für die Produkt-

entwicklung, kombiniert mit dem akademischen Verständnis des Haftungsmechanismus, welcher wie-

derum direkt für Entwicklung weiterführender, innovativer Technologien genutzt werden kann. 
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3 Theoretische Grundlagen 

 

3.1 Mechanismen der Adhäsion an Polymer/Metall Grenzflächen 

 

Adhäsion ist die intermolekulare Wechselwirkung an der Grenzfläche, um Haftung zwischen zwei Kom-

ponenten, wie einer Beschichtung auf einem Substrat oder in einem Sandwichwerkstoff zu erzeugen. 

Die Untersuchung und das Verständnis der Adhäsion an Polymer/Metall Grenzflächen ist daher von 

großem Interesse für die Automobilindustrie, Luft- und Raumfahrt, aber auch für medizinische Anwen-

dungen.[12] Die Kohäsion hingegen ist die intramolekulare Wechselwirkung innerhalb einer Kompo-

nente, wie  Metall bzw. der Beschichtung, dem Polymer. Um Haftung an Polymer/Metall Grenzflächen 

zu erzeugen, müssen Bindungen zwischen zwei völlig unterschiedlichen Materialien erzeugt werden.[13] 

Es wird zwischen drei grundlegenden Mechanismen der Adhäsion unterschieden. Hinzu kommt noch 

der Prozess der Interdiffusion. Die Adhäsion kann sowohl physikalischen, chemischen und mechani-

schen Ursprungs sein. Physikalische Adhäsion zeigt stets schwache Bindungskräfte. Chemische Bindun-

gen hingegen sind zwar von starker Adhäsionskraft geprägt, jedoch schwer zu erzeugen.[14] Mechani-

sche Interaktion, wie Verankerung, tritt besonders an Polymer/Metall Grenzflächen auf.[15] Adhäsion 

an Polymer/Metall Grenzflächen beruht im Allgemeinem auf dem Zusammenspiel der drei genannten 

Mechanismen, welche im Folgenden näher erläutert werden. 

 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Mechanismen der Adhäsion[16] 
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Die physikalischen Wechselwirkungen sind dabei in van der Waals Kräfte, Wassersstoffbrückenbindun-

gen und Säure-Base-Wechselwirkungen zu unterteilen.[13] 

Die van der Waals Kräfte sind elektrostatische Wechselwirkungen, welche auf der elektrostatischen 

Interaktion zwischen zwei Dipolen beruhen.  Die Reichweite von van der Waals Kräften beträgt in Ab-

hängigkeit des Systems zwischen 0,2 nm bis 10 nm.[17] Die van der Waals Kräfte unterteilen sich wie-

derum in die drei Untergruppen der Keesom Kräfte, der Debye Kräfte und der London-Kräfte, häufig 

als Londonsche Dispersionswechselwirkung bezeichnet.[18]  

Die Keesom Kräfte sind Dipol-Dipol Wechselwirkungen. Die Interaktion beruht auf dem Vorhandensein 

permanenter Dipole. Abbildung 3 zeigt die permanente Dipol-Dipol-Wechselwirkung am Beispiel des 

Chlorwasserstoffs.[19] 

 

Abbildung 3: Dipol-Dipol-Wechselwirkung des Chlorwasserstoffs[19] 

 

Debye Kräfte beruhen auf der Wechselwirkung eines permanenten Dipols mit einem induzierten Dipol. 

Die Londonsche Dispersionswechselwirkung, welche häufig unscharf definiert als van der Waals Kraft 

im eigentlichen Sinne beschrieben wird, da diese im Allgemeinen die dominierende Wechselwirkung 

ist, ist die Wechselwirkung zwischen zwei induzierten Dipolen.[20] Dabei können diese Dispersions-

wechselwirkungen auch zwischen neutralen, unpolaren Atomen auftreten. Durch eine minimale räum-

liche Verschiebung zwischen den negativ geladenen Elektronen und den positiv geladenen Atomrümp-

fen kommt es zur Verschiebung des Ladungsschwerpunktes und damit zur Verschiebung des elektri-

schen Feldes. Es entsteht ein temporärer, induzierter Dipol. Geschieht dies bei zwei benachbarten Ato-

men treten diese in Interaktion. Die induzierten Dipole richten sich entsprechend ihrer positiven und 

negativen Ladung asymmetrisch zueinander aus, was zur Adhäsion zwischen beiden Teilchen führt.[21] 

Ein anschauliches Bild für das Auftreten von van der Waals Kräften und den daraus resultierenden 

Möglichkeiten findet sich in der Tierwelt. Der Gecko kann weder aufgrund von Saugnäpfen oder eines 

abgesonderten Klebstoffes der Schwerkraft entgegentreten, sondern aufgrund der van der Waals 

Kräfte. Die Füße des Geckos bestehen aus Haftläppchen, den sogenannten Spatulae. Diese Spatulae 

sind nur ca. 200 nm lang und kommen ausreichend nah an die Oberfläche heran, auf der sich der Gecko 

bewegt, so dass die van der Waals Kräfte auftreten können. Da sich an jedem Fuß ca. 1 Milliarde dieser 

Spatulae befinden wird trotz der geringen Kraft der van der Kräfte eine ausreichend hohe Adhäsion 

erzeugt, so dass der Gecko sich entgegen der Schwerkraft bewegen kann.[22] 
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Wasserstoffbrückenbindungen sind nicht kovalente Bindungen, welche auf der Wechselwirkung stark 

unterschiedlicher Elektronegativität zwischen einzelnen Atomen in Molekülen beruhen. Das promi-

nenteste Beispiel hierfür ist Wasser. Mit dem Vorhandensein der Wechselwirkung zwischen dem stark 

elektropositiven Wasserstoff und dem stark elektronegativen Sauerstoff und daraus resultierenden 

Wasserstoffbrückenbindung erklärten Latimer und Rodebush die hohe Dielektrizitätskonstante von 

Wasser.[23]  

 

Abbildung 4: Wasserstoffbrückenbindung am Beispiel des Wassers[23] 

 

Wasserstoffbrückenbindungen treten dementsprechend nicht ausschließlich bei Wasser auf, sondern 

immer dann, wenn sich Atome in Molekülen in der Elektronegativität unterscheiden. Entscheidend 

hierfür ist, dass der Wasserstoff kovalent gebunden ist, wodurch dieser stark elektropositiv vorliegt. 

Als elektronegative Partner kommen dann vor allem elektronegative Atome wie Stickstoff und Sauer-

stoff, sowie Halogene in Betracht.[24] Wasserstoffbrückenbindungen können damit, aufgrund der ho-

hen Bindungsenergie, an Grenzflächen einen Beitrag zur Adhäsion liefern,[25] aber auch als Intermediat 

zur Ausbildung von kovalenten Bindungen dienen, wie im weiteren Verlauf dieses Kapitels beschrie-

ben. 

Das Konzept der Säure-Base-Wechselwirkung beruht auf der einer Interaktion von einem Elektronen-

paardonator und einem Elektronenpaarakzeptor. Es handelt sich also um eine Interaktion zwischen 

einem besetzten und unbesetzten Orbital, wie zum Beispiel 𝜎 → 𝜎∗. Die Säure-Base-Wechselwirkung 

beruht auf dem Säure-Base-Konzept nach Lewis.[13] 

 

𝐴 + ∶ 𝐵 → 𝐴 ∶ 𝐵 

(1) 

Gleichung (1) stellt die allgemeine Bildung eines Säure-Base Komplexes durch einen Elektronenpaar-

akzeptor 𝐴 mit dem Elektronenpaardonator : 𝐵 dar. Ein solcher Säure-Base-Komplex wird auch als 

„Charge-Transfer“ Komplex bezeichnet. Säure-Base Wechselwirkungen können zum einen zur Adhäsi-

onsvermittlung an Oberflächen beitragen. Zum anderen gehen diese jedoch auch häufig der Bildung 

einen kovalenten Bindung voraus, wie im Folgenden am Beispiel der Abscheidung der Organophos-

phonsäuren auf Metallen gezeigt wird.[13]  
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Die mechanische Verankerung beruht darauf, dass das Polymer in Poren des metallischen Substrats 

gelangt, um eine entsprechende Verzahnung mit dem Substrat einzugehen.[26] Dementsprechend muss 

sich das Polymer in einer flüssigen Phase befinden, wie zum Beispiel ein Lack, Kleber oder aufgeschmol-

zenes Polymer während der Applikation. Es gibt unterschiedliche Auffassungen darüber, ob eine Erhö-

hung der Rauigkeit des metallischen Substrates tatsächlich die Adhäsion aufgrund einer höheren An-

zahl an mechanischen Verankerungen verbessert.[27] Oder ob es aufgrund einer höheren Rauigkeit und 

der damit verbundenen vergrößerten Oberfläche lediglich eine erhöhte Möglichkeit von molekularen 

Wechselwirkungen gibt, welche schließlich die Adhäsion verbessern.[28] Unstrittig ist, dass durch abra-

sive Behandlungen der metallischen Substrate die Haftung an der Grenzfläche erhöht werden kann, 

wenn auch die Ursache weiterhin Gegenstand der Forschung ist.[27] 

Adhäsionsvermittlung durch molekulare Wechselwirkung ist die am weitesten verbreitete und unter-

suchte Form zur Verbesserung der Haftung an Polymer/Metall Grenzflächen. Hierfür kommen koordi-

native, aber auch kovalente Bindungen, wie ionische oder metallische Bindungen in Frage. Damit eine 

entsprechende intermolekulare Wechselwirkung zustande kommen kann, werden die Oberfläche der 

Substrate, Metalle und Polymere auf der Oberfläche funktionalisiert. Auf den metallischen Substraten 

werden Haftvermittler aufgebracht, welche die funktionellen Gruppen an die Oberfläche bringen.[29] 

Bifunktionelle Phosphonsäuren und Organosilanverbindungen sind Beispiele für solche Haftvermittler. 

Beide Systeme beruhen dabei auf unterschiedlichen Bindungstypen und damit auf grundlegend unter-

schiedlichen Mechanismen der Haftvermittlung, auf welche im Folgenden im Detail eingegangen wird. 

Thissen et al. und Wapner et al. führten zur Adsorption von Phosphonsäuren auf Aluminium ausführ-

liche Untersuchungen durch. Es wird gezeigt das Phosphonsäuren auf Aluminiumoberflächen basie-

rend auf einer Kondensationsreaktion eine koordinative Bindung in Form einer bidentalen Bindung 

eingehen.[30] Wapner et al. untersuchte dazu die Adsorption bifunktioneller Aminopropylphosphon-

säuren, welche als Haftvermittler eingesetzt werden können.[31]  

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Adsorption einer Aminopropylphosphonsäure auf einer mit Hydroxylgruppen be-
deckten passivierten Aluminium Oberfläche[31] 
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Abbildung 5 zeigt die Adsorption einer Aminopropylphosphonsäure auf passiviertem Aluminium. Die 

Anwesenheit von Hydroxylgruppen begünstigt die Adsorption der Organophosphonsäure auf der 

Oberfläche. Der Adsorptionsprozess selbst beruht dabei auf der Säure-Base-Wechselwirkung zwischen 

der Phosphonsäure und der hydroxylierten Oberfläche. Die Aminofunktion als Kopfgruppe steht nach 

Anbindung der bifunktionellen Organophosphonsäure als Reaktionspartner zur Haftvermittlung ge-

genüber einer polymeren Beschichtung oder einem Klebstoff zur Verfügung.[31] 

Adolphi et al. zeigte, dass Organophosphonsäuren nicht nur auf Aluminiumoxid Oberflächen bidentale 

Bindungen mit zwei Hydroxylgruppen der Phosphonsäure bilden, sondern dass dies auch auf Tan-

taloxid Oberflächen der Fall ist. Wogegen die Adsorption auf Titanoxid Oberflächen zur Bildung einer 

tridentalen Bindung, unter Einbezug aller drei Phosphor-Sauerstoff Bindungen, führt.[32] 

Im Gegensatz dazu beruht die Haftvermittlung von ultradünnen Konversionsschichten aus Organosila-

nen auf der Bildung einer kovalenten Bindung zur Oxid/Hydroxid-Schicht des metallischen Substrats.[33] 

Organosilane finden aufgrund der sehr guten Verbesserung der Adhäsion gegenüber organischen Be-

schichtungen und Klebstoffen einen breiten Einsatzbereich als Haftvermittler. Durch Organosilane mit 

funktionellen Gruppen können die Konversionsschichten gezielt für das Anforderungsprofil zur Haft-

vermittlung ausgewählt werden. Das Aminosilan γ-Aminopropyltrimethoxysilan, kurz γ-APS, ist eines 

der am weitverbreitetsten Organosilane zur Haftvermittlung.[34] Am Beispiel des γ-APS wird der Ab-

scheidungsmechanismus der Organosilane aus wässriger Lösung auf Metallen vorgestellt. 

Der erste Reaktionsschritt bei der Abscheidung von Organosilanen ist die Hydrolyse von γ-APS in wäss-

riger Lösung. Die Hydrolyse von γ-APS findet bei Anwesenheit von Wasser sofort statt.[35] 

 

 

 

 

Abbildung 6: Hydrolyse von γ-Aminopropyltrimethoxysilan[35] 
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Erst im zweiten Schritt der Abscheidung kommt es zur eigentlichen Reaktion des hydrolysierten Orga-

nosilans mit der Metalloxid Oberfläche. Dieser zweite Schritt beinhaltet die Adsorption unter Bildung 

von Wasserstoffbrückenbindungen auf der Oberfläche mit zeitgleicher Bildung von Wasserstoffbrü-

ckenbindungen zwischen den Molekülen des γ-APS.[35] 

 

 

 

Abbildung 7: Adsorption von γ-Aminopropyltrimethoxysilan auf der Oberfläche[35] 

 

Im dritten und letzten Schritt folgt durch Erwärmen auf 100 °C eine Kondensationsreaktion unter Bil-

dung einer kovalenten Silizium-Sauerstoff-Metall Bindung zwischen dem Organosilan und der Me-

talloxid Oberfläche, sowie der Vernetzung der Organosilan Moleküle unter Bildung einer kovalenten 

Silizium-Sauerstoff-Silizium Bindung.[35] 

 

  

 

Abbildung 8: Kondensationsreaktion von γ-Aminopropyltrimethoxysilan auf der Oberfläche[35] 
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Ein weiterer wichtiger Prozess um Haftung an Polymer/Metall Grenzflächen zu erreichen, ist der vierte 

in Abbildung 3 dargestellte Fall, die Diffusion. Damit die drei vorgestellten Mechanismen, insbesondere 

physikalische und chemische intermolekulare Wechselwirkungen, auftreten können ist es notwendig, 

dass die interagierenden funktionellen Gruppen in engem Kontakt stehen.[13]  

Feststoffe wie zum Beispiel Metall, das heißt genauer, Metallatome, diffundieren an der Grenzschicht 

in das Polymer und neigen dazu, zu Clustern zu agglomerieren.[36]  Dieser Prozess der Interdiffusion 

kann großen Einfluss auf die Adhäsion haben.[37] 

Der Prozess der Diffusion beruht auf der Brownschen Molekularbewegung.[38] Der stationäre Zustand 

der Diffusion, in dem sich die Konzentration über die Zeit nicht ändert, wird mit dem 1. Fickschen Ge-

setz beschrieben. Demnach ist der Fluss oder auch die Teilstromdichte in x-Richtung proportional zum 

Konzentrationsgradienten (
𝛿𝑐

𝛿𝑥
).[13] 

𝐹𝑥 = −𝐷 (
𝛿𝑐

𝛿𝑥
) 

(2) 

mit  𝐷 Diffusionskoeffizient 

 

Der stationäre Zustand der konstanten Konzentration beschreibt nur einen vereinfachten idealisierten 

Zustand zum Zeitpunkt t. Das 2. Ficksche Gesetz kann genutzt werden, um den Diffusionskoeffizienten 

im nicht stationären Zustand über die Zeit zu berechnen.[13] 

 

(
𝛿𝑐

𝛿𝑡
) = 𝐷 (

𝛿2𝑐

𝛿𝑥2
+

𝛿2𝑐

𝛿𝑦2
+

𝛿2𝑐

𝛿𝑧2) 

(3) 

 

Zur Vereinfachung des 2. Fickschen Gesetz kann angenommen werden, das die Diffusion auf der Ober-

fläche ausschließlich in x-Richtung limitiert ist.[13] 

 

(
𝛿𝑐

𝛿𝑡
) = 𝐷

𝛿2𝑐

𝛿𝑥2
 

(4) 
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3.2 Zinküberzüge für den Korrosionsschutz von Stahl 

 

Die Korrosion unter atmosphärischen Bedingungen von Stahl ist eines der größten Probleme der In-

dustrie, welche einen hohen wirtschaftlichen Schaden zur Folge hat.[39] Der Korrosionsschutz von Stahl 

ist daher auch aufgrund der weiten Verbreitung von Stahl als Werkstoff von entscheidender Bedeu-

tung.[40] 

Korrosion ist die kontinuierliche Zersetzung von Metallen durch eine chemische Reaktion. Die Sauer-

stoffkorrosion ist die Reaktion zwischen dem Metall, sowie Sauerstoff und Wasser. Liegt die relative 

Luftfeuchtigkeit unter 30 % findet keine Korrosion statt. So wie in sauerstofffreiem Wasser keine Kor-

rosion von Metallen auftritt.[41] Die Gegenwart von Salzen als Elektrolyt für den Ionentransport in Lö-

sung ist ebenfalls von entscheidender Bedeutung für die Korrosion. Mit zunehmender elektrischer Leit-

fähigkeit des Wassers steigt die Korrosionsrate entsprechend an.[42] 

Der Hauptbestandteil von Stahl ist Eisen,[43] dessen Korrosion eine elektrochemische Redoxreaktion 

ist, welche in eine Anoden- und Kathodenreaktion unterteilt werden kann. Die Anodenreaktion ist die 

Oxidation vom Eisen zum Eisen(II) und zwei freien Elektronen.[44] 

 

𝐹𝑒 → 𝐹𝑒2+ + 2𝑒− 

(5) 

Die Kathodenreaktion ist die Reduktion vom Sauerstoff bei Anwesenheit von Wasser und den zwei 

freien Elektronen aus der Anodenreaktion.[44] 

 

1

2
𝑂2 +  𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 2(𝑂𝐻)− 

(6) 

Das durch Oxidation gebildete Eisen(II) und das durch Reduktion gebildete Hydroxylion reagieren zum 

primären Korrosionsprodukt Eisen(II)-hydroxid.[44] 

 

𝐹𝑒2+ + 2𝑂𝐻− → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 

(7) 
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Das gebildete Eisen(II)-hydroxid wird unter Anwesenheit von Sauerstoff und Wasser weiter zum Ei-

sen(III)-hydroxid oxidiert.[45] 

 

2 𝐹𝑒2+ + 4 (𝑂𝐻)− +
1

2
 𝑂2 + 𝐻2𝑂 → 2 𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 

(8) 

Durch die Abgabe von Wasser bildet sich aus dem Eisen(III)-hydroxid das schwerlösliche Eisen(III)-oxid-

hydroxid unter Einlagerung von Kristallwasser.[45] 

 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 → 𝐹𝑒𝑂(𝑂𝐻) ∙ 𝐻2𝑂 

(9) 

Das schwerlösliche Eisen(III)-oxid-hydroxid reagiert durch Abspaltung von Wasser zum Eisen(III)-

oxid.[45] 

 

2 𝐹𝑒𝑂(𝑂𝐻) → 𝐹𝑒2𝑂3 + 𝐻2𝑂 

(10) 

Das zu Anfang gebildete Eisen(II)-hydroxid kann ebenfalls unter Wasserabgabe reagieren, zum Ei-

sen(II)-oxid.[45] 

 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 → 𝐹𝑒𝑂 + 𝐻2𝑂 

(11) 

Das durch die beschriebenen Redoxreaktionen gebildete Gemisch aus Eisen(II)- und Eisen(III)-hydroxid 

bildet, wie gezeigt, durch die Abgabe von Wasser ein stabiles Mischoxid aus Eisen(II)- und Eisen(III)-

oxid, sowie Kristallwasser, was umgangssprachlich als Rost bezeichnet wird.[45] 

 

𝑎 𝐹𝑒𝐼𝐼𝑂 ∙ 𝑏 𝐹𝑒2
𝐼𝐼𝐼𝑂3 ∙ 𝑐 𝐻2𝑂 

(12) 
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Zur Verhinderung der vorgestellten Sauerstoffkorrosion von Stahl bzw. Eisen wurden verschiedene 

Verfahren entwickelt. Das Ziel ist es zunächst, Stahl von Wasser und Sauerstoff durch eine Diffusions-

barriere zu isolieren. Dies kann zum Beispiel durch eine organische Beschichtung oder eine anorgani-

sche Konversionsschicht erreicht werden.[46] Eine weitere Möglichkeit ist die Verzinkung von Stahl. 

Dazu wird Stahl mit einem metallischen Überzug weniger Mikrometer aus Zink versehen.[47] 

Die Funktion von Zinküberzügen zum Korrosionsschutz von Stahl basiert auf zwei Mechanismen. Zu-

nächst einmal auf den Barriereeigenschaften des Zinks gegenüber Wasser und Sauerstoff. Zink bildet 

auf der Oberfläche eine Passivschicht aus Zinkoxid aus, die verhindert, dass Stahl den korrosiven Me-

dien ausgesetzt wird. Des Weiteren ist das Verzinken ein kathodischer Korrosionsschutz von Stahl. Zink 

weißt gegenüber Eisen das geringere elektrochemische Potential auf. Im Fall der Beschädigung der 

Passivschicht, dem Freiliegen von Zink und Stahl und dem Kontakt zur korrosiven Umgebung, findet 

die Anodenreaktion am Zink und nicht am Eisen statt. Man spricht auch von Zink als Opferanode. Der 

Stahl korrodiert solange nicht bis das Zink vollständig oxidiert ist.[48,49]  

 

𝑍𝑛 → 𝑍𝑛2+ + 2𝑒− 

(13) 

1

2
𝑂2 +  𝐻2𝑂 + 2𝑒− → 2(𝑂𝐻)− 

(14) 

𝑍𝑛2+ + 2𝑂𝐻− → 𝑍𝑛(𝑂𝐻)2 

(15) 

Die Anodenreaktion ist die Auflösung des Zinks und damit verbundene Oxidation zum Zink(II). An der 

Kathode wird Sauerstoff analog zur Sauerstoffkorrosion des Eisens reduziert. Das Zinkkation und das 

Hydroxylion bilden unter neutralen Bedingungen das Zinkhydroxid.[50]  

Die Abscheidung von Zink als metallischer Überzug auf Stahl erfolgt entweder über den Prozess der 

Schmelztauchverzinkung oder über die galvanische Abscheidung von Zink auf Stahl. Bei der Schmelz-

tauchverzinkung wird Stahl in einem Bad aus flüssigem Zink bei ca. 450 °C mit dem metallischen Über-

zug versehen. Der so verzinkte Stahl wird als Z-Material oder HDG, aus dem Englischen „hot dipped 

galvanized“ bezeichnet. Bei der galvanischen Verzinkung wird der zu verzinkende Stahl als Kathode in 

einen zinkhaltigen Elektrolyten getaucht, als Anode wird reines Zink eingesetzt. Das galvanisch ver-

zinkte Material wird als ZE-Stahl bezeichnet. Beide Prozesse können sowohl als kontinuierlicher, als 

auch als Chargenprozess ausgelegt sein.[51] 
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Im Bereich der Schmelztauchverzinkung kommen neben Zink als metallischem Überzug auch Zinkle-

gierungen unterschiedlicher Zusammensetzung zum Einsatz. In Abhängigkeit der Zusammensetzung 

der Legierung unterscheiden sich die Zinküberzüge im Aufbau der metallischen Phasen, der vorliegen-

den Mikrostruktur, sowie in den mechanischen Eigenschaften.[52]  

Selverian et al. und Marder leisteten einen entscheidenden Beitrag zur Aufklärung der Mikrostruktur 

von Schmelztauchüberzügen aus Zink und Zinklegierungen. 

Bei feuerverzinktem Stahl, auch als feuerverzinktes Feinblech bezeichnet, handelt es sich ebenfalls um 

einen Legierungsüberzug. Das hier eigesetzte Zink als Schmelztauchüberzug enthält im Allgemeinen 

bis zu ein Gewichtsprozent Aluminium. Aluminium stellt den wichtigsten Legierungsbestandsteil bei 

der Schmelztauchverzinkung dar. Durch den Zusatz von Aluminium ist eine Steuerung des Prozesses 

und die gezielte Einstellung der Eigenschaften der abgeschiedenen Zinkschicht möglich. Dies beinhaltet 

zum einen eine Aufhellung des Schmelztauschüberzuges. Ursächlich dafür ist die Ausbildung einer Alu-

miniumoxidschicht auf der Oberfläche der Zinkbeschichtung, welche zur Passivierung der Oberfläche 

und damit zur Verhinderung der Oxidation dieser führt. Auch verlangsamt die Zugabe von Aluminium 

die Oxidation des Zinkbades. Dies beruht ebenfalls auf der Bildung einer Aluminiumoxidschicht auf der 

Badoberfläche.[51]  

Die wichtigste Aufgabe des Aluminiums bei der Verzinkung ist jedoch die Unterbindung der Bildung 

einer intermetallischen Phase zwischen Eisen und Zink an der Phasengrenzfläche zwischen dem Sub-

strat Stahl und dem metallischen Überzug. Die Unterbindung der Bildung der intermetallischen Phase 

Fe-Zn ist essentiell zum Erhalt des Korrosionsschutzes durch den Schmelztauchüberzug. Erst die Unter-

drückung der Bildung der spröden, intermetallischen Phase Fe-Zn unter Bildung einer Eisen-Alumi-

nium-Zink Phase Fe2Al5(Zn) ermöglicht die Bildung einer hoch duktilen, reinen Zinkschicht. Im Schliff-

bild eines feuerverzinkten Feinblechs zeigt sich an der Grenzfläche zwischen Stahl und Substrat daher 

zunächst die intermetallische Phase Fe2Al5(Zn). Auf dieser intermetallischen Phase wird eine reine Zink-

schicht einer polykristallinen Struktur abgeschieden.[51] Aufgrund der höheren Affinität von Aluminium 

gegenüber Sauerstoff  zu Zink kommt es durch Diffusion auf der Oberfläche des Schmelztauchüberzu-

ges zur Anreicherung von Aluminium.[53] 

Die korrosionsinhibierenden Eigenschaften der Zinkschicht beruhen dabei, wie bereits erläutert, auf 

den Barriereeigenschaften dieser und dem kathodischen Korrosionsschutz des Zinks gegenüber dem 

Eisen.[48] Die Duktilität des Schmelztauchüberzuges ist dabei für den Erhalt der Umformeigenschaften 

des verzinkten Materials notwendig.[51] 

  



 
21 Theoretische Grundlagen 

Die Oberfläche von feuerverzinktem Stahl zeigt eine charakteristische Mikrostruktur, die auch als Zink-

blume bezeichnet wird. Die Größe der gebildeten Zinkblumen hängt dabei von der Abkühlrate des Ma-

terials ab. Anhand dieser Zinkblumenstruktur wird zwischen drei verschieden Arten des feuerverzink-

ten Materials unterschieden. Als normale Zinkblume wird eine Struktur bezeichnet, die durch Luftküh-

lung des schmelztauchverzinkten Stahls nach Verlassen des Zinkbades entsteht.[51] Diese in Abbildung 

9 gezeigte Struktur ist als die typische Oberflächenstruktur von feuerverzinktem Stahl bekannt.[54] 

 

 

Abbildung 9: Typische Zinkblumenstruktur auf feuerverzinktem Stahl[54] 

 

Neben der typischen, normalen Zinkblumenstruktur, welche im Allgemeinen nicht beschichtet, das 

heißt, nicht lackiert wird, ist die sogenannte minimale Zinkblumenstruktur als Oberflächengüte für feu-

erverzinktes Material von Bedeutung. Die Qualität der organischen Beschichtung, wie einer Lackie-

rung, wird maßgeblich durch die Zinkblumenstruktur beeinflusst.[55] Es hat sich gezeigt, dass die soge-

nannte normale Zinkblumenstruktur nur schwer zu beschichten ist, und das Ergebnis hohen Qualitäts-

anforderung nicht gerecht wird.[56] Aufgrund dessen wird die Bildung dieser durch eine hohe Abkühl-

rate, zum Beispiel mittels Wasserkühlung, minimiert. Neben der normalen und minimalen Zinkblumen-

struktur ist die mechanische Nachbehandlung durch Dressieren von feuerverzinktem Stahl als wich-

tigste Form der Nachbehandlung zu nennen.  

Das Dressieren von schmelztauchverzinktem Stahl ist eine Form des Kaltwalzens zur Einstellung defi-

nierter mechanischer Eigenschaften des Materials, sowie einer definierten Oberflächentopografie 

durch gezielte Aufrauhung.[57] Neben Mechanik und Topografie unterscheidet sich auch die Oberflä-

chenchemie von dressiertem und nicht dressiertem Material signifikant. Feuerverzinkter Stahl besteht 

auf der Oberfläche, wie unter anderem gezeigt wird, aus einem Mischoxid aus Aluminiumoxidhydroxid 

und Zinkhydroxid. Bei nicht dressiertem Material überwiegt der Anteil an Aluminium. Bei dressiertem 

Material hingegen zeigt sich ein höherer Anteil an Zink (vgl. Kapitel 6.4.1). 

2 mm 



 
22 Theoretische Grundlagen 

Galfan® und Galvalume® stellen zwei Vertreter von Legierungen für Schmelztauchüberzüge mit erhöh-

tem Aluminiumanteil dar. Der Anteil an Aluminium hat direkten Einfluss auf die Mikrostruktur und auf 

die Umformeigenschaften. Galfan® und Galvalume® weisen besondere Umformeigenschaften auf, so 

dass auch extreme Umformungen von Bauteilen realisiert werden können, ohne die Problematik der 

Ablösung des Schmelztauchüberzuges.[58]  

Der Schmelztauchüberzug von Galfan® enthält neben Zink fünf Gewichtsprozent Aluminium mit gerin-

gen Zusätzen an Lanthan und Cer, bis 0,05 Gewichtsprozent. Lanthan und Cer verbessern die Benetz-

barkeit des Schmelztauchüberzuges gegenüber dem Substrat Stahl während des Prozesses. Die Zusam-

mensetzung der Legierung von Aluminium und Zink befindet sich im Phasendiagramm nahe des eutek-

tischen Punktes, wodurch eine gleichmäßige Erstarrung des Schmelztauchüberzuges bei der Abküh-

lung sichergestellt wird. Resultat dieser zeitgleichen Erstarrung des Zink-Aluminiumüberzuges ist die 

in Abbildung 10 gezeigte Bildung einer Mikrostruktur bestehend aus einem zwei Phasen Gefüge. Zum 

einen einer zinkreichen voreutektoiden Phase, welche aus einem Zink Dendrit besteht. Diese Phase ist 

wiederum von einer eutektischen, lamellaren Zink-Aluminium Phase umgeben. Die entstehende Mik-

rostruktur wird dabei durch die Abkühlrate beeinflusst.[59]  

 

 

Abbildung 10: Schliffbild des zwei Phasen Gefüges von Galfan®[51] 

 

Unter atmosphärischen Bedingungen bildet sich auf der Oberfläche des Schmelztauchüberzuges Gal-

fan® eine amorphe Hydroxycarbonatschicht Zn5(OH)6CO3. Gegenüber feuerverzinktem Feinblech zeigt 

Galfan® ein verbessertes Korrosionsverhalten, besonders im Bereich von Schnittkanten.[59] Der Grund 

für den verbesserten Korrosionsschutz ist nicht vollständig geklärt und aktuell weiterhin Gegenstand 

der Forschung.[60] Hypothesen gehen dabei sowohl von veränderten Eigenschaften der Leitfähigkeit 

der Passivschicht gegenüber Elektronen und Ionen aus,[61] wie auch einem direkten Einfluss der Mikro-

struktur der Zink-Aluminiumlegierung für den verbesserten Korrosionsschutz.[62,63] 

20 µm 
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Galvalume® ist eine ursprünglich von Bethlehem Steel Corporation (USA) entwickelte Zink-Aluminium 

Legierung die neben Zink, 55 Gewichtsprozent Aluminium und 1,6 Gewichtsprozent Silizium enthält.[64] 

Der Schmelztauchprozess von Galvalume® auf Stahl stellt eine stark exotherme Reaktion an der Grenz-

fläche zwischen Substrat und Schmelztauchüberzug dar, welche durch die Zugabe von Silizium verhin-

dert wird.[65] Galvalume® zeichnet sich besonders durch verbesserte Korrosionsschutzeigenschaften im 

Vergleich zu feuerverzinktem Feinblech, und Galfan® zum Bespiel gegenüber saurem Regen aus.[66] Die 

Ästhetik der Oberfläche, gezeigt in Abbildung 11 a, führt zu einer weiten Verbreitung von Galvalume® 

in der Bauindustrie.[67] 

Die Besonderheit gegenüber feuerverzinktem Feinblech und Galfan® ist die Bildung einer intermetalli-

schen Eisen-Aluminium-Zink-Phase. Diese Eisen-Aluminium-Zink-Phase erstreckt sich von der Grenz-

fläche zwischen Substrat und Schmelztauchüberzug bis an die Oberfläche der metallischen Beschich-

tung.[68]  

 

 

Abbildung 11: Mikrostruktur von Galvalume®[52] 
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Selverian et al. untersuchte die Oberfläche von Galvalume® im Detail. Die Oberfläche besteht aus 

Dendriten aus Aluminium (vgl. Abbildung 11 b). Durch Präparation von Querschliffen des Schmelz-

tauschüberzuges und deren Analyse, wie in Abbildung 11 c, zeigte Selverian et al., dass die Aluminium-

dendrite wiederum zinkreiche interdendritische Regionen aufweisen. Die zinkreichen Phasen inner-

halb der Aluminiumdendriten zeigen zusätzlich eine feine Dispersion von Siliziumpartikeln.[69]  

In neuerer Zeit hat neben Aluminium besonders Magnesium an Bedeutung als Legierungsbestandteil 

für Schmelztauschüberzüge von Stahl gewonnen. Zink-Magnesium-Aluminium Legierungen bieten die 

Möglichkeit, bei reduzierter Schichtdicke gegenüber Zink-Aluminium Legierungen einen verbesserten 

Korrosionsschutz zu erreichen. Für einen ausreichend hohen Korrosionsschutz sind Zink-Aluminium 

Legierungen im Bereich zwischen 7-10 µm erforderlich. Durch Zink-Magnesium Legierungen sind 

Schichtdicken unter 7 µm bei Verbesserung der Korrosionsschutzeigenschaften realisierbar.[70] 

Zink-Magnesium-Aluminium Legierungen als Schmelztauchüberzüge zeigen eine besonders komplexe 

Mikrostruktur. Arndt et al. untersuchte die Zusammensetzung dieser Mikrostruktur. Eine 1 µm Lamelle 

der Legierung wurde dazu auf einem Kupfergitter fixiert und unter dem Rasterelektronenmikroskop 

mittels fokussiertem Ionenstrahl (FIB), das in Abbildung 12 gezeigte Querprofil, präpariert. Es zeigen 

sich zahlreiche Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung. Zum einen die primäre Zinkphase aus 

Dendriten. In die Zink Dendriten selbst ist fein dispergiertes Aluminium eingeschlossen, wie mittels 

Auger-Element-Mapping nachgewiesen wurde. Daneben zeigt sich ein binäres Eutektikum und inter-

metallische Magnesium-Zink Laves-Phasen. Außerdem liegt ein ternäres Eutektikum aus zwei Phasen 

vor, welches Aluminium enthält und vermutlich ebenfalls aus Dendriten aufgebaut ist.[71] 

 

 

Abbildung 12: Zink-Magnesium-Aluminium Schmelztauchüberzug[71] 
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3.3 Moderne Stahl/Polymer Sandwichsysteme 

 

Inspiriert durch Aluminium/Polymer oder Aluminium/Glass  Sandwichsysteme aus dem Flugzeugbau 

wie ARALL[72] (Aramid Reinforced Aluminium Laminates) , CARAL[73] (Carbon Reinforced Aluminium La-

minates) oder GLARE[74] (Glass Reinforced)  wurde in den vergangenen Jahren die Forschung und Ent-

wicklung an modernen Stahl/Polymer/Stahl Sandwichsystemen intensiv vorangetrieben.  

Von besonderem Interesse sind dabei die mechanischen Eigenschaften. Das sind hohe Steifigkeits-

werte und Festigkeiten, sowie Vibrations- und Körperschalldämpfung. Vor allem aber auch bessere 

Umformeigenschaften gegenüber den Hybridmaterialien aus der Flugzeugindustrie. Eine einfache und 

kosteneffektive Fertigung ist Voraussetzung für neue Technologien, was den Sandwichaufbau in den 

Fokus rückte. Sandwichsysteme verfügen über eine Kernschicht im Bereich zwischen wenigen Mikro-

metern bis hin zu einigen Millimetern aus thermoplastischen oder duroplastischen faserverstärkten 

Kunststoffen. Als Deckschichten kommen Metallbleche geringer Dicken zum Einsatz. Die Materialstär-

ken von Kern und Deckblechen variieren in Abhängigkeit des Einsatzbereiches.[75] 

Die breite Auswahl an thermoplastischen, duroplastischen oder faserverstärkten Kernmaterialien für 

Sandwichsysteme macht es möglich, Eigenschaften gezielt einzustellen. Die Kernmaterialien weisen 

zunächst einmal eine deutlich geringere Dichte als die Deckbleche auf.[76] 

Duroplastische faserverstärkte Kunststoffe haben sich jedoch als nachteilig erwiesen. Die Verarbeitung 

ist zeit- und kostenaufwendig. Die eingesetzten Rohmaterialien umwelt- und gesundheitsschädlich. 

Duroplasten haben zudem eine geringe Zähigkeit, sind daher spröde, wodurch diese über eine geringe 

mechanische Belastbarkeit verfügen. Problematisch im Schadensfall, aber auch während der Produk-

tion komplexer Bauteile. Die Umformeigenschaften von Sandwichstrukturen mit Kernschichten aus 

duroplastischen faserverstärkte Kunststoffe sind begrenzt.[77,78]  

Thermoplastische Kunststoffe haben gegenüber den Duroplasten Vorteile. Eine bessere Verarbeitbar-

keit, wie zum Beispiel das mehrfache Aufschmelzen und damit verbundenen Wiederverwertbarkeit,[79] 

sowie bessere mechanische Eigenschaften, hohe Zähigkeit und Umformbarkeit. Auch die Herstellung 

der Thermoplaste ist durch die Möglichkeit der Automatisierung der Prozesse gegenüber duroplasti-

schen faserverstärkten Werkstoffen kostengünstiger. Wodurch thermoplastische Polymere wie Po-

lyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polyamide (PA) oder Polyetherimid (PEI) zu den favorisierten Kern-

materialien gehören.[80,81] 
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Die thermoplastischen Polymere werden als Kernmaterialien in verschiedenen Strukturen eingesetzt. 

Wabenstrukturen, Schäume sowie kompakte Kerne sind dabei die am stärksten verfolgten Konzepte. 

In Abbildung 13 sind die unterschiedlichen Architekturen der Kernschichten dargestellt wie Gerüst 

Strukturen (a), Schaumfüllungen oder kompakte Kerne wie Folien oder Filme (b), sowie dreidimensio-

nale Wabenstrukturen mit hexagonalen, kreisförmigen oder kubischen Zellen (c).[82] 

 

Abbildung 13: Architekturen von Kernschichten in Sandwichsystemen [82] 

 

Dreidimensionale Wabenstrukturen haben hohe Steifigkeits- und Festigkeitswerte sind aber aufgrund 

der aufwendigen Fertigung teuer.[83] Zum Beispiel werden kleine Röhren thermoplastischer Polymere 

an den Seiten miteinander verklebt. Die heißhärtenden Klebstoffe werden währen der Herstellung der 

Röhrchen durch einen Co-Extrusionsprozess aufgebracht, es wird von Vorimprägnierung gesprochen. 

Die Röhrchen werden anschließend aufgerichtet und durch thermische Nachbehandlung unter Druck 

verbunden.[84] 

Eine weiteres Verfahren von Plascore Inc. (USA) ermöglicht die Herstellung der Wabenstruktur ohne 

Vorimprägnierung. Auch werden keine Polymerröhren durch Extrusion gefertigt. Im ersten Schritt die-

ses 2-Stufigen Verfahren werden zwei Streifen aus thermoplastischem Polymer, welche die spätere 

Wabenstruktur darstellen, durch Ultraschallschweißen verbunden. Nach diesem Prinzip wird eine 

Reihe von Streifenpaaren zusammengefasst und verschweißt.[85] 
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Das so hergestellte Bündel wird auf die Erweichungstemperatur erwärmt. Die Erweichungstemperatur 

der eingesetzten Polymere liegt deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des gesamten Systems. So 

werden die einzelnen Streifen dauerhaft miteinander verbunden. Im zweiten Schritt wird mittels Ex-

pansionsverfahren die Wabenstruktur erzielt. Der Expansionsprozess beruht auf der Expansion einer 

vorher im Polymer dispergierten Komponente,[86] welche unter Temperaturzufuhr in die Gasphase 

übergeht und die Wabenstruktur der Kernschicht erzeugt.[85] 

Beide vorgestellte Verfahren zur Herstellung von Wabenstrukturen für Sandwichsysteme sind Batch-

prozesse. Die patentierte ThermHex® Technologie ermöglicht die Fertigung einer Kernschicht mit Wa-

benstruktur in einem kontinuierlichen Prozess. Aus eine thermoplastischen Folie wird mittels Tiefzieh-

prozess oder Vakuumformen wird eine hexagonale Halbstruktur geschaffen. Aus welcher wiederum 

durch Auffalten die hexagonale Wabenstruktur erzeugt wird.[87] 

Im Gegensatz zu den Wabenstrukturen haben Sandwichstrukturen mit Schäumen geringere Steifigkei-

ten, zeigen aber vor allem eine hohe Schall- und Vibrationsdämpfung und thermische Isolation. Die 

Erzeugung von Schäumen kann mittels Spritzguss oder Extrusion erfolgen.[88] 

Die Zellbildung wird vergleichbar zum Expansionsverfahren durch im Polymer dispergierte Additive er-

reicht. Die zugesetzten Additive gehen während des Prozesses in Gasphase über, expandieren und 

schäumen die Kernschicht auf. Für aufgeschäumte Kerne kommt nahezu jedes thermoplastische Poly-

mer in Frage, es muss lediglich ein während des Prozesses expandierendes Additive zugesetzt wer-

den.[88]  

Häufig werden sortenreine Polymere wie Polypropylen oder PET eingesetzt, da kostengünstig, gut wie-

derverwertbar und für die Umwelt weitgehend unbedenklich. Für feuerfeste Anwendungen werden 

Hochleistungspolymere wie Polyethersulfon (PES) und insbesondere Polyetherimid (PEI) eingesetzt, 

die bis 180 °C dauertemperaturstabil sind.[89,90]  
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Zur eigentlichen Herstellung der Sandwichstruktur wurden verschiede Produktionstechniken einge-

führt. Um eine langfristig haltbare Verbindung zwischen Kernmaterialien und Deckblechen zu erzielen 

müssen zuvor die Einzelkomponenten des Sandwichs einer Oberflächenbehandlung unterzogen wer-

den.[82] 

Hier kann auf Seiten der Deckbleche ein, wie bereits im Kapitel 3.1 vorgestellt, Konversionsüberzug 

oder eine Plasmapolymer zum Einsatz kommen, mit welcher eine haftvermittelnde Zwischenschicht 

aufgetragen wird[91], was auch Gegenstand dieser Arbeit ist.  Polymere können einerseits durch Copo-

lymerisation bereits funktionelle Gruppen beinhalten. Anderseits können diese im Anschluss, bzw. vor 

Herstellung des Verbundes mittels Beflammung[92] durch Oxidation der Oberfläche oder mittels Plas-

maaktivierung[93] erzeugt werden. Auf die Plasmaaktivierung von Polymeren wird im folgenden Kapitel 

näher eingegangen. 

Die hier vorgestellten Verfahren zur Sandwichproduktion, sind das Vakuumformen, das Formpressen, 

sowie das Doppelbandpressen, die sogenannte Co-Laminierung und das In situ Schäumen. 

Beim Vakuumformen wird zwischen einem isothermen und dem nicht isothermen Prozess unterschie-

den.[94] Das Grundprinzip beider Prozesse ist identisch. Die zu fertigende Sandwichstruktur wird ent-

sprechend ihres Aufbaus Deckschicht/Kernmaterial/Deckschicht unter einer Druckplatte auf einer gas-

permeablen Trägerplatte in einem Trennfilm eingeschlagen, wobei die Bereiche der gaspermeablen 

Trägerplatte ausgespart werden. Die so aufgebaute Matrix wird in einem Vakuumsack eingeschlossen. 

Zur eigentlichen Laminierung wird der Aufbau evakuiert, der Umgebungsdruck presst die Komponen-

ten der Sandwichstruktur zusammen. Die permeable Trägerplatte dient dazu den Druck innerhalb des 

Vakuumaufbaus über die Fläche homogen zu reduzieren, um einen flächenhomogenen Druck auf die 

Sandwichstruktur beim Laminieren aufzubauen.[95] 

 

 

Abbildung 14: Schematischer Aufbau Vakuumformen[82] 
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Beim isothermen Vakuumformen wird während des Prozesses der gesamte Vakuumaufbau aufgeheizt. 

Die maßgebenden Prozessparameter sind Temperatur, sowie die Aufheizrate, die Haltezeit und der 

Vakuumdruck.[96] 

Im Falle des nicht isothermen Vakuumformens wird das Aufheizen vom eigentlichen Laminierprozess 

getrennt. Die Deckbleche werden, wie auch die Trägerplatten, vor Aufbau der Sandwichstruktur er-

wärmt. Die Kernschicht kann unterschiedlich zum Deckblech vorgeheizt werden. Dieses Verfahren bie-

tet den Vorteil, den Prozess differenzierter steuern zu können. Die Vorwärmtemperaturen der Deck-

bleche liegen im Bereich zwischen 180-220 °C bei Vakuumdrücken zwischen 0,6 - 0,95 bar. Kulandaivel 

et al. haben gezeigt das die Vorwärmtemperatur der Deckbleche, sowie deren Dicke bei diesem Ver-

fahren die entscheiden Prozessparameter sind. Auch ist die Fügetemperatur maßgeblich von der 

Transferzeit und Abkühlrate der Deckbleche abhängig.[97] 

Das Formpressen ist ein Prozess für Sandwichwerkstoffe, bei dem die Deckschichten und Kernmateri-

alien mittels einer Presse zusammengefügt werden und ist in der Industrie weit verbreitet. Wie beim 

Vakuumformen wird zwischen einem isothermen und nicht isothermen Prozess unterschieden. Das 

heißt, beim isothermen Prozess wird eine beheizte Plattenpresse eingesetzt. Das nicht isotherme 

Formpressen beinhaltet eine separate Erwärmung der Deckschichten, da die Presse selbst nicht be-

heizbar ist. Wie beim Vakuumformen sind die Parameter des isothermen Verfahrens Temperatur, so-

wie die Aufheizrate und Haltezeit. Beim nicht isothermen Formpressen sind Transferzeit und Abkühl-

rate zusätzlich zu beachtende Parameter.[90] 

 

 

 

 

Abbildung 15: Prozessschritte nicht isothermes Formpressen[82] 
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Skawinski et al. untersuchte und verglich die isotherme Fertigung mit dem nicht isothermen Prozess 

am Beispiel eines Sandwichwerkstoffes mit glasfaserverstärkten Polypropylen, sowie mit einem Polyp-

ropylen Schaum als Kernmaterial. Er fand heraus, dass das nicht isotherme Formpressen wenig geeig-

net zur Herstellung der Sandwichwerkstoffe ist. Es zeigte sich eine schlechte Haftung und Oberflächen-

qualität der Verbunde. Im Gegensatz dazu führte die Laminierung im isothermen Verfahren zu einer 

hohen Haftung und Oberflächengüte. Die Zuglast bei isothermer Fertigung beträgt 3 kN.  Die Ursache 

für die mangelnde Haftung bei nicht isothermer Prozessführung liegt in diesem Fall an der schnellen 

Abkühlung während des Transports zwischen Heizmodul und Presse.[81] 

Reynolds et al. konnte dagegen zeigen, dass auch mittels nicht isothermen Formpressen Sandwich-

strukturen mit hoher Haftung im Verbund hergestellt werden können. Als Kernschichten wurden Po-

lypropylen Schäume und Wabenstrukturen eingesetzt. Die Deckschichten wurden mittels Infrarot-

strahlung vor dem Laminieren erwärmt. An der Deckschicht-Kern-Grenzfläche stellte Reynolds et al. 

170 °C Temperatur fest. Nach ca. 50 s war diese unter 100 °C gesunken. Im 3-Punkt-Biegeversuch er-

reichte der Sandwichwerkstoff 12 kN.[98] 

Diese zwei Beispiele zeigen, dass die Wahl des Prozesses zur Fertigung von Sandwichwerkstoffen im-

mer in Abhängigkeit des Anforderungsprofils und der gewählten Materialien erfolgen muss. Ein gene-

reller Nachtteil zwischen isothermen und nicht isothermen Formpressen besteht nicht. 

Das Vakuumformen und Formpressen stellen Prozesse zur Stückgutfertigung von Sandwichwerkstof-

fen dar. Um große Materialmengen für Volumenmärkte, wie den Automobilsektor fertigen zu können, 

ist ein effizienter und kosteneffektiver kontinuierlicher Fertigungsprozess notwendig. Ein solches Ver-

fahren ist das Doppelbandpressen. Unter dem Handelsnahmen Thermofix® hat Schott und Meisner 

eine kommerzielle (Schott & Meissner Maschinen- und Anlagenbau GmbH, Deutschland) Flachbett-Ka-

schieranlage auf den Markt gebracht, mit der im kontinuierlichen Prozess Sandwichpaneele und Ver-

bundstoffe gefertigt werden können.[99] 
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Abbildung 16: Aufbau der Doppelbandpresse[82] 

 

Der Doppelbandaufbau führt Deckmaterialien und Kernschichten automatisiert zur Sandwichstruktur 

zusammen und führt diese durch die Anlage. Im ersten Teil der Kaschieranlage befinden sich Heizele-

mente zur Laminierung des Sandwiches. Es folgen Kühlelemente für ein definiertes Abkühlen des Sand-

wichwerkstoffes. Der Prozess ist variabel und kann durch Anpassung der Parameter, Temperatur und 

Geschwindigkeit für unterschiedlichste Stärken an Deck- und Kernmaterialien, wie Wabenstrukturen, 

kompakte Filme oder Schäume verwendet werden. Yamaguchi et al. nutzt die Doppelband Laminie-

rung zum Beispiel für die Herstellung eines Metall/Polyimid/Metall Verbundes, als Metall wird unter 

anderem der Einsatz von Stahl beschrieben.[100] 

Avril et al. stellt zur Fertigung eines Stahl/Polymer/Sandwichs für den Automobilbau ein weiteres kon-

tinuierliches Verfahren vor, dass als Co-Laminierung bezeichnet wird. Der Prozess findet bei einer Tem-

peratur von 200 °C und einer Bandgeschwindigkeit von 15 bis 30 m min-1. Als Deckschicht kommt feu-

erverzinkter Stahl DP 500 zum Einsatz. Bei dem Kernmaterial handelt es sich um ein Polymerblend aus 

Polyamid 11 (PA 11) und mit Maleinsäureanhydrid gepfropftes Poly(ethylen-co-octen) (POE-MA) un-

terschiedlicher Zusammensetzung.[101] 

 

Abbildung 17: Darstellung der Fertigung eines Sandwiches im Co-Laminierverfahren[101]  
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Die Deckbleche werden in einem Ofen vorgeheizt, so dass im weiteren Prozess das Polymer auf der 

heißen Oberfläche anschmilzt. Die Deckbleche sind mit einer auf Titan basierten Vorbehandlung zur 

Verbesserung der Adhäsion beschichtet. Durch das Anschmelzen an der Oberfläche wird durch zwei 

Kalander unter Druck das Sandwich gefertigt.[101] 

Abschließend sei als letzte Methode zur Fertigung von Sandwichwerkstoffen das In situ Schäumen er-

wähnt. Bereits aus der Bezeichnung des Prozesses lässt sich das Prinzip folgern. Das Verfahren ist aus-

schließlich für die Verwendung von Schäumen als Kernmaterial geeignet. Die geschäumten Kerne wer-

den erst während der Produktion erzeugt. Es kann daher auch als in situ Expansionsverfahren betrach-

tet werden.  

Als Kernschicht kommen Polymere in Form von Filmen mit dispergierten Expansionsreagenzien zum 

Einsatz. Diese werden dann zum Beispiel mittels isothermen Formpressen zum Sandwichpanel gefer-

tigt. Durch den isothermen Prozess dehnt sich das Expansionsreagenz entsprechend aus und schäumt 

die Kernschicht auf. Durch Einstellung des Plattenabstandes können unterschiedliche Stärken der Kern-

schicht realisiert werden. Während der in situ Aufschäumung des Films werden während des Prozesses 

die Platten kontinuierlich auseinander gefahren bis auf die gewünschte Stärke des Kerns. Ist der Plat-

tenabstand entsprechend eingestellt, folgt nach Expansion der Kernschicht zum Schaum die Kühlung 

der Presse bis zur vollständigen Erstarrung des aufgeschäumten Materials. Als Kernschichtmaterial 

kann nahezu jedes thermoplastische Polymer eingesetzt werden, welches mit einem Expansionsadditiv 

versetzt ist.[102] 

 

 

 

 

Abbildung 18: Prinzip des in situ Schäumens[82] 
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3.4 Plasmaaktivierung von Polymeren 

 

Bauteile und Produkte aus Polymeren sind besonders in neuerer Zeit in Fokus industrieller Anwendung 

und Entwicklung gerückt. Einsatz finden diese in nahezu allen Bereichen des täglichen Lebens, wie zum 

Beispiel in der Flugzeug- und Automobilindustrie, als Verpackung oder für medizinische Anwendungen 

um nur eine Auswahl zu nennen.[103] Grund dafür sind neben einfacher, kostengünstiger Verarbeitbar-

keit und hoher Verfügbarkeit die vielfältigen Eigenschaften die von Polymeren ausgehen. Diese bieten 

die Möglichkeit der Oberflächenveredelung und exzellente Barriereeigenschaften.[104] Desweitern bie-

ten Produkte aus Polymeren für viele Anwendungsbereiche eine gute Balance zwischen geringer 

Dichte, sowie thermischer und mechanischer Eigenschaften. Dies ermöglicht unter anderem Bauteile 

aus Stahl und Aluminium durch polymere Werkstoffe zu substituieren. Im Bereich Leichtbau ermöglicht 

die Plasmaaktivierung von Oberflächen die Entwicklung und den Einsatz von Hybrid und Sandwich 

Werkstoffen.[105] 

Der Einsatz von Polymeren in den genannten Bereich setzt jedoch eine hohe Adhäsion an der Grenz-

fläche zwischen Polymeren und Metallen, aber auch natürlich an Polymer/Polymer Grenzflächen vo-

raus.[106] Nur wenige Polymerfilme zeigen an Polymer/Polymer Grenzflächen eine gute Adhäsion, auf-

grund der glatten Oberfläche und damit wirkender van der Waals Kräfte. Im Allgemeinen ist die Adhä-

sion an Polymergrenzflächen begrenzt. Polymeroberflächen wie zum Beispiel Polyethylen oder Polyp-

ropylen sind unpolar und chemisch weitgehend inert.[107] Die häufig geringe Topografie und niedrige 

Oberflächenenergie, verbunden mit einer daraus resultierenden geringen Benetzbarkeit für Beschich-

tungen, Klebstoffe und Vorbehandlungen, sind Ursache dafür. Daher ist es erforderlich, Polymere zur 

Erzeugung guter Adhäsionseigenschaften einer Vorbehandlung zu unterziehen. Die Haftung an Grenz-

flächen beruht unter anderem, wie in Kapitel 3.1 erläutert, auf der chemischen Interaktion an der 

Grenzfläche. Aufgrund dessen besteht die Notwenigkeit an der Oberfläche, aktive Spezies in Form von 

polaren funktionellen Gruppen zu erzeugen.[108] Das Ziel bei der Modifikation der Polymere ist aus-

schließlich eine Modifikation der Oberfläche ohne die Eigenschaften der Bulkphase zu verändern, was 

moderate Reaktionsbedingungen erfordert, die ausschließlich an der Oberfläche wirken.[109] 

Um gezielt funktionelle Gruppen an Oberflächen von Polymeren zu erzeugen, hat sich die Oberflächen-

aktivierung mittels nicht thermischen Plasma, sogenannte Niedertemperaturplasmen, als effiziente 

Methode etabliert.[110,111] Die mittels Plasma behandelten Polymere werden ausschließlich im Bereich 

der Oberfläche in der Größenordnung bis 100 nm funktionalisiert.[112] Aufgrund des starken Einsatzes 

und Interesses an Polymeren seitens der industriellen Entwicklung ist die Plasmaaktivierung von Poly-

meren intensiver Gegenstand von Wissenschaft und Forschung.[113] 
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Die Grundlage der Plasmaaktivierung von Polymeren ist die Oxidation der Oberfläche und die damit 

verbundene Hydrophilierung der unpolaren, hydrophoben Polymeroberfläche.[114] Im Folgenden wer-

den verschiedene Aktivierungsverfahren für Polymere vorgestellt. Diese sind die Korona Behandlung, 

das Niederdruckplasma, sowie das Atmosphärendruckplasma. Eine weitere Anwendung neben der Ak-

tivierung von Polymeroberflächen für ein Atmosphärendruckplasma ist Abscheidung von Plasmapoly-

meren und ebenfalls Inhalt dieser Arbeit (vgl. Kapitel 6.5). 

Die Korona Behandlung ist ein Atmosphärendruckplasma[115], diese wird in der Literatur häufig von 

Plasmaanwendungen abgegrenzt. Grund dafür ist, dass bei Korona Behandlungen kein Prozessgas zu-

geführt wird. Stattdessen kommt die Umgebungsluft als Prozessgas zum Einsatz, womit die Korona 

auch als Luftplasma bezeichnet werden kann.[116] Das Verfahren der Korona Behandlung wird in eine 

direkte und indirekte Entladung unterteilt. Die direkte Entladung eignet sich besonders für kontinuier-

liche Prozesse. Das sind zum Beispiel die Vorbehandlungen von Kunststofffolien bei Bandgeschwindig-

keiten von bis zu 1000 m/min im Fall einer direkten Entladung. Wobei mit einer indirekten Entladung 

gezielt einzelne Bauteile behandelt werden können.[117]  

Abbildung 19 zeigt den Aufbau einer direkten Korona Entladung. Die Entladung selbst entsteht zwi-

schen zwei Elektroden mit einem Abstand von 1 mm – 25 mm. Bei einer direkten Entladung ist die den 

Polymerfilm führende Umlenkwalze die Gegenelektrode.[117] 

 

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer direkten Korona Behandlung im kontinuierlichen Prozess[117] 
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der indirekten Korona Behandlung im Chargenprozess[117] 

 

Bei indirekten Entladungen werden zwei separate Elektroden gegeneinander angeordnet. Die Luft im 

Spalt wird durch Anlegen einer hochfrequenten Wechselspannung von bis zu 80 kV und bei einer Fre-

quenz von bis zu 30 kHz ionisiert, es wird ein Luftplasma gezündet, die Korona Entladung. Die hoch-

energetischen Teilchen, wie Elektronen, des Plasmas treffen auf die Oberfläche des Polymers, brechen 

Kohlenstoff-Wasserstoff- und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen auf.[117] Es werden reaktive Radikale 

erzeugt, die wiederum mit reaktiven Sauerstoffspezies aus Luft und Umgebungsfeuchte reagieren. So 

werden auf der Oberfläche polare Gruppen wie Hydroxide, Ketone, Ether, Carbonsäure- und Ester-

gruppen erzeugt.[118]  

Unter anderem Han, Kim et al. konnten zeigen, dass durch eine Korona Behandlung die Oberflächen-

chemie signifikant verändert wird. Han, Kim et al. unterzog Proben aus Polyethylenterephthalat (PET) 

einer Korona Behandlung. Mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie konnten die angesproche-

nen polaren Sauerstoffspezies auf der Oberfläche der PET Proben nachgewiesen werden. Durch Rand-

winkelmessungen mit Wasser und Diiodmethan wies Han eine Veränderung der Oberfläche von einer 

hydrophoben zu einer hydrophilen Oberfläche nach. Die Hydrophilierung der Oberfläche führte zu ei-

ner signifikanten Verbesserung der Haftung von Kohlenstoffnanoröhrchen auf PET.[119]  

Niederdruckplasmen unterscheiden sich grundlegend von Korona Entladungen. Niederdruck Behand-

lungen sind Chargenprozesse in komplexen Anlagen, da die Entladung in Vakuumkammern bei gerin-

gen Drücken stattfindet. Als Prozessgase können inerte Gase, wie Argon oder reaktive Gase wie Sauer-

stoff eingesetzt werden. Der Prozess im Vakuum ermöglicht die Prozessgase hinsichtlich Druck und 

Zusammensetzung genau einzustellen und die Oberflächen so hinsichtlich der Art und Dichte der Funk-

tionsgruppen definiert und mit hoher Reproduzierbarkeit zu aktivieren. Niederdruckplasmen sind im 

Gegensatz zu Atmosphärendruckplasmen in der Ausdehnung der Entladung diffuser, wodurch die 

Möglichkeit besteht, neben planen Substraten auch 3D-Geometrien zu behandeln.[117]  
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Die Bauteile können in einem Schritt mittels Plasmaätzen durch inerte Gase gereinigt und durch reak-

tive Gase funktionalisiert werden. Beim Plasmaätzen wird Material von der Oberfläche durch Ionenbe-

schuss wie durch Argon Ionen abgetragen.[117] Wodurch eine Reinigung und Erhöhung der Oberflä-

chenrauigkeit erreicht wird. Eine höhere Rauigkeit kann wiederum zu einer verbesserten Adhäsion an 

der Oberfläche beitragen. Durch den Vakuumprozess wird das entfernte Material kontinuierlich aus 

der Kammer entfernt. Mittels Sauerstoffplasma kann im Anschluss die gereinigte Polymeroberfläche 

aktiviert werden. Wie bei der Aktivierung durch eine Korona Behandlung werden auf der Oberfläche 

Hydroxide, Ketone, Ether, Carbonsäure- und Estergruppen erzeugt.[120] 

 

 

Abbildung 21: Schematische Darstellung eines Niederdruckplasmas[117] 

 

Die technisch einfachste Erzeugung eines Niederdruckplasmas erfolgt mittels Gleichspannung. Die Ent-

ladung wird zwischen zwei Elektroden, als Anode und Kathode geschaltet, gezündet. Solche Plasmen 

werden dementsprechend als DC-Entladungen oder Glimmentladung bezeichnet. Entscheidend ist da-

bei, dass ein Gleichstrom durch die Entladung fließen kann. Die Aufrechterhaltung des konstanten 

Gleichstroms ist entscheidend für die Charakteristik der DC-Entladung. Alternativ ist die Erzeugung ei-

nes Plasmas zum Beispiel auch durch Mikrowellenanregung möglich. Hierbei werden Mikrowellen im 

Bereich von Frequenzen von einigen GHz bis zu mehreren hundert GHz eingesetzt.[115] 
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Neben Sauerstoff als reaktives Prozessgas können auch weitere reaktive Gase genutzt werden, um die 

Oberfläche zu aktivieren bzw. um diese mit funktionellen Gruppen zu modifizieren. Nitschke et al. ent-

wickelte ein Verfahren bei dem Ammoniak als Prozessgas für ein Niederdruckplasma zum Einsatz 

kommt. Mittels Mikrowellenplasma wurden auf Proben aus Polyhydroxybuttersäure (PHB) Amid- und 

Aminogruppen erzeugt. Es wurde eine Hydrophilierung der Oberfläche ohne eine signifikante Verän-

derung der Morphologie erzielt.[121]  

Niederdruckplasmen sind aufgrund des Prozesses im Vakuum in der Anwendung beschränkt. Anwen-

dungen unter atmosphärischen Druck bieten den Vorteil der einfacheren Prozessführung.[122] Korona 

Entladungen weisen jedoch geringe Plasmadichten auf und damit einen geringen Teilchenumsatz. 

Durch eine Erhöhung der Spannung und des damit fließenden Stroms, um die Plasmadichte in der Ko-

rona zu erhöhen, würde lediglich eine ungewollte Bogenentladung erzeugt werden. Daher haben At-

mosphärendruckplasmen zunehmend an Bedeutung gewonnen. Hier steht besonders die Dielektrisch 

Behinderte Entladung, kurz DBD-Entlang im Vordergrund. Der Übergang zur Bogenentladung wird 

durch eine isolierende Barriere unterdrückt.[115] 

Es wird wie bei der Korona Entladung zwischen zwei Arten der dielektrisch behinderten Entladung un-

terschieden. Das ist zum einen eine direkte DBD-Entladung, sowie die indirekte Entladung, bei der im 

Allgemeinen von einem Remote Plasma gesprochen wird.[123] 

 

Abbildung 22: Schematische Darstellung der direkten DBD-Entladung[123] 

 

Bei der direkten DBD-Entladung werden, wie in Abbildung 22 dargestellt, beide Elektroden mit einer 

Hochspannung gleichen Potentials belegt. Als Elektrode werden elektrisch leitende Metalle wie Bronze 

oder Kupfer in keramische Körper wie Aluminiumoxid als Dielektrikum eingeschlossen. Das Substrat 

befindet sich auf einem geerdeten, elektrisch leitenden Probenhalter zum Potentialausgleich.   
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Die DBD-Entladung brennt zwischen den Elektroden und dem Substrat bzw. Substrathalter. Der Strom 

fließt durch die Entladung.[123] 

Der Aufbau eines Remote Plasmas, gezeigt in Abbildung 23, also einer indirekten Entladung erzeugt 

ein potentialfreies Plasma. Nur eine der beiden Elektroden führt Hochspannung. Die zweite Elektrode 

wird geerdet, das Plasma zwischen den beiden Elektroden gezündet. Die potenzialfreie Entladung wird 

durch den Prozessgasstrom zur Probe geleitet.[123] 

 

Abbildung 23: Schematische Darstellung der indirekten DBD-Entladung[123] 

 

Hünnekens, Peters et al. entwickelten und nutzten unter anderem die vorgestellten experimentellen 

Aufbauten zur Aktivierung von Holz-Kunststoff-Verbundwerkstoffe im Englischen als Wood-Plastic-

Composite bezeichnet, kurz WPC, zur Verbesserung der Haftung gegenüber Acrylatbeschichtungen. 

Als Kunststoffe kamen Polyethylen und Polypropylen zum Einsatz die sich bezüglich Benetzbarkeit und 

Haftung, aufgrund der unpolaren Oberfläche, gegenüber organischen Beschichtungen als nachteilig 

erwiesen. Mittels Atmosphärendruckplasma konnten auf der Oberfläche polare Gruppen erzeugt und 

mittels Randwinkelmessungen nachgewiesen werden. Die WPC Referenzproben zeigten vor der Plas-

maaktivierung Wasserrandwinkel zwischen 90° und 100°. Nach der Behandlung wurden Randwinkel 

zwischen 60° und 70° gemessen. Ein deutliches Indiz für die Erzeugung von polaren Gruppen, deren 

eindeutiger Nachweis mittels XPS erbracht werden konnte.[123] 

Indirekte dielektrisch behinderte Entladungen werden als Plasmadüsen, besser bekannt als Plasmajets 

auch als kommerzielle Systeme vertrieben, mit denen gezielt definierte Flächen von Bauteilen gereinigt 

und für Beschichtungen zur Haftungsverbesserung aktiviert und funktionalisiert werden können.[124,125]  
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3.5 Transport von Wasser in Polymeren und Polymeren Blends 

 

Der Transport von Gasen, wie Sauerstoff und Flüssigkeiten, wie Wasser in Polymere wird als Permea-

tion bezeichnet. In den meisten Anwendungsbereichen ist Permeation in Polymeren ein unerwünsch-

ter Prozess.[126]  Polymere werden als Barriere gegen Gase und Flüssigkeiten eingesetzt. Die Barriereei-

genschaften sind im Bereich des Korrosionsschutzes von entscheidender Bedeutung.[46]  Ausnahmen 

davon sind zum Bespiel Membranen, die zur Filtration, sowie Trennung von Gasen, Flüssigkeiten und 

Partikeln in Industrie oder auch im medizinischen Sektor eingesetzt werden, wo die Permeation gezielt 

genutzt wird.[127] 

Die Permeation von Wasser in Polymeren beruht, ob gewollt oder ungewollt, auf den drei Schritten 

der Sorption, der Diffusion und der Desorption. Das bedeutet also die Sorption von Wasser auf der 

Oberfläche des Polymers. Die Diffusion der Wassermoleküle durch das Polymer, entsprechend des 

Konzentrationsgradienten von hoher zu niedrigere Konzentration. Beschrieben wird dieser Prozess-

durch der Diffusion durch das 1. Ficksche Gesetz (vgl. Kapitel 3.1). Sowie die Desorption, für den Fall 

der vollständigen Penetration des Polymers durch das Wasser.[128]  

 

Definiert als: 

𝑃 = 𝐷 ∙ 𝑆 

(16) 

mit  𝑃 Permeabilitätskoeffizient 

 𝐷 Diffusionskoeffizient 

𝑆 Löslichkeitskoeffizient der Flüssigkeit 

 

Die Sorption und Desorption laufen deutlich schneller ab als die Diffusion, womit die Diffusion der ge-

schwindigkeitsbestimmende Schritt bei Permeation von Wasser in Polymeren ist.[129] Die von 

Thomas Graham[130] aufgestellte Beziehung gilt jedoch nur für homogene Systeme. Polymere können 

jedoch einen großen Anteil an freiem Volumen aufweisen, in denen die diffusionsgesteuerten Trans-

portvorgänge ablaufen.[131] 
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Diffusion in Feststoffen wie zum Beispiel in Polymeren[132] 

 

In Polymeren können drei unterschiedliche Arten der Diffusion auftreten. Diese sind die Dampfdiffu-

sion, die Lösungsdiffusion, sowie die Oberflächendiffusion. Im Falle von Dampf- und Lösungsdiffusion 

befindet sich das Polymer in einer Gasphase, für die Permeation von Wasser stellt die relative Luft-

feuchte der Umgebung diese Gasphase dar. Im Falle der Oberflächendiffusion befindet sich das Poly-

mer in direktem Kontakt zur einer flüssigen Phase bzw. einem Wasserfilm auf der Oberfläche.[132] 

Aufgrund des Vorhandenseins von Poren lassen sich Diffusionsvorgänge in Polymeren mit der Theorie 

des freien Volumens nach Fujita beschreiben. Fujita geht davon aus, dass sich Polymer und Moleküle 

der Flüssigkeit oder des Gases als Segmente durch Diffusion permanent bewegen. Ein Segment gibt 

durch Diffusion seinen Platz auf, wodurch freies Volumen zurückbleibt. Dieses frei gewordene Volu-

men kann durch ein Segment eines Polymers oder eines Moleküls neu besetzt werden. Das freie Volu-

men ist aufgrund der Temperaturabhängigkeit der Diffusion eine Funktion der Temperatur.[133] 

Die eigentliche Permeabilität von Polymeren hängt von vielen Faktoren ab, wie zum Beispiel der Film-

dicke, dem Umgebungsdruck oder der Temperatur und der Porenstruktur des Polymeres. Die Kristalli-

nität ist ebenfalls von Bedeutung. Kristalline Phasen in einem Polymer führen zu einer höheren Dichte, 

was wiederum zu einer Abnahme der Permeabilität führt.[134]  

Aber vor allem hängt die Aufnahme von Wasser auch vom Polymer selbst ab. Die chemische Struktur 

des Polymers beeinflusst in hohem Maße die Art der Interaktion von Wassermolekülen mit dem Poly-

mer, was wiederum einen entscheidenden Einfluss auf die Diffusion, Permeabilität und damit die Auf-

nahme von Wasser hat.[135] 
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Die Polarität des Polymers ist dabei die maßgebende Eigenschaft. Die hohe Affinität von polaren Grup-

pen wie Hydroxyl- und Amidgruppen zum eindringenden Wasser führen zu einer Erhöhung der Perme-

abilität. Das aufgenommene Wasser hat den Effekt eines Weichmachers, was zu einer weiteren Erhö-

hung der Permeabilität von Wasser ins Polymer führen kann.[136]  

Als Beispiel für eine unterschiedliche chemische Struktur von Polymeren, unterschiedlicher Polarität 

und damit verbundener grundlegender Unterschiede der Wasseraufnahme, sei an dieser Stelle Po-

lyethylen und Polyamid 6 genannt.[137] 

 

Abbildung 25: Chemische Struktur von Polyethylen und Polyamid 6[137] 

 

Polyethylen niedriger Dichte (LD-PE) ist als reiner Kohlenwasserstoff ein Vertreter der unpolaren Poly-

mere, dementsprechend ist die Wasseraufnahme mit <0,015 Gewichtsprozent sehr gering.[138] Poly-

amid 6 hingegen ist aufgrund der Amidgruppe ein polares Polymer. Die Wasseraufnahme von PA 6 

liegt bei 9,5 Gewichtsprozent.[139] Ursache dafür ist die Interaktion zwischen den Amidgruppen des 

PA 6 und den ins Polymer eindringenden Wassermolekülen. Es kommt zur Bildung von Wasserstoff-

brückenbindungen zwischen den Amid- und den Hydroxylgruppen.[140] Jedoch muss ein höherer Gehalt 

an Amidgruppen nicht zwangsläufig zu einer höheren Wasseraufnahme führen. Hanspach zeigte, dass 

die Kristallinität von Polymeren, wie bereits angesprochen, die Permeabilität und Wasseraufnahme 

reduziert.[141] Adriaesens et al. hat ausführliche Untersuchungen zum Einfluss der Amidgruppen und 

Kristallinität in unterschiedlichen Polyamiden auf die Wasseraufnahme der Polymere durchgeführt.[139]  

Bei Polymerblends aus Polyethylen und Polyamid 6 hängt die Permeabilität des Blends ausschließlich 

von der Wasseraufnahme der polaren Komponente ab.  Kamal et al. konnte zeigen, das umso höher 

der Anteil an Polyamid 6 am Blend ist, desto höher ist die Wasseraufnahme. Dazu formulierte Kamal 

Blends unterschiedlicher Zusammensetzung an Polyethylen und Polyamid 6 und untersuchte diese auf 

Permeabilität. Die Affinität von Polyamid 6 gegenüber Wasser stellte sich als der dominierende Faktor 

bei der Aufnahme von Wasser in einem Polyethylen/Polyamid Blend heraus.[142]  
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4 Theoretische Grundlagen der Analytischen Methoden 

 

4.1 Schwingungsspektroskopie 

 

Die Schwingungsbasierte Spektroskopie, wie die Infrarotspektroskopie, beruht auf der Wechselwir-

kung von Molekülen und elektromagnetischer Strahlung, durch welche diese angeregt und in höhere 

Rotationenergie versetzt werden. Durch die Einwirkung von Energie, hervorgerufen durch IR-Strahlung 

kommt es zum Übergang der negativ geladenen Elektronen auf deren Umlaufbahn um den positiven 

Atomkern in definierten Quantensprüngen. Die Energiedifferenz zwischen den Umlaufbahnen ergibt 

sich durch entsprechende Energieaufnahme oder Abgabe.[143] 

∆𝐸 = 𝐸1 −  𝐸2 

(17) 

Da bei der Infrarotspektroskopie die Anregung primär durch elektromagnetische Strahlung stattfindet 

gilt das Frequenzprinzip, woraus folgt: 

∆𝐸 = 𝐸1 −  𝐸2 = ℎ ∙ 𝑣 

(18) 

und 

∆𝐸 = 𝐸1 − 𝐸2 = ℎ ∙  𝑣 = 𝑣̃ ∙ 𝑐 

 

(19) 

Es folgt die Termdifferenz der Wellenzahl des Energieübergangs der Elektronen. 

 

𝑣̃ =
𝐸1

ℎ ∙ 𝑐
− 

𝐸2

ℎ ∙ 𝑐
 

(20) 

Die Wellenzahl 𝑣̃ der adsorbierten Strahlung ist charakteristisch für die angeregte Schwingung zwi-

schen den Atomen und damit für eine bestimmte Gruppe in vielatomigen Molekülen.[143]  
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Die Anregung zur Schwingung ist jedoch nur möglich, wenn ein Molekül ein Dipolmoment aufweist 

oder durch Schwingung es zur Indizierung eines Dipolmoments kommt. Moleküle, welche weder über 

ein Dipolmoment verfügen noch die Möglichkeit der Indizierung eines solchen besitzen, sind IR-inak-

tiv.[143] 

 

Abbildung 26: Änderung des Dipolmoments durch Molekülschwingung[143] 

 

Abbildung 26 zeigt die Veränderung des Dipolmoments durch die angeregte Schwingung am Beispiel 

von Chlorwasserstoff HCl und Kohlenstoffdioxid CO2. Im Fall von HCl a) liegt ein permanentes Dipolmo-

ment vor, welches sich durch Schwingung verändert. Das dreiatomige lineare Molekül CO2 hat in der 

Gleichgewichtslage kein permanentes Dipolmoment. Erst durch Anregung zur antisymmetrischen 

Schwingung wird ein Dipolmoment induziert b). Im Falle der symmetrischen Schwingung entsteht 

keine Verlagerung der Ladungsschwerpunkte. Die symmetrische Schwingung ist IR-inaktiv. Die Schwin-

gungsbewegung, oder Freiheitsgrade Z vielatomiger Atome ergibt sich aus der Tatsache, dass jedes 

Atom N sich in die drei Raumrichtung bewegen kann, daraus folgen 3N Raumkoordinaten. Da sich die 

Moleküle jedoch nicht unabhängig voneinander bewegen, folgen drei weitere Freiheitsgrade der Be-

wegung im Raum und wiederrum drei Freiheitsgrade der Rotation im Raum.[143] 

𝑍 = 3𝑁 − 6 

(21) 

Bei linearen Molekülen führt die Rotation um die Molekülachse nicht zur Veränderung des Massen-

schwerpunktes, wodurch sich ein Freiheitsgrad mehr als bei gewinkelten Molekülen ergibt.[143] 

𝑍 = 3𝑁 − 5 

(22) 
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4.1.1 FT-Infrarotspektroskopie in Abgeschwächter Totalreflextion 

 

Die FT-Infrarotspektroskopie in Abgeschwächter Totalreflextion, kurz FT-IR-ATR ist eine 

zerstörungsfreie Methode zur qualitativen und quantitativen Analyse aus dem Bereich der 

Infrarotspektroskopie. Die Messung in Abgeschwächter Totalreflextion, welche auch als interne 

Reflexion bezeichnet wird, ermöglicht die Oberflächenuntersuchung von Membranen, Filmen wie 

Lacken oder Folien und Flüssigkeiten. Bei der ATR-FT-Spektroskopie wird zusätzlich zur Anregung zur 

Schwingung durch IR-Strahlung eine Besonderheit der Reflektion genutzt. Beim Übergang zweier Me-

dien unterschiedlicher Brechungsindizes n1 >> n2 dringt totalreflektierende Strahlung wie Infrarotlicht 

aus dem optisch dichteren ATR-Kristall in das optische dünnere Medium der Probe ein. Als Materialien 

des ATR-Kristalls kommen Zinkselenid, Silizium, Germanium oder Diamanten zum Einsatz.[143,144] 

 

Abbildung 27: Schematische Darstellung der Abgeschwächten Totalreflexion[145] 

 

Die Totalreflektion ist winkelabhängig. Der Einfallswinkel muss größer sein als der kritische Winkel der 

Totalreflektion. Ist der Winkel kleiner, wird keine Totalreflektion des optisch dünneren Medium erhal-

ten.[143,144] 

𝜃𝑐 = 𝑠𝑖𝑛−1
𝑛2

𝑛1
 

(23) 

Die Eindringtiefe dp ist definiert als Anteil  IR-Strahlung, welche diese nach zurückgelegter Strecke 

durch das optisch dünnere Medium aufweist.[143,144] 

𝑑𝑝 =
𝜆𝐼

2𝜋(𝑠𝑖𝑛2𝜃 − 𝑛2𝐼
2 )

1
2

 

(24) 

Die Eindringtiefe dp beträgt im Allgemeinen ca. 20 µm. Diese variiert jedoch in Abhängigkeit der Wel-

lenlänge der IR-Strahlung. IR-Strahlung größerer Wellenlänge, das heißt geringer Wellenzahl, dringt 
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tiefer in die Probe ein und liefert dementsprechend intensivere Banden im IR-Spektrum. Dementspre-

chend zeigen kürze Wellenlängen, also höhere Wellenzahlen, geringere Intensitäten.[143,144] Ebenfalls 

Einfluss auf die Eindringtiefe hat der Einfallswinkel, welcher im Allgemeinen bei 45° liegt, sowie der 

Kontakt zwischen ATR-Kristall und Probe. Ein höherer Anpressdruck liefert höhere Intensitäten der 

Banden, wodurch das Signal-Rausch-Verhältnis verbessert wird. Aufgrund des Einflusses des Andru-

ckes auf die Intensität ist eine quantitative Auswertung von ATR-IR-Spektren nicht möglich.[143,144] 

 

4.1.2 Diskret Polarisiert Modulierte FT-Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie 

 

Die Diskret Polarisiert Modulierte FT-Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie, kurz DPM-FT-IR-

RAS ist eine besonders sensitive Methode der IR-Spektroskopie, welche es erlaubt, dünne Schichten 

bis hin zu Monolagen auf metallischen Substraten sowohl qualitativ, als auch quantitativ zu untersu-

chen. Im Gegensatz zur internen Reflexion bei ATR-Messungen handelt es sich hier um eine externe 

Reflexionsmethode.[143]  

 

Abbildung 28: Schematische Darstellung der Reflexion der IR-Strahlung[145] 

 

Der Infrarotstrahl durchläuft zunächst die sich auf dem Substrat befindende organische Beschichtung, 

trifft dann auf das metallische Substrat und wird dort reflektiert, wodurch dieser erneut die Beschich-

tung durchläuft.[145]  

Der elektrische Anteil, des auf die Metalloberfläche treffenden IR-Strahls, der elektrische Feldvektor, 

wird in eine senkrecht und in eine parallel zur elektromagnetischen Welle des Infrarotstrahls stehende 

Komponente zerlegt. Ein Teil der einfallenden IR-Strahlung wird an der Grenzschicht der Oberfläche 

zur Atmosphäre reflektiert und liefert einen Beitrag am Spektrum über die Fresnel-Reflexion.[146] 

Es kommt zur Wechselwirkung sowohl mit den negativ geladenen Elektronen, als auch mit den positiv 

geladenen Atomrümpfen des Metalls. Die im Metall frei beweglichen Elektronen werden durch die 

äußere Einwirkung des E-Feldes verschoben, es kommt zur Polarisation der Oberfläche.[146] 
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Abbildung 29: Schematische Darstellung der Oberflächenpolarisation durch IR-Strahlung[145] 

 

Die Verschiebung bewirkt wiederum eine Anhäufung der negativen Elektronen parallel zur Oberfläche. 

Dementsprechend entsteht auch eine Anhäufung der positiven Atomrümpfe parallel zur Oberfläche. 

Dies ist die bereits angesprochene Polarisation der Oberfläche.  

Die Verschiebung der Ladungen findet nur solange statt, bis das elektrische Feld der Infrarotstrahlung 

und dass durch die Polarisation erzeugte elektrische Feld gleich stark sind. Das durch die Polarisation 

erzeugte E-Feld ist dem äußeren Feld entgegen gerichtet. Beide E-Felder heben sich gegenseitig auf.  

Die senkrecht zur Oberfläche gerichtete Komponente ist dem äußeren Feld gleichgerichtet. Es kommt 

so zu einer Verstärkung der senkrechten Komponente. Der Verstärkungsfaktor kann bis zu 25 gegen-

über normalen Transmissionsmessungen liegen. Die Einfallswinkel liegen idealerweise zwischen 75° 

und 89°, letzteres wird als streifender Einfall bezeichnet.[147] 

Ergänzend dazu wird, bei der DPM-FT-IRRAS Messung, auf die Oberfläche abwechselnd mit einem pa-

rallel und senkrecht polarisierten IR-Strahl zur Einfallsebene eingestrahlt.[148] 

 

 

 



 
47 Theoretische Grundlagen der Analytischen Methoden 

 

Abbildung 30: Schematische Darstellung von s und p polarisierter IR-Strahlung zur Einfallsebene[145] 

 

Nur die parallel zur Einfallsebene polarisierte IR-Strahlung interagiert mit der sich auf der Oberfläche 

befindenden Substanz. Erfährt somit eine Verstärkung durch die Polarisation des Substrats und somit 

einen höheren Informationsgehalt der monomolekularen Schicht.[148] 

 

Abbildung 31: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von p-polarisierter IR-Strahlung[145] 

 

Das senkrecht polarisierte Licht erfährt diese Verstärkung nicht, da es im Bereich der Grenzfläche des 

metallischen Substrats nahezu keine elektrische Feldstärke aufweist. Aufgrund dessen ist der Informa-

tionsgehalt der organischen Schicht vernachlässigbar klein und es wird ausschließlich eine Information 

der umliegenden Gasphase, das heißt der atmosphärischen Umgebung erhalten.[148] 

 

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von s-polarisierter IR-Strahlung[145]  
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Während einer DPM-FT-IRRAS Messung werden abwechselnd Messungen mit parallel zur Einfalls-

ebene und senkrecht zur Einfallsebene polarisierter IR-Strahlung durchgeführt.  

So wird für parallel polarisierte IR-Strahlung nach Lambert-Beer mit I1p für die Probe und I0p als unbe-

schichtete Referenz das Spektrum Ap erhalten.[149] 

 

𝐴𝑝 = −𝑙𝑜𝑔10 (
𝐼1𝑝

𝐼𝑂𝑝
) 

(25) 

Analog dazu liefert die senkrecht zur Einfallsebene polarisierte IR-Strahlung das Spektrum der Gas-

phase mit I1s der Probe, jedoch wie zuvor erläutert ohne Information der organischen Beschichtung 

und I0s als unbeschichtete Referenz.[149] 

𝐴𝑠 = −𝑙𝑜𝑔10 (
𝐼1𝑠

𝐼𝑂𝑠
) 

(26) 

Die Differenz beider aufgenommener Spektren aus parallel und senkrecht polarisierter IR-Strahlung 

liefert das atmosphärenkorrigierte IR-Spektrum der organischen Schicht auf dem metallischen Sub-

strat.[149] 

𝐴 = 𝐴𝑝 − 𝐴𝑠 

(27) 

 

 

4.1.3 Raman Spektroskopie 

 

Die Raman Spektroskopie ist wie die IR-Spektroskopie eine Methode aus dem Bereich der 

Schwingungsspektroskopie. Beide Arten der Spektroskopie können ergänzende Informationen liefern, 

unterscheiden sich jedoch grundlegend. Der bei der Raman Spektroskopie auftretende Ramaneffekt 

beruht auf einer gänzlich anderen Wechselwirkung zwischen Molekül und elektromagnetischer 

Strahlung als die IR-Spektroskopie.[143] Der Ramaneffekt wurde 1928 erstmals von Sir C.V. Raman 

nachgewiesen wofür ihm 1930 der Nobelpreis verliehen wurde.[150]  
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Im Fall der Raman Spektroskopie wird monochromatische Strahlung eines Lasers definierter 

Wellenlänge eingesezt. Trifft monochromatische Strahlung auf ein Molekül, muss sich während der 

Schwinging die Polarisierbarkeit des Moleküls ändern, damit Ramanaktivität vorliegt.[143] 

 

Abbildung 33: Schematische Darstellung der Energiezustände des Ramaneffektes[145] 

 

Trifft monochromatische Strahlung auf ein Molekül, interagiert dieses mit dem elektrischen Dipol, was 

auch als Stoßprozess betrachtet werden kann. Es ergeben sich drei mögliche Fälle der Interaktion. Das 

Molekül ändert den Energiezustand nicht. Die eingestrahlte Energie in Form von Photonen wird ledig-

lich gestreut, die sogenannte Rayleigh Streuung. Im zweiten Fall werden die Elektronen in einen Zu-

stand höherer Energie angehoben.[151] Der angeregte Zustand wird nur ca. 10-14 Sekunden beibehalten, 

die eingestrahlte Energie ist nicht ausreichend um das Elektron in einen dauerhaft höheren Quanten-

zustand zu bringen.[145] Beim dritten Fall fällt das Elektron aus einem angeregten Zustand auf ein nied-

rigeres Energieniveau als den Ausgangszustand zurück, wobei ein Photon höherer Energie, als die des 

eingestrahlten Photons emittiert wird.[151] 

 

Abbildung 34: Schematische Darstellung der Wellenverschiebung des Ramaneffektes[145] 

 

Das ist der angesprochene Ramaneffekt. Die Übertragung von Energie auf das Molekül, welches als 

Stokes bezeichnet wird, sowie die Übertragung von Energie des Moleküls auf die Strahlung, bezeichnet 

als Anti-Stokes. Durch diesen Energieübergang wird die Wellenlänge des monochromatischen Lichten 

verschoben, was als Ramanverschiebunng bezeichnet und im Ramanspektrum aufgetragen wird.[145,151] 
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4.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 

 

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie, im englischen X-ray photoelectron spectroscopy, kurz 

XPS, ist eine Methode zur zerstörungsfreien Untersuchung der chemischen Zusammensetzung von 

Oberflächen. Diese beruht auf dem Photoelektrischen Effekt.[152] Entdeckt durch Heinrich Hertz 1887, 

1905 von Albert Einstein erklärt, was 1921 durch den Nobelpreis gewürdigt wurde. In frühen 1960iger 

Jahren entwickelten Siegbahn et. al. die Röntgenphotoelektronenspektroskopie wie sie heute ange-

wendet wird.[144] Wofür sie 1981 mit dem Nobelpreis geehrt wurden.[153] 

Die Untersuchungsmethode beruht darauf, dass Elektronen durch elektromagnetische, monochroma-

tische Strahlung mit hoher Energie, wie Röntgenstrahlung aus einem Festkörper herausgelöst werden. 

Die durch Röntgenstrahlung angeregten Elektronen werden emittiert und als Photoelektronen be-

zeichnet.[152] 

 

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Emissionsprozesses von Photoelektronen durch Röntgenstrahlung[144] 

 

Das aus dem Festkörper herausgelöste Photoelektron besitzt eine kinetische Energie, aus welcher auf 

die Bindungsenergie des Elektrons im Atom zurück geschlossen werden kann. Dies erlaubt zum einen 

eine Aussage über die chemische Zusammensetzung der Oberfläche, aber auch über die vorliegenden 

Bindungsverhältnisse. Da die Photoelektronen aus den Orbitalen der Atome stammen, werden für ein 

Atom stets mehrere Signale detektiert.[152] 

Als Ergebnis wird ein XPS-Spektrum erhalten. In diesem Spektrum sind die detektierten Photoelektro-

nen pro Sekunde (s-1) als Funktion der kinetischen oder der Bindungsenergie in Elektronenvolt (eV) 

aufgetragen.[145] 
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XPS bietet die Möglichkeit, neben einem Übersichtsspektrum, dem sogenannten Survey-Spektrum, 

auch Detailsspektren der im Survey detektierten Elemente aufzunehmen. Neben der qualitativen Ana-

lyse aus dem Survey-Spektrum, können vor allem die Detailspektren der Elemente zur quantitativen 

Analyse herangezogen werden.[144] 

Die qualitative Analyse das heißt, die Identifikation von Elementen, erfolgt über die Peak Position im 

Spektrum. Die detektierte Bindungsenergie des Photoelektrons ist dabei charakteristisch für das Ele-

ment, von dem dieses emittiert wird. Die Quantifizierung hingegen erfolgt über die Peak Fläche. [154] 

Die Quantifizierung der Oberflächenzusammensetzung über die Peak Fläche erfordert jedoch zunächst 

eine Untergrundkorrektur des aufgenommenen Detailspektrums. Die Notwendigkeit der Subtraktion 

des Untergrundes ergibt sich aufgrund inelastischer Stoßprozesse innerhalb der Oberfläche. Hervor-

gerufen werden diese durch Sekundärelektronen, welche durch Wechselwirkungen innerhalb des 

Festkörpers entstehen, bevor die Photoelektronen die Oberfläche verlassen. Das so entstehende Hin-

tergrundsignal kann sich dabei über mehrere 100 eV erstrecken.[155]  Die Subtraktion des Hintergrundes 

kann durch die weitverbreitete Methode der Korrektur des Hintergrundes nach Shirley erfolgen. Shir-

leys Methode beruht dabei auf der Annahme der Proportionalität der Untergrundintensität gegenüber 

aller Photoelektronen höherer kinetischer Energie an einem beliebigen Punkt des Spektrums.[156] 

Zur Quantifizierung des Anteils einzelner Elemente an der chemischen Zusammensetzung, wie zum 

Beispiel Sauerstoff, ist nach erfolgter Hintergrundkorrektur ein Peak Fitting durchzuführen. So können 

auch einzelne Elementspezies des Sauerstoffs, wie Oxide oder Hydroxide, zur Untersuchung des Ver-

hältnisses dieser zueinander, betrachtet werden (vgl. 6.4.1).  

Ein solches Fitting wird an den Detailsspektren der Elemente vorgenommen. Hierbei ist es möglich, 

dies für isolierte, sowie für überlagerte Signale durchzuführen. Typischerweise basieren solche Peak 

Fittings auf einer Gauß –oder Lorenzverteilung. Beim Peak Fitting ist es notwendig, die Modellparame-

ter entsprechend sorgfältig zu wählen. Ist dies nicht der Fall, können trotz akkurater experimenteller 

Durchführung und präzise ermittelter Daten, die Ergebnisse des Peak Fittings nicht dem tatsächlichen 

Sachverhalt entsprechen.[154] Bei der Auswahl der Parameter des Peak Fitting, ist zu beachten, dass die 

gewählten Parameter auch den physikalischen Gesetzmäßigkeiten entsprechen. Als Beispiel sei die 

Peak Breite genannt. Liegen unter einem Peak eines Elementes, wie zum Beispiel des Sauerstoffs, meh-

rere Spezies, so ist die Peak Breite für alle Spezies konstant zu halten, auch wenn aus mathematischer 

Betrachtung für eine exaktere Anpassung der Verteilungsfunktion eine Variation der Peak Breite sinn-

voll erscheint. Der Grund dafür liegt im Elektronenübergang des detektierten Signals, welcher für alle 

Spezies des Elementes gleich ist und damit die gleiche Energie, das heißt Peak Breite aufweisen 

muss.[157]  
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4.3 Mikroskopie 

 

4.3.1 Lichtmikroskopie 

 

Einfache Lichtmikroskope sind im Prinzip konvexe Linsen zur optischen Vergrößerung mikroskopisch 

kleiner Objekte. Konvexe Linsen, umgangssprachlich als Lupen oder Brenngläser bezeichnet vergrö-

ßern den Sehwinkel des Auges, was zur angesprochenen Vergrößerung führt. Moderne Lichtmikro-

skope bestehen im Gegensatz zu den einfachen Lichtmikroskopen aus komplexen Linsensystemen, be-

stehend aus Okular und Objektiv.[158] 

Das Objektiv erzeugt die erste Vergrößerung. Eine einfache reelle Vergrößerung, wenn sich das be-

trachtete Objekt zwischen einfacher und doppelter Brennweite der Linse befindet, jedoch ist das er-

zeugte Bild seitenverkehrt. Das Okular erzeugt die zweite Vergrößerung. Es betrachtet das vom Objek-

tiv erzeugte Zwischenbild, ein nicht seitenverkehrtes, virtuelles Bild, vergleichbar mit dem einer Lupe. 

Wobei sich das Objekt innerhalb der einfachen Brennweite des Okulars befinden muss. Das Okular 

projiziert das reelle Zwischenbild auf die Netzhaut des Auges, wodurch dieses virtuell ca. 25 cm vor 

dem Auge erscheint.[158] 

 

 

Abbildung 36: Aufbau eines Auflichtmikroskops[158] 
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Abbildung 36 zeigt den Aufbau eines Auflichtmikroskops. Bei einem solchen Aufbau wird das zu unter-

suchende Objekt direkt durch das Objektiv oder von der Seite einfallend beleuchtet. Dies ermöglicht 

es, im Gegensatz zu einem Durchlichtmikroskop auch lichtundurchlässige Proben zu untersuchen. Mik-

roskope dieses Typs finden unter anderem Anwendung in den Materialwissenschaften zum Beispiel 

zur Untersuchung von Bruchbildern.[158] 

Die Auflösungsgrenze von Lichtmikroskopen war lange Zeit durch Beugung begrenzt, was auch als 

Abbe-Limit bezeichnet wird. Dementsprechend lag die Auflösungsgrenze bei konventionellen Lichtmik-

roskopen im Bereich der halben Wellenlänge des optisch sichtbaren Lichtes. In neuster Zeit wurden 

jedoch neue methodische Ansätze verfolgt, welche eine Auflösung jenseits der durch Beugung gege-

ben Grenze erlauben.[159] Böhm, Hell et al. waren 2016 erstmals in der Lage mittels RESOLFT-Mikrosko-

pie in Kombination mit einem 4Pi-Mikroskops eine Auflösung von 40 nm zu erreichen und Bilder le-

bender Zellen aufzunehmen.[160] 

 

4.3.2 Konfokale Raster Laser Mikroskopie 
 

Konfokale Mikroskope beleuchten im Gegensatz zu konventionellen Lichtmikroskopen die zu untersu-

chenden Objekte nicht vollständig, sondern rastern das Präparat mit einem Lichtpunkt ab. [158] 

Im Falle der Konfokalen Raster Laser Mikroskopie wird das Präparat mit einem Laser punktweise ge-

rastert. Ein Photomultiplier dient als Detektor, welcher das Signal auffängt und an einen Computer zur 

Auswertung weiterleitet.[158]  

Der Vorteil der Konfokalen Raster Laser Mikroskopie liegt in der deutlich höheren axialen Auflösung 

der Aufnahmen. Bei der konventionellen Lichtmikroskopie wird der Fokus ausschließlich auf eine 

Ebene gelegt. Durch die Rasterung mittels Laser kann bei jedem Messpunkt der Fokus neu festgelegt 

werde. Dies ermöglicht eine Oberflächenanalyse wie Topografie und Rauhigkeitsmessungen, sowie die 

Untersuchung von Partikeln.[161] 
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4.3.3 Rasterelektronenmikroskopie 

 

Die Rasterelektronenmikroskopie, kurz REM, ist eine Methode hochauflösende Bilder von Oberflächen 

mit einer Ortsauflösung von typischerweise bis zu 1-20 nm aufzunehmen. Voraussetzung für die Un-

tersuchung im REM ist eine elektrisch leitende und vakuumstabile Probe. Isolierende Proben wie Po-

lymere müssen vor der Analyse mittels REM durch Überzug einer Goldschicht im Bereich weniger Na-

nometer auf der Oberfläche elektrisch leitfähig gemacht werden. Nicht nur die Vergrößerung eines 

REMs ist von Interesse bei dieser Methode. Vor allem die große Tiefenschärfe bietet die Möglichkeit, 

die Topografie von Oberflächen optisch präzise zu untersuchen. In einem Rasterelektronenmikroskop 

wird die Probe von einem hochenergetischen Elektronstrahl, welches aus einem Filament oder einer 

Feldemissionsspitze bei 1-400 kV emittiert wird im Vakuum bei ca. 10-7 bar gerastert. Nur im Ultra-

hochvakuum ist die mittlere freie Weglänge ausreichend groß damit Elektronen nicht mit Gasmolekü-

len kollidieren. Die Elektronen treffen auf die Oberfläche und treten mit dieser in Wechselwirkung.  Die 

große Breite der auftretenden Wechselwirkungen erlauben es, nicht nur die Topografie, sondern zu-

sätzlich auch eine chemische Information der Oberfläche zu gewinnen.  Hier sind zu nennen die Sekun-

därelektronen, die aus der Oberfläche durch den Elektronenstrahl angeregt heraustreten und das To-

pografiebild liefern. Die zurückgestreuten Elektronen und die durch den Photoelektrischen Effekt emit-

tierte charakteristische Röntgenstrahlung aus der mittels Energiedispersiver Röntgenspektroskopie, 

kurz EDX, die chemische Information gewonnen werden kann.[162,163] 

 

 

Abbildung 37: Schematischer Aufbau eines REMs[162]  
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4.4 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie 

 

Die Elektrochemische Impedanz Spektroskopie, kurz als EIS bezeichnet, ist eine Methode, welche es 

ermöglicht die elektrochemischen Eigenschaften an Grenzflächen zu untersuchen. Dazu zählen zum 

Beispiel Barriereeigenschaften von organischen Beschichtungen wie Lacken gegenüber dem Eindrin-

gen von Elektrolyten, wie auch das Korrosionsverhalten von Metallen bzw. metallischen Überzü-

gen.[164,165,165] Ein weiteres Anwendungsgebiet der Elektrochemischen Impedanz Spektroskopie ist die 

Quantifizierung der Wasseraufnahme von Schichten wie Lacken oder Polymeren eingeführt von 

Brasher und Kingsbury.[166] 

Der ideale elektrischen Widerstand R ist definiert als Verhältnis zwischen dem Potential E und dem 

Strom I. Das Ohmsche Gesetz. 

𝑅 =
𝐸

𝐼
 

(28) 

Das Ohmsche Gesetz beschreibt jedoch eben nur den Zustand für den idealen Widerstand in dem der 

Widerstand unabhängig von der Frequenz ist. Das heißt es tritt keine Phasenverschiebung zwischen 

Potential und Strom auf. Im Allgemeinen sind die vorliegen Bedingungen komplexer als dass diese aus-

schließlich durch einen idealen Widerstand beschrieben werden können. Was dazu führt, dass das 

Ohmsche Gesetz schnell an Grenzen stößt.[146,167]  

 

Abbildung 38: Schematische Darstellung der Phasenverschiebung[146]  
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Abbildung 38 zeigt den nicht idealen Zustand in dem das Potential E und der Strom I zwar dieselbe 

Frequenz besitzen, jedoch phasenverschoben sind. Daher kann die Impedanz Z als Wechselstromwid-

erstand bezeichnet werden. Es ergibt sich für das Potential E als Funktion der Zeit t folgender Aus-

druck.[146,167] 

𝐸(𝑡) = 𝐸0 ∙ cos (𝜔𝑡) 

(29) 

mit  𝐸(𝑡) Potential zum Zeitpunkt t 

 𝐸0 Amplitude 

 𝜔 Kreisfrequenz 𝜔 = 2𝜋𝑓 

 

Analog ergibt sich der Ausdruck für das Antwortsignal 𝐼(𝑡) ergänzt um die Phasenverschiebung 𝜙. 

 

𝐼(𝑡) = 𝐼0 ∙ cos (𝜔𝑡 − 𝜙) 

(30) 

Analog zum Ohmschen Gesetz wird so das Verhältnis zwischen Spannung und Strom als Funktion der 

Zeit erhalten. 

𝑍 =
𝐸(𝑡)

𝐼(𝑡)
=

𝐸0 ∙ cos (𝜔𝑡)

𝐼0 ∙ cos (𝜔𝑡 − 𝜙)
= 𝑍0

cos (𝜔𝑡)

cos (𝜔𝑡 − 𝜙)
 

(31) 

Mittels der Euler Beziehung lässt sich die Impedanz Z als komplexe Funktion aus real –und imaginär 

Teil darstellen. 

𝑒(𝑖𝜙) = 𝑐𝑜𝑠𝜙 + 𝑖 𝑠𝑖𝑛𝜙 

mit 𝑖 = √−1 

 

Mit Hilfe der Euler Beziehung werden für Potential 𝐸(𝑡)und Strom 𝐼(𝑡) folgende Ausdrücke erhalten: 

 

𝐸(𝑡) = 𝐸0 𝑒(𝑖𝜙𝑡) 

 

𝐼(𝑡) = 𝐸0 𝑒(𝑖𝜔𝑡−𝑖𝜙) 
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Es folgt zusammengefasst für die Impedanz Z: 

 

𝑍 =
𝐸

𝐼
= 𝑍0 𝑒(𝑖𝜙) = 𝑍0(𝑐𝑜𝑠𝜙 + 𝑖 𝑠𝑖𝑛𝜙) 

(32) 

Zerlegt ergeben sich für real- und imaginär Teil 

 

𝑅(𝑍) =  𝑍 𝑐𝑜𝑠𝜙 

(33) 

 

𝐼𝑚(𝑍) = 𝑍 𝑖 sin 𝜙 

(34) 

Die aus real- und imaginär Teil bestehende Impedanz Z kann grafisch aufgetragen werden, was als 

Nyquist Auftragung bekannt ist.[146,167] 
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Abbildung 39: Beispiel für die Auftragung einer EIS-Messung nach Nyquist[168] 
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In der Nyquist Auftragung ist die Impedanz als Vektor |𝑍| dargestellt. Die Phasenverschiebung 𝜙 zwi-

schen Potential und Strom ist der Winkel zwischen eben diesem Vektor und der x-Achse. 

Alternativ zur Nyquist Auftragung kann die Bode Auftragung herangezogen werden, welche einen gra-

vierenden Nachteil der Nyquist Auftragung kompensiert, die fehlende Information der Frequenz. Die 

Impedanz wird gegen die Frequenz doppelt logarithmisch aufgetragen. Die Frequenz liefert wertvolle 

Informationen über den Grenzflächenprozess. Bei organischen Beschichtungen können so Rück-

schlüsse über die Wasseraufnahme und damit auf die Struktur der Beschichtung bzw. des Polymers 

geschlossen werden.[146,167] 
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Abbildung 40: Beispiel für die Auftragung einer EIS-Messung nach Bode[168] 

 

Eine Phasenverschiebung 𝜙 ≈ 0 steht für keinen kapazitiven Einfluss. Das System verhält nahezu wie 

ein idealer Widerstand. Im Gegensatz dazu steht eine Phasenverschiebung von 𝜙 ≈ −90°. Das System 

verhält sich vollständig kapazitiv, wie ein Kondensator mit der organischen Beschichtung als Dielektri-

kum.[146,167]  
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Wie bereits erwähnt kann die Elektrochemische Impedanz Spektroskopie zur Quantifizierung der Was-

seraufnahme genutzt werden. Der Hauptgrund für die Degradation von Metall-Polymer-Systemen, wie 

zum Beispiel organischen Beschichtungen und Klebstoffen auf Metallen, ist der Transport des Elektro-

lyten durch die organische Schicht, wodurch es zum Verlust der Adhäsion gefolgt von Unterwanderung 

und damit zu direktem Kontakt zwischen Elektrolyt und metallischer Oberfläche kommt. Die Folge ist 

die Korrosion des Verbundes und Verlust der Bindungen zum Substrat.  

Diese Information zur Wasseraufnahme kann aus EIS Messungen gewonnen werden, da sich durch die 

Diffusion von Wasser in eine organische Schicht, deren Dielektrizitätskonstante ändert. Wodurch sich 

wiederum die Kapazität ändert. Aus der Änderung der Kapazität 𝐶 lässt sich die Wasseraufnahme 𝜙 

berechnen.[169] 

 

𝐶 =
𝐴 𝜀 𝜀0

𝑑
 

(35) 

mit 𝐴 Fläche der Zelle 

𝜀 Dielektrizitätskonstante der organischen Beschichtung  

𝜀0 Dielektrizitätskonstante des Vakuums 

𝑑 Dicke der organischen Beschichtung   

 

Aus der Änderung der Kapazität 𝐶 ergibt sich nach Brasher und Kingsbury die prozentuale Wasserauf-

nahme 𝜙.[169] 

 

𝜙 =
𝐾 log (

𝐶𝑡
𝐶0

)

log (𝜀𝑤)
 

(36) 

mit 𝐾 Temperatur 

 𝐶𝑡 Kapazität zum Zeitpunkt t 

 𝐶0 Kapazität zum Zeitpunkt t=0 

𝜀𝑤 Dielektrizitätskonstante des Wassers  
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4.5 Methoden der Rasterkraftmikroskopie 

 

Die Rasterkraftmikroskopie, im Englischen Atomic Force Microscopy, kurz AFM, ist ein Verfahren zur 

optischen Abbildung der Topografie von Oberflächen von elektrisch leitenden, aber vor allem auch 

elektrisch nichtleitenden Oberflächen.[170] Entwickelt wurde diese Methode 1986 von Binnig, 

Quate et al..[171] 

Die Rasterkraftmikroskopie ist trotz ihrer Nomenklatur nicht vergleichbar mit konventionellen mikro-

skopischen Methoden wie der bereits vorgestellten Lichtmikroskopie. Bei der Rasterkraftmikroskopie 

wird die Oberfläche mit einer sehr scharfen Prüfspitze abgetastet. Die Cantileverspitzen sind im Allge-

meinen von V-förmiger Geometrie, zwischen 100–200 µm lang, ca. 20-40 µm breit und weisen eine 

Dicke von 0,5-1 µm auf.[172] Die Prüfspitze kann zum einen die Oberfläche abhängig vom Messmodus 

in direktem Kontakt abtasten, wechselwirkt aber auch mit der zu untersuchenden Oberfläche. Die 

Spitze erfährt durch die Oberfläche repulsive, sowie adhäsive Kräfte in Abhängigkeit des Abstandes 

von der Oberfläche. Es wird ein hochaufgelöstes Bild der Oberflächentopografie erhalten.[173] Die ma-

ximale Auflösung der Rasterkraftmikroskopie liegt derzeit im Bereich der atomaren Ebene.[174] 

 

Abbildung 41: Aufbau eines Rasterkraftmikroskops[173] 

 

Die Prüfspitze befindet sich unter einem Cantilever, welcher an einem Piezoelement aufgehängt ist. 

Das Piezoelement steuert die Bewegung der Prüfspitze in Relation zur Oberfläche und rastert diese ab. 

Über einen auf die Prüfspitze gerichteten Laserstrahl, welcher von dieser reflektiert wird und auf eine 

Photozelle trifft, wird die Bewegung des Cantilevers detektiert.[175,176] Zur Verbesserung der Reflektion 

ist die Oberseite des Cantilevers häufig mit Gold oder Aluminium beschichtet.[177,178] 
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Aus dieser Bewegung werden Rückschlüsse auf die Interaktion zwischen der Oberfläche und der Spitze 

geschlossen, welche die Daten zur Berechnung des hochaufgelösten Bildes der Oberfläche liefern. 

Die Rasterkraftmikroskopie kann dabei in verschiedenen Messmoden angewendet werden. Hier sei 

zum einen der Kontaktmodus erwähnt, bei dem die Prüfspitze stets mit der zu untersuchenden Ober-

fläche in Kontakt ist, es wird so ein Topografiebild erhalten.  

Im kontaktfreien Modus wird die Oberfläche von der Prüfspitze in konstantem Abstand gerastert und 

interagiert berührungsfrei aufgrund der repulsiven und attraktiven Kräfte mit der Oberfläche. 

Als letztes Beispiel sei der sogenannte „Tapping Mode“ genannt. Bei diesem Modus oszilliert der Can-

tilever mit einer durch das Piezoelement vorgegeben Frequenz nahe der Resonanzfrequenz während 

des Rasterns über der Probenoberfläche. Die Resonanzfrequenz liegt typischerweise im Bereich zwi-

schen 20–200 kHz. Es werden so anziehende und abstoßende Kräfte in Abhängigkeit des Abstandes 

zur Probenoberfläche gemessen.[170] 

 

4.5.1 Chemische Kraftmikroskopie 

 

Die Chemische Kraftmikroskopie, im Englischen „Chemical Force Microscopy“, kurz CFM basiert auf 

dem Funktionsprinzip der Rasterkraftmikroskopie mit der Erweiterung um eine chemische Modifika-

tion des Cantilevers. Hierfür werden typischerweise mit Gold beschichtete Cantilever verwendet.[170] 

Die chemische Modifikation beruht auf der Reaktion von Thiolen mit Gold. Thiole weisen die Thi-

olgruppe, eine S-H-Endgruppe auf.  

Die Thiole sind aliphatische Moleküle vom Aufbau SH-R, mit R als Alkylkette. Die Alkylgruppe kann als 

Kopfgruppe eine weitere funktionelle Gruppe aufweisen, Voraussetzung ist, dass diese nicht mit der 

Goldoberfläche des Cantilevers reagiert, wie zum Beispiel eine Carbonsäuregruppe COOH.[179] Die Thi-

olgruppe reagiert spontan mit der Gold Oberfläche des Cantilevers unter Bildung einer Schwefel-Gold-

Bindung und Bildung eines dicht gepackten „self-assembled monolayers“, kurz SAM auf der Spitze des 

Cantilevers.[180,181,182] Der chemisch modifizierte Cantilever geht spezifische Wechselwirkungen mit der 

Oberfläche ein. Diese spezifischen Wechselwirkungen hängen von der chemischen Beschaffenheit der 

zu untersuchenden Oberfläche ab.[179] Die Wechselwirkung wird in Form von Kraft-Abstandskurven ge-

messen, die es erlauben Adhäsionsprozesse auf Oberflächen zwischen spezifischen chemischen Grup-

pen zu untersuchen. Moderne Rasterkraftmikroskope wie das JPK NanoWizard® 3 AFM mit denen ein 

„Quantitative Imaging“, kurz QI-Mode, durchgeführt werden kann, bieten die Möglichkeit mit che-

misch modifizierten Cantilevern Topografie, Adhäsion sowie die lokale Mechanik auf Oberflächen si-

multan während einer Messung zu untersuchen.[183]  
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Hierbei werden hochaufgelöste Topografiebilder der Oberfläche mit einem chemisch modifizierten 

Cantilever aufgenommen. Dieser intendiert zum einen in die Oberfläche, wodurch die lokale Mechanik 

wie Steifigkeit bzw. E-Modul untersucht werden. Zum anderen wechselwirkt die Kopfgruppe spezifisch 

mit der Probe. Es wird zu jedem Pixel eine Kraft-Abstands-Kurve aufgenommen, wodurch eine Infor-

mation über die Adhäsion gewonnen wird.[184] Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion können in 

Korrelation gesetzt und zur Untersuchung von Prozessen an Grenzflächen genutzt werden. 

 

4.5.2 Einzelmolekül Spektroskopie 

 

Die Einzelmolekül Spektroskopie, im Englischen „Single Molecule Force Microscopy“, kurz SMFS, ist 

eine weitere auf dem Rasterkraftmikroskop basierende Methode, mit der die Interaktionen zwischen 

einzelnen Moleküle untersucht werden können. Es werden inter- und intramolekulare Kräfte im Be-

reich zwischen pN und nN gemessen, welche auftreten, wenn kovalente Bindungen reißen bzw. gezielt 

abgerissen werden.[170] Dazu werden die Cantilever mit Polymeren modifiziert, so lassen sich eine 

Reihe von Adsorptions –und Desorptionsprozessen auf der Oberfläche während eines einzelnen Expe-

riments untersuchen. Eine weit verbreitete Methode ist die Silanisierung der Cantilever.[185] Zwar konn-

ten so erfolgreich Untersuchungen durchgeführt werden, jedoch haben sich Verschleiß und Alterung 

der so modifizierten Spitzen als nachteilig erwiesen.[186] Aus diesem Grund hat sich die Thiol Chemie 

als Anbindungsart an Cantilever etabliert, welche bereits bei der chemischen Kraftmikroskopie erläu-

tert wurde.[187] 

 

Abbildung 42: Schematische Darstellung der Einzelmolekül Spektroskopie mit Polyacrylsäure modifiziertem Cantilever[188]  
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Jedoch wird diese bei der Einzelmolekül Spektroskopie nur als Vorstufe eingesetzt, um die Cantilever 

mit Polymeren, wie zum Beispiel Polyacrylsäure zu funktionalisieren. Hierzu werden mit Gold beschich-

tete Cantilever zunächst mit einem „self assembeld monolayer“ mit einer Carbonsäure Kopfgruppe 

durch Thiol Chemie modifiziert. Die Funktionalisierung mit Polyacrylsäure erfolgt in einem zweiten 

Schritt durch Reaktion der Carbonsäuregruppen des SAMs mit Ethylendiamin und schließlich mit der 

Polyacrylsäure.[186] 

Das am Cantilever gebundene Polymer tritt bei Annäherung mit der Oberfläche in Interaktion. Die In-

formation wird durch den Rückzug von der Oberfläche erhalten. Die Fälle a und b in Abbildung 43 zei-

gen den Abriss einer einzelnen Bindung bzw. den Abriss einer ganzen Reihe von Bindungen entlang der 

Kette des Polymers.[186] 

  

 

Abbildung 43: Möglichkeiten der Desorption bei der Einzelmolekül Spektroskopie[186] 
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Der Abriss der Bindung ist ein irreversibler Prozess. Bevor die Bindung reißt, wird durch den Rückzug 

die Polymerkette gestreckt, was einen reversiblen Prozess darstellt. Diese Streckung ist in den Kraft-

Abstands-Kurven von Fall a deutlich zu beobachten. Ein kontinuierlicher Anstieg der Kraft, mit zuneh-

mendem Abstand, bis zum Versagen der Bindung an der Oberfläche, an dem Punkt an dem die Zugkraft 

die Adhäsionskraft übersteigt, ist charakteristisch für die Desorption einer einzelnen Bindung.[186] 

Fall b zeigt den multiplen Abriss von Bindungen. Das Polymer ist über eine Reihe von Bindungen an die 

Oberfläche gebunden. Während des Rückzuges von der Oberfläche kommt es wiederum zunächst zur 

Streckung des Polymers, jedoch ist diese aufgrund der Vielzahl an funktionellen Gruppen entlang der 

Polymerkette, welche auf der Oberfläche adsorbiert sind, nicht so stark ausgeprägt wie bei der Einzel-

nen Desorption aus dem Nicht-Gleichgewichtszustand. Nach Streckung und Desorption tritt dieser Pro-

zess erneut auf. Das Polymer wird gestreckt bis die nächste adsorbierte Bindung von der Oberfläche 

durch Abriss getrennt wird. Dies tritt solange auf, bis alle Gruppen der Polymerkette von der Oberflä-

che desorbiert sind. Die Kraft-Abstands-Kurve zeigt ein „Sägezahn-Profil“, welches typisch für Mehr-

fachabrisse aus dem Nicht-Gleichgewichts Zustand ist.[186] 

Fall c zeigt die Desorption einer Reihe Bindungen aus dem Gleichgewichtszustand und die daraus re-

sultierenden Plateaus in den Kraft-Abstands-Kurven. Diese Desorption ist im Gegensatz zu den Ab-

rissereignissen ein reversibler Prozess. Es ist möglich sich der Oberfläche wieder anzunähern, was zur 

erneuten Adsorption führen würde. Die Desorption der Bindungen läuft schneller ab als der Rückzug 

des Cantilevers. Eine Streckung der Polymerkette bleibt aus. Auch eine aneinander Reihung von meh-

reren Desorptionsereignissen findet nicht statt, da alle auf der Oberfläche adsorbierten funktionellen 

Gruppen zeitgleich bei geringen Zugkräften desorbieren.[186] 

Desorptionsprozesse aus dem Nicht-Gleichgewichtszustand weisen aufgrund der kovalenten Bindun-

gen, welche zwischen dem modifiziertem Cantilever und der Oberfläche vorliegen, höhere Kräfte als 

die Desorption aus dem Gleichgewichtszustand auf.[189,190,190] Dementsprechend lassen sich beide 

Desorptionsprozesse bzw. der voran gegangenen Adsorptionsereignisse und damit vorliegenden Bin-

dungsverhältnisse in Chemisorption für den Nicht-Gleichgewichtszustand und Physisorption für den 

Gleichgewichtszustand unterteilen.[162] 
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Die Quantifizierung der Desorptionsprozesse zur Untersuchung der molekularen Adhäsion erfolgt da-

bei durch eine statistische Auswertung mit Hilfe von Histogrammen, welche aus den Kraft-Abstands-

Kurven erstellt werden. Die Histogramme zeigen mit welcher Häufigkeit und Kraft, Desorptionspro-

zesse auftreten. Diese Häufigkeitsverteilungen lassen die Ermittlung einer mittleren Adhäsionskraft zu, 

aus welcher unter Berücksichtigung der experimentellen Parameter, sowie unter Kenntnis der Ober-

flächenchemie Rückschlüsse auf die vorliegenden Wechselwirkungen und Bindung an der Grenzfläche 

gezogen werden können (vgl. Kapitel 6.4).[190] 

Eine weiterführende Variante der Einzelmolekül Spektroskopie ist die sogenannte Dynamische Einzel-

molekül Spektroskopie, im Englischen „Dynamic Force Microscopy“, kurz DFM. Diese Methode wird 

vor allem zur Untersuchung der thermodynamischen und kinetischen Parameter an der Grenzfläche 

während des Desorptionsprozesses herangezogen. Bei der Einzelmolekül Spektroskopie wird unter ei-

ner konstanten Kraft des Cantilevers gemessen. Bei der Dynamischen Einzelmolekül Spektroskopie 

wird anstelle der konstanten Kraft die sogenannte „Loading Rate“ verwendet. Die „Loading Rate“ 𝑟 ist 

die Abzugskraft des Cantilevers als Funktion der Zeit.[191]  

 

𝑟 = (
𝑑𝐹

𝑑𝑡
) 

(37) 

Hintergrund dieser Methode ist die bereits bei der Interpretation der Kraft-Abstands-Kurven erläuterte 

Zeitabhängigkeit der Interaktion der Funktionalität des Cantilevers mit der Oberfläche. Für die meisten 

experimentellen Systeme wird die „Loading Rate“ als lineare Funktion zunehmender Kraft über die Zeit 

gewählt.[191] Zur Ermittlung der kinetischen Parameter des Systems aus den gewonnen Daten hat sich 

das Bell-Evans Modell etabliert. In neuer Zeit wurden darauf aufbauende weitere Modelle entwickelt. 

Das Bell-Evans Modell ist jedoch das am weitesten verbreitete Modell. Es basiert auf Bells Arbeiten zur 

spezifischen Adhäsion zwischen Zellen,[192] welches durch Evans und Ritchie zur Entwicklung des Mo-

dells zur Auswertung der Dynamischen Einzelmolekül Spektroskopie, herangezogen wurde.[193] Das 

Bell-Evans Modell geht davon aus, dass die Kraft 𝐹(𝑟) während des Abzuges proportional zum Loga-

rithmus der „Loading Rate“ ist.[194] 

 

𝐹(𝑟) = (
𝑘𝐵𝑇

𝜒𝛽
) 𝑙𝑛

𝑟𝜒𝛽

𝑘0𝑘𝐵𝑇
 

(38)  
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mit 𝑘𝑏 Boltzmann Konstante 

 𝑇 Temperatur 

 𝜒𝛽 Potentialbarriere 

 𝑟 Loading Rate 

𝑘0 Dissoziationskonstante für die Rückreaktion 

 

Desweitern ermöglicht das Bell-Evans Modell die Berechnung der Gibbs-Energie, auch als Freie Enthal-

pie bekannt. Voraussetzung für die Anwendung des Modells ist jedoch die Kenntnis über die Dissozia-

tionskonstante für die Rückreaktion.[194] 

−𝛥𝐺 = 𝑘𝐵𝑇 𝑙𝑛
𝑘0ℎ

𝑘𝐵𝑇
 

(39) 

 

mit ℎ  Plancksches Wirkungsquantum 

 

Die Kenntnis der Gibbs-Energie ermöglicht es, Rückschlüsse über den Ablauf der Reaktion an der 

Grenzfläche zu ziehen. Läuft diese freiwillig ab, ist die Gibbs-Energie 𝛥𝐺 < 0, es handelt sich um exo-

gene Reaktionen. Ist die Gibbs-Energie 𝛥𝐺 > 0, ist die Reaktion endogen und erfordert eine Aktivie-

rungsenergie. Dementsprechend liegt bei 𝛥𝐺 = 0 eine Gleichwichtssituation vor.[195] 

Das Dudko-Hummer-Szabo Modell hingegen vereinfacht das Bell-Evans Modell, und reduziert dies auf 

das stochastische Modell einer Feder.[196] Zur Bestimmung der kinetischen Konstante wird Kramers 

Diffusionstheorie[197] genutzt. Desweitern kann mit dem Dudko-Hummer-Szabo Modell die Lebenszeit 

der Bindungen an der Grenzfläche berechnet werden.[194] 

Während sowohl das Bell-Evans Modell als auch das Dudko-Hummer-Szabo Modell reversible Bindun-

gen nicht berücksichtigen, haben Friddle und De Yoreo[198] ein Modell unter Berücksichtigung eben 

dieser reversiblen Bindung entwickelt.[194]  
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4.6 Makroskopische Prüfmethoden 
 

4.6.1 90°-Schälprüfung 
 

Trotz der Möglichkeit die Adhäsion auf molekularer Ebene mittels Einzelmolekül Spektroskopie zu un-

tersuchen, ist es für akademische Fragestellungen und technische Anwendungen erforderlich, die Ad-

häsion zwischen Fügeteilen auf makroskopischer Ebene zu untersuchen. Auf diese Weise kann die Ad-

häsion von Verklebungen als wichtige Kennzahl, aber vor allem auch zur Korrelation zwischen moleku-

laren Grenzflächen Prozessen und makroskopischen Anwendungen im Bereich kommerzieller Pro-

dukte zu dessen Steuerung beitragen.[199,200] 

 

Abbildung 44: Schematische Darstellung einer Verklebung[201] 

 

Entscheidend für eine maximale Adhäsion ist eine entsprechende Kohäsion innerhalb des Films. Dieser 

kann eine applizierte Klebstoffschicht oder auch eine Folie sein. Eine Verklebung kann als ideal be-

trachtet werden, wenn während der Schälprüfung kohäsives Versagen der Probe auftritt. Das bedeu-

tet, es liegt kein Grenzflächenbruch zwischen Fügeteil und Film vor, sondern das Versagen tritt inner-

halb des Films auf. Dementsprechend ist die Adhäsionskraft an der Grenzfläche für das geprüfte Sys-

tem maximal.[202] 

 

Abbildung 45: Schematische Darstellung der 90°-Schälprüfung[202]  
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Es gibt eine Reihe an Schälzugprüfungen, welche je nach Bauteil und Anforderung an dieses angewen-

det werden können.[202] Die 90°-Schälprüfung nach DIN EN 28510-1 ermöglicht die Untersuchung der 

Haftung von Filmen, appliziert auf fixierten Fügeteilen. Der Film wird dazu im Winkel von 90° vom Fü-

geteil gezogen. Die entsprechende Kraft wird mittels Kraftmessdose detektiert. Da die Adhäsionskraft 

in Abhängigkeit zur Probenbreite steht, wird diese einheitlich in N/mm angegeben.[203] 

 

4.6.2 T-Schälprüfung 

 

Eine weitere Schälprüfung zur Messung der Grenzflächenhaftung ist die T-Schälprüfung. Diese Me-

thode ist besonders für flexible Fügeteile geringer Dicken geeignet, wie zum Beispiel für Sandwich-

werkstoffe in Form von Metall/Polymer/Metall Laminaten.[101] Voraussetzung ist, dass sich beide Fü-

geteile, ohne geschädigt zu werden, um 90° verformen lassen. Ist diese Voraussetzung gegeben, kön-

nen die nicht verklebten oder laminierten Enden zur Prüfung entsprechend umgeformt werden. Im 

Gegensatz zur 90°-Schälprüfung findet der Abzug in beide Richtungen gegenläufig statt. Was eine ent-

sprechende Zugprüfmaschine mit gegeneinander verfahrbarer Traverse erfordert. Die Auswertung 

und Ergebnisausgabe erfolgt analog zur 90°-Schälprüfung mittels Kraftmessdose der Zugprüfmaschine 

und in der Darstellung der Schälkraft in N/mm.[204] 

  

 

Abbildung 46: Schematische Darstellung der T-Schälprüfung[202] 
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5 Experimenteller Teil 
 

5.1 Schwingungsspektroskopie 

 

5.1.1 FT-Infrarotspektroskopie in Abgeschwächter Totalreflexion 

 

Die Abgeschwächte Total Reflexion wurde zur Charakterisierung der Kernschicht (d=0,32 mm) des 

Sandwichswerkstoffes herangezogen. Sowie für LD-PE und PA6 (GoodFellow, d=0,5 mm). Maleinsäu-

reanhydrid, kurz MSA (99,9 %) wurde von Sigma Aldrich bezogen.  

Die ATR-Messungen wurden mit einem Bio-Rad Excalibur FTS-3000 (Agilent Technologies Inc., USA) 

und ZnSe-ATR-Einheit und der Software Resolution 4.0 (Agilent Technologies Inc., USA) durchgeführt. 

Als Detektor wurde ein DTGS-Detektor mit 512 Scans und einer Auflösung von 4 cm-1 genutzt. Der 

Andruck wurde manuell für ein ideales Signal-Rausch-Verhältnis eingestellt. 

 

5.1.2 Diskret Polarisiert Modulierte Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie 

 

DPM-IRRAS Messungen wurden in situ zur Charakterisierung der funktionalisierten Grenzschicht auf 

elektrolytisch verzinktem Stahl (ZE 75/75, d=0,25 mm) mit einem Bruker Vertex 70 (Bruker Optik 

GmbH, Deutschland) in Kombination mit einem MCT Detektor, Auflösung 4 cm-1 und der Software Opus 

7 (Bruker Optik GmbH, Deutschland) durchgeführt. 

Für p- und s-polarisierte IR-Strahlung wurde jeweils der Mittelwert aus vier Einkanalspektren mit 64 

Scans erhalten. Als Referenzprobe diente das unbeschichtete Substrat. Durch Subtraktion der Spektren 

aus s-polarisiertem und p-polarisiertem Licht wurde das Spektrum der applizierten Beschichtung er-

halten. 

 

5.1.3 Raman Spektroskopie 
 

Für die Raman Untersuchungen der Kernschicht (d=0,32 mm) wurde ein Renishaw In Via Raman Spekt-

roskop (Renishaw PLC, UK) in Kombination mit einem Leica DM 2500 M Mikroskop und einem Objektiv 

mit 100facher Vergrößerung eingesetzt. Für die Messungen wurde ein 633 nm Ar-Laser (17,5 mW) mit 

50 % Leistung betrieben. Die Raman Maps auf der Kernschicht (d=0,32 mm) wurden über 50 x 40 µm2 

mit einer Schrittweite von 0,5 µm in x,y-Richtung aufgenommen.  
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5.2 Röntgenphotoelektronenspektroskopie 
 

Die chemische Zusammensetzung von feuerverzinktem Stahl (Z100, d=0,7 mm), Aluminium und Zink 

(GoodFellow, 99,999 %, d=1,5 mm) wurde mit einem Quantera II Scanning XPS Microprobe (Physical 

Electronics, USA) ermittelt. Als Röntgenquelle diente eine monochromatische Al Kα-Quelle mit einem 

100 x 100 µm2 Spot. Die Messungen wurden in einem Winkel von 45° zur Probenoberfläche durchge-

führt. Die aufgenommenen Spektren wurden am C1s Signal auf 284,8 eV kalibriert. Die Auswertung 

und Quantifizierung, sowie die Subtraktion des Untergrundes nach Shirley erfolgte mit CasaXPS (Casa 

Software Ltd.). 

 

5.3 Mikroskopie 
 

5.3.1 Lichtmikroskopie 
 

Die Bruchbildanalyse der Metall/Polymer/Metall Laminate wurde mittels Lichtmikroskop des Typs 

Zeiss Axio Vert.A1 (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) durchgeführt. Als Objektiv wurde eine 

50fache Vergrößerung im Hellfeldmodus verwendet. Die Aufnahmen erfolgte mittels Software ZEN 2 

(blue edition) (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland). 

 

5.3.2 Konfokale Raster Laser Mikroskopie 
 

Zur Untersuchung der Veränderung der Topografie durch Wasseraufnahme wurde die Oberfläche der 

Proben der Kernschicht (d=0,32 mm) optisch mit einem Konfokalen Laser Raster Mikroskop Olympus 

LEXT OLS3100 (Olympus K.K., Japan) untersucht. Die Messungen erfolgten mit einem 408 nm LD Laser 

bei 100facher Vergrößerung. 

 

5.3.3 Rasterelektronenmikroskopie 
 

Die Oberflächen von feuerverzinktem Stahl (Z100, d=0,7 mm), Aluminium und Zink (GoodFellow, 

99,999 %, d=1,5 mm) wurden optisch durch den Einsatz eines Rasterelektronenmikroskops Typs 

FE-SEM Merlin® Microscope (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Deutschland) untersucht. Die Aufnahmen 

wurden mittels Inlense-Detektor bei einem Arbeitsabstand von 5 mm und einer Beschleunigungsspan-

nung des primären Elektronenstrahls von 5 kV erstellt. 
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5.4 Elektrochemische Impedanz Spektroskopie 
 

Mittels EIS-Messungen wurde die Wasseraufnahme der Kernschicht (d=0,32 mm), sowie von LD-PE 

und PA6 (GoodFellow, d=0,5 mm) an Halbzeugen untersucht. 

Zur Präparation der Halbzeuge wurden Laminate von elektrolytisch verzinktem Stahl (ZE75/75, d=0,25 

mm) mit einem industriellen Standard zur Haftvermittlung und Kernschicht, sowie von LD-PE und PA6 

mit nicht vorbehandelten Edelstahl Deckblechen in einer Laborplattenpresse Schwabenthan Polystat 

200 (VOGT Labormaschinen, Deutschland) bei 240 °C, 8 bar, 60 s hergestellt. Aufgrund in diesem Fall 

erwünschter mangelnder Haftung zum nicht vorbehandelten Edelstahl, konnte das Deckblech manuell 

mechanisch entfernt und so die Kernschicht, sowie LD-PE und PA6 zur EIS-Messung freigelegt werden.  

Die EIS-Messungen wurden mit, auf 30 °C und 60 °C temperierten, Aufsatzzellen (Fläche A=14,52 cm2) 

an einem Gamry Reference 600 in Kombination mit einem Electrochemical Muliplexer ECM 8 (Gamry 

Instruments, USA) genutzt. Mit einer Anrregungsamplitude von 20 mV und einem Frequenzbereich 

von 100.000 – 0,1 Hz in Boratpuffer bei pH=8,2. Die Steuerung und Datenaufnahme erfolgte mit Gamry 

Framework v6.22, die Auswertung mit Gamry Echem Analyst v6.21 (Gamry Instruments, USA). 

 

5.5 Methoden der Rasterkraftmikroskopie 
 

Die Untersuchungen der Topografie der Kernschicht wurden mit einem JPK NanoWizard® 2 AFM (JPK 

Instruments AG, Deutschland) durchgeführt. Zur Steuerung wurde das System mit der JPK Control Soft-

ware v4 (JPK Instruments AG, Deutschland) betrieben. Die Auswertung der erhaltenden Daten erfolgte 

mit JPK Data Processing v4.3.46 (JPK Instruments AG, Deutschland).  

Als Cantilever wurden, über Anfatec (Anfatec Instruments AG, Deutschland) bezogene, MikroMasch 

HQ:NCS18/Al (NanoWorld Holding AG, Schweiz) verwendet.  
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5.5.1 Chemische Kraftmikroskopie 
 

Die Untersuchungen zur Topografie, Adhäsion und zur lokalen Mechanik auf der Kernschicht 

(d=0,32 mm) wurden mit einem JPK NanoWizard® 3 AFM (JPK Instruments AG, Deutschland) im QI-

Mode durchgeführt. Die Aufzeichnung der Ergebnisse fand mit der JPK Control Software v4 (JPK Instru-

ments AG, Deutschland) statt. Zur Auswertung wurde JPK Data Processing v4.3.46 (JPK Instruments 

AG, Deutschland) genutzt. 

Zur chemischen Modifikation wurden kommerziell mit Gold beschichtete Cantilever MikroMasch 

HQ:NCS18/Cr-Au (NanoWorld Holding AG, Schweiz) verwendet. Ebenfalls über Anfatec (Anfatec In-

struments AG, Deutschland) bezogen. Die Cantilever wurden mit einer aliphatischen CH3-Kopfgruppe 

und ein Carboxylgruppe COOH funktionalisiert.  

Zur Vorbereitung der chemischen Modifikation wurden die Cantilever mittels RCA Standard Clean 1 

(RCA-SC-1)[205] zur Entfernung organischer Kontaminationen gereinigt. Dazu wurden die AFM-Spitzen 

bei 80 °C, 120 s in einer Lösung aus Wasserstoffperoxid (35 % w/w) und Ammoniumhydroxid 

(20 % w/w) im Verhältnis 1:1 von behandelt. Im Anschluss wurden die Cantilever mit Reinstwasser ge-

spült und im Stickstoffstrom getrocknet.[206] Die chemische Modifikation mit 1-Octadecanethiol 

(Sigma-Aldrich Co. LLC, USA) und 16-Mercaptohexadecansäure (Sigma-Aldrich Co. LLC, USA) erfolgte 

durch Immersion in 1 mM ethanolische Lösung über 12 h.[207] Im Anschluss wurden die Cantilever mit 

Ethanol gespült, im Stickstoffstrom getrocknet und für die entsprechenden Messungen verwendet. 

 

5.5.2 Einzelmolekül Spektroskopie 
 

Die Einzelmolekül Spektroskopie wurde zur Untersuchung der Adhäsion auf feuerverzinktem Stahl 

(Z100, d=0,7 mm) mit einem JPK NanoWizard® 2 AFM (JPK Instruments AG, Deutschland) und JPK Con-

trol Software v4 (JPK Instruments AG, Deutschland) durchgeführt. Zur Auswertung wurde JPK Data 

Processing v4.3.46 (JPK Instruments AG, Deutschland) verwendet. 

Mittels Einzelmolekül Spektroskopie wurde feuerverzinkter Stahl (Z100, d=0,7 mm), Aluminium und 

Zink (GoodFellow, 99,999 %, d=1,5 mm) untersucht. Der Stahl wurde in dressierter, als auch in nicht 

dressierter Form untersucht. Wobei herauszustellen ist, dass es sich bei dem dressierten und nicht 

dressiertem Material um Material derselben Produktionscharge handelt. Das heißt, dass es sich bei 

dem Schmelztauchüberzug um den identischen Überzug handelt. Das feuerverzinkte Material unter-

scheidet sich somit ausschließlich über den Dressiergrad bzw. über die nicht Dressierung. 
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Zur Vorbereitung der Einzelmolekül Spektroskopie wurden die Proben auf 20 x 20 mm2 zugeschnitten 

und unterschiedlichen Reinigungsprozeduren unterzogen. Zum einem erfolgte eine 3-Stufen Lösemit-

telreinigung mit Tetrahydrofuran (THF), Isopropanol und Ethanol jeweils 15 Minuten im Ultraschallbad. 

Zum anderen eine alkalische Reinigung bei 70 °C ± 5 °C über 60 s. Im Anschluss wurden die Proben mit 

Reinstwasser gespült und im Stickstoffstrom getrocknet.  

Aluminium und Zink (GoodFellow, 99,999 %, d=1,5 mm) wurden poliert. Dazu wurden die Proben eben-

falls auf 20 x 20 mm2 zu geschnitten und mit Schleifpapier der Körungen 80, 120, 240, 600 und 1000 

schrittweise nass geschliffen. Im Anschluss wurde die Oberfläche in 2-Stufen mit Diamantpaste der 

Körnungen 3 µm und 1 µm poliert. Die polierten Proben wurden mit Reinstwasser gespült und mit 

Ethanol getränkter Watte im Wischverfahren von Polierrückständen befreit. Zu weiteren Reinigung 

wurden die Proben in Ethanol 15 min im Ultraschallbad gereinigt. Erneut mit Ethanol gespült und im 

Stickstoffstrom getrocknet. 

Poliertes Aluminium und Zink wurde für die Einzelmolekül Messungen, analog zum Stahl, zum einen 

mittels 3-Stufen Lösemittelreinigung mit Tetrahydrofuran (THF), Isopropanol und Ethanol jeweils 15 

Minuten im Ultraschallbad gereinigt. Zum anderen mittels alkalischer Reinigung bei 70 °C ± 5 °C über 

60 s. Im Anschluss wurden die Proben ebenfalls mit Reinstwasser gespült und im Stickstoffstrom ge-

trocknet. 

Alle Proben, feuerverzinkter Stahl, sowie poliertes Aluminium und Zink wurden abschließend zur voll-

ständigen Entfernung organischer Kontaminationen mittels Niederdruck Sauerstoffplasma behandelt. 

Durchgeführt in einem Diener Plasma Cleaner Zepto B (Diener electronic GmbH + Co. KG, Deutschland). 

Vor der Reinigung wurde die Kammer 3-mal mit Sauerstoff gespült und evakuiert. Bei 0,4 bar Druck 

reinem Sauerstoff und 50 % Leistung wurde die Proben 10 min im Sauerstoffplasma gereinigt. 

Die Proben wurden unmittelbar nach 3-Stufen Lösemittelreinigung bzw. alkalischer Reinigung und der 

Behandlung im Sauerstoffplasma für die Adhäsionsuntersuchungen verwendet. Das bedeutet, die Pro-

ben unterlagen keiner Lagerung, sondern wurden gezielt für die Einzelmolekül Spektroskopie herge-

stellt. Dies ist erforderlich um eine Rekontamination der Probenoberfläche minimal zu halten. 
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Für die Einzelmolekül Messungen wurden wie für die Chemische Kraftmikroskopie kommerziell mit 

Gold beschichtete Cantilever über Anfatec (Anfatec Instruments AG, Deutschland) bezogen. In diesem 

Fall MikroMasch HQ:NCS17/Cr-Au (NanoWorld Holding AG, Schweiz). Die Cantilever wurden mit Poly-

acrylsäure funktionalisiert. 

Vorbereitend wurden die AFM-Spitzen mittels RCA Standard Clean 1 (RCA-SC-1)[205] zur Entfernung or-

ganischer Kontaminationen gereinigt. Dazu wurden die AFM-Spitzen bei 80 °C, 120 s in eine Lösung 

von Wasserstoffperoxid (35 Gewichtsprozent) und Lösung von Ammoniumhydroxid (20 Gewichtspro-

zent) im Verhältnis 1:1 eingelegt. Im Anschluss wurden die Cantilever mit Reinstwasser gespült und im 

Stickstoffstrom getrocknet.[206] 

Die Funktionalisierung erfolgte über 2-Stufen. Zunächst wurde der vergoldete Cantilever mit einem 

bifunktionellen Polyethylenglykol, ɑ-Mercapto-ω-amino PEG Hydrochlorid, PEG-MW=10.000 g/mol 

(Rapp Polymere GmbH, Deutschland) modifiziert. Die Bifunktionalität umfasst eine Thiolgruppe zur 

Anbindung an den Cantilever zum anderen eine Aminogruppe zur Anbindung der Polyacrylsäure an 

den Cantilever in der zweiten Modifikationsstufe. Es wurde eine 0,05 mM Lösung in Reinstwasser im 

Ultraschall homogenisiert. Die gereinigten Cantilever wurden 2 h zur Reaktion in die Lösung gegeben, 

im Anschluss mit Reinstwasser gespült und im Stickstoffstrom getrocknet. Die zweite Stufe der Modi-

fikation mit Polyacrylsäure erfolgte augenblicklich im Anschluss.[188,208,209,210] 

Zur Anbindung der Polyacrylsäure wurden die Cantilever aus der ersten Stufe in 2 ml einer Polyacryl-

säure-Lösung 5 g/l, PAAc-MW=450.000 g/mol (Sigma-Aldrich Co. LLC, USA) mit 20 µl Lösung aus Phos-

phat gepufferter Salzlösung (PBS), mit 30 mg N-Hydroxysuccinimid (NHS) und 150 mg 1-Ethyl-3-(3-di-

methylaminopropyl) Carbodiimid (EDC) in 10 ml PBS für 1 Stunde gebracht. Im Anschluss wurden die 

AFM-Spitzen mit Reinstwasser gespült. Vor Verwendung wurden diese mindestens 12 h in 1 mM Ethy-

lendiamintetraessigsäure Lösung (EDTA) zur Komplexierung von Fremdionen gelagert. Auch bei nicht 

Verwendung bzw. Wiederverwendung wurden die Cantilever in EDTA gelagert.[188,208,209,210] 

Die eigentliche Einzelmolekül Spektroskopie wurde im Elektrolyten Natriumperchlorat (NaClO4) 1 mM 

bei einem pH-Wert von pH=9 durchgeführt. Die Adhäsion wurde in einem Bereich von 10 x 10 µm2 mit 

einer Auflösung von 16 x 16 Kraft-Abstands-Kurven untersucht. Für die Erstellung der Histogramme 

wurden jeweils 100 Kraft-Abstands-Kurven herangezogen, wobei ausschließlich das letzte Ereignis für 

die Auswertung verwendet wurde. Die Federkonstante wurde jeweils aus der Auslenkung von 5 Kraft-

Abstands-Kurven auf Glas mit einem Setpoint von 3-6 mV ermittelt. Mit den kalibriertem Cantilever 

wurden die Adhäsionsmessungen mit einem konstanten Setpoint von 5 nN durchgeführt. 
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5.6 Makroskopische Prüfmethoden 
 

5.6.1 90°-Schälprüfung 
 

Der 90°-Schälzugtest wurde zur Untersuchung der Haftung der Kernschicht (d=0,32 mm) an einem Mo-

dellsystem nach Quellung durchgeführt. Hierzu wurden Stahl/Polymer Laminat als Halbzeug, analog zu 

Probenpräparation der EIS-Messungen, hergestellt. Es wurden Laminate von elektrolytisch verzinktem 

Stahl (ZE75/75, d=0,25 mm) mit Vorbehandlungen zur Haftvermittlung und Kernschicht mit nicht vor-

behandelten Edelstahl Deckblechen in einer Laborplattenpresse Schwabenthan Polystat 200 (VOGT 

Labormaschinen, Deutschland) bei 240 °C, 8 bar, 60 s hergestellt. Aufgrund in diesem Fall erwünschter 

mangelnder Haftung zum nicht vorbehandelten Edelstahl, konnte das Deckblech manuell mechanisch 

entfernt und so die Kernschicht zur Auslagerung freigelegt werden. Als Vorbehandlung kamen techni-

sche Haftvermittler A und B zum Einsatz, um eine ungewollte Enthaftung zu inhibieren. 

Die Proben wurden auf 60 x 40 mm2, die darauf laminierte Kernschicht vor der Auslagerung in 

60 x 5 mm2 Prüfstreifen geschnitten. Die Auslagerung erfolgte in Reinstwasser. Die Prüfung wurde mit-

tels Imada ZP2 (Imada Inc., USA), die Datenaufzeichnung mittels Imada ZP Recorder v2.10 (Imada Inc., 

USA) durchgeführt. Von jeder Probe einer Variante wurden 1000 Messpunkte aus Bereichen konstan-

ter Kraft für die Auswertung herangezogen. Für jede Variante wurden jeweils 6 Proben untersucht, 

woraus die entsprechenden Mittelwerte und Standardabweichung berechnet und in N/mm angeben 

werden. 

 

5.6.2 T-Schälprüfung 
 

Die T-Schälprüfung wurde zur Prüfung der Haftung der funktionalisierten Grenzfläche mittels Zwick 

Roell Z 20 (Zwick GmbH & Co. KG, Deutschland) durchgeführt. 

Jeweils zwei Proben aus elektrolytisch verzinktem Stahl (ZE75/75, d=0,25 mm) mit funktionalisierter 

Grenzfläche der Maße 100 x 20 mm2 wurden analog zu einem Metall/Polymer/Metall Laminat mittels 

Schwabenthan Polystat 200 bei 240 °C, 8 bar, 60 s (VOGT Labormaschinen, Deutschland) hergestellt. 

Die mittels testXpert II (Zwick GmbH & Co. KG, Deutschland) ermittelten Schälwerte werden in N/mm 

angegeben. 
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5.7 Aufbau zur Funktionalisierung der Grenzfläche 
 

Die Funktionalisierung der Grenzfläche wurde auf zwei unterschiedliche Arten durchgeführt. Zum ei-

nen durch eine chemische Gasphasenabscheidung. Zum anderen mittels einer plasmaunterstützten 

chemischen Gasphasenabscheidung. Als Präkursor wurde bei beiden Abscheidungen Acrylsäure 

(Sigma-Aldrich Co. LLC, USA) verwendet. Durch chemische Gasphasenabscheidung wurde auf dem Sub-

strat eine Adsorbatschicht aus Acrylsäure abgeschieden. Mittels Atmosphärendruck Plasma ein Plas-

mapolymer auf der Oberfläche erzeugt. 

 

 

Abbildung 47: Schematischer Aufbau der Kammer zur Funktionalisierung der Grenzfläche 

 

Abbildung 47 zeigt den Aufbau der Plasmakammer zur Funktionalisierung der Grenzfläche. Der expe-

rimentelle Aufbau bietet grundsätzlich die Möglichkeit der Abscheidung von Plasmapolymeren mittels 

Niederdruckplasma oder mittels Atmosphärenplasma, sowie die Möglichkeit der Durchführung der 

chemischen Gasphasenabscheidung ohne Plasmaunterstützung. Das Substrat kann über eine Fahrstre-

cke in x-Richtung bewegt werden. Besonders hervorzuheben ist die Möglichkeit der in situ DPM-FT-

IRRAS Messungen der abgeschiedenen Schichten. 
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Die hier durchgeführte Funktionalisierung der Grenzfläche wurde nur mittels chemischer Gasphasen-

abscheidung und Atmosphärendruckplasma durchgeführt.  

Als Trägergas wird Stickstoff (Stickstoff 5.0, Linde AG, Deutschland) verwendet. Der Stickstoffstrom 

verfügt über einen Bypass zum Verdampfer für den Präkursor. Das Trägergas wird durch den Partial-

druck des Präkursors mit diesem angereichert, wieder zusammengeführt und in die Plasmakammer an 

die Elektroden geleitet. Es wird ein Trägergasstrom 400 l/h und ein Präkursorgasstrom von 100 l/h 

durch den Verdampfer, das heißt 100 l/h Stickstoff durch Acrylsäure geleitet, verwendet. Wodurch sich 

ein Verbrauch von 1,96 g Acrylsäure pro Betriebsstunde ergibt.  

Die Elektroden bestehen aus Kupferzylindern eingebettet in Keramikrohre (Al2O3), dessen Enden durch 

einen kommerziell erhältlichen 2-Komponeten Epoxidkleber (UHU Plus Endfest 300, UHU GmbH & Co, 

Deutschland) verschlossen sind. Die Keramik bildet das Dielektrikum für die direkte Dielektrische Bar-

riere Entladung.  

Zur chemischen Gasphasenabscheidung wurde das Substrat, elektrolytisch verzinkter Stahl (ZE75/75, 

d=0,25 mm), über die Fahrstrecke unter dem mit Acrylsäure versetzten Gasstrom bewegt und so die 

Adsorbatschicht auf dem Substrat abgeschieden. 

Die Abscheidung des Plasmapolymers erfolgt mittels einer plasmaunterstützten chemischen Gaspha-

senabscheidung, einem Atmosphärendruckplasma. Zwischen beiden Elektroden mit gleichem Poten-

tial und geerdetem Substrat (ZE75/75, d=0,25 mm) wird eine direkte Dielektrische Barriere Entladung 

gezündet. Zur Beschichtung bewegt sich die Probe über die Fahrstrecke unter der Entladung hindurch, 

wodurch diese mit einem Plasmapolymer aus Acrylsäure beschichtet wird.  

Als Hochspannungsquelle für den Plasmaprozess dient ein Redline G2000 Plasmagenerator (Redline 

Technologies Elektronik GmbH, Deutschland). Mit den folgenden konstanten Prozessparametern für 

den Plasmaprozess. Spannung U=190 V, Frequenz f=30,4 kHz, d=14,8 %, ton=0,1 ms, toff=0,0 ms. De-

mensprechend fand keine Pulsung der Spannung bzw. des Plasmas statt.  
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6 Ergebnisse und Diskussion 
 

6.1 Charakterisierung der Kernschicht 

 

Zur Erklärung und Verständnis des Haftungsmechanismus des Hybridwerkstoffes ist es zunächst erfor-

derlich, die Komponenten des Stahl/Polymer/Stahl-Sandwichsystems im Detail zu untersuchen. Hier 

steht besonders die polymere Kernschicht im Fokus, welche entscheidend die Eigenschaften hinsicht-

lich Produktion und Anwendung des Systems beeinflusst. 

Die verwendete Kernschicht stellt als Polymerblend aus 55 Gewichtsprozent Polyamid 6 (PA 6) und 45 

Gewichtsprozent Polyethylen niedriger Dichte (LD-PE) ein komplexes Materialsystem dar. Dabei kann 

in einem Polymer durch Warm- oder Kaltverstrecken eine Orientierung der Makromoleküle erreicht 

werden. Durch diese Orientierung können zum Beispiel mechanische und technologische Eigenschaf-

ten von Polymeren eingestellt werden.[211]   

Zusätzlich kann Polyethylen chemisch modifiziert sein, wie zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid 

(MSA). Eine solche Funktionalisierung kann unter anderem durch „grafting“ von LD-PE erzielt werden. 

Als „grafting“, im deutschen Pfropfung, wird die Copolymerisation zu einer Haupt- und Seitenketten-

struktur bezeichnet. In diesem Fall würde die Hauptgruppe aus LD-PE, mit einer Seitenkette aus MSA 

bestehen.[212] Das „grafting“ von Polyethylen mit Maleinsäureanhydrid könnte dabei zwei entschei-

dende Funktionen haben. 

Zum einen kann durch die Interaktion von MSA mit dem vorbehandelten Substrat Stahl die Adhäsion 

im Verbund erhöht werden. Zum anderen kann durch „grafting“ mit MSA die Kompatibilisierung des 

Polymerblends erreicht werden. Die Kompatibilisierung, das heißt die Mischbarkeit von Polymeren, 

hängt von einer Vielzahl von Faktoren wie der Konfiguration der Makromoleküle, dem Molekularge-

wicht, der Molekulargewichtsverteilung, sowie der chemischen Struktur ab. Ein Großteil der Polymere, 

wie auch Polyamid 6 und Polyethylen sind jedoch nicht mischbar und damit sogenannte inkompatible 

Blends. Eine Möglichkeit die Kompatibilisierung von PA 6 und LD-PE in einem Polymerblend zu erzielen 

ist das „grafting“ von LD-PE mit MSA.[213]  
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6.1.1 Grenzflächenuntersuchung der Kernschicht 

 

Die Grenzflächenuntersuchung der Kernschicht mittels ATR-Infrarotspektroskopie soll einen Beleg da-

für liefern, dass die Folie aus einem PA 6-Kern und LD-PE mit MSA-Gruppen an der Oberfläche besteht. 

Zur Vereinfachung der Identifikation der Banden im Spektrum werden Referenzproben der Einzelkom-

ponenten untersucht. Das beinhaltet PA 6 und LD-PE, sowie MSA. 

Abbildung 48 zeigt das ATR-Spektrum der Kernschicht und der Einzelkomponenten. Das Spektrum des 

LD-PE zeigt bi 2916 cm-1 und 2846 cm-1 die antisymmetrische und symmetrische Streckschwingung der 

CH2-Gruppe. Das Polyamid 6 liefert bei 3300 cm-1 die charakteristische Bande der NH-Gruppe, sowie 

die symmetrische und antisymmetrische Bande bei 1637 cm-1 und 1541 cm-1 der C=O-Gruppe des PA 6. 

Die Signale für die C=O-Gruppe des cyclischen, ungesättigten Maleinsäureanhydrids sind zu höheren 

Wellenzahlen verschoben. Die Bande der symmetrischen C=O-Schwingung liegt bei 1855 cm-1, die der 

antisymmetrischen Schwingung bei 1778 cm-1.[214] 
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Abbildung 48: ATR-Infrarotspektrum der Kernschicht, sowie der Einzelkomponenten 

 

Die Kernschicht zeigt die Banden der CH2-Gruppen des Polyethylens, sowie die symmetrische und an-

tisymmetrische Streckschwingung der Carbonylgruppe des Polyamid 6. Ebenso die Streckschwingung 

der NH-Gruppe bei 3300 cm-1.[214]  
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Zur genaueren Beurteilung der Oberflächenfunktionalität der Kernschicht mit Maleinsäureanhydrid 

zeigt Abbildung 49 einen Ausschnitt der ATR-Spektrums. Betrachtet wird der Wellenzahlbereich der 

charakteristischen Schwingung der Carbonylgruppe des Anhydrids.  

Die Kernschicht weist, wie bereits erwähnt, die symmetrische und antisymmetrische Streckschwingung 

der C=O-Gruppe des PA 6 bei 1637 cm-1 und 1541 cm-1 auf. [175] Ein Signal des Anhydrids bei höheren 

Wellenzahlen im ATR-Spektrum der Kernschicht ist nicht vorhanden. MSA dagegen zeigt die für ein 

cyclisches Anhydrid charakteristischen symmetrischen und antisymmetrischen Streckschwingungen 

der C=O-Gruppe bei 1855 cm-1 und 1778 cm-1.[214] 
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Abbildung 49: Ausschnitt ATR-Infrarotspektrum der Kernschicht 

 

Die ATR-Spektroskopie zeigt, dass die Kernschicht ein Blend aus Polyamid 6 und Polyethylen ist. Ein 

Nachweis der Oberflächenfunktionalität durch MSA kann nicht erbracht werden. Es ist keine Bande 

einer Carbonylgruppe im Wellenzahlbereich eines Anhydrids nachweisbar.  

Eine mögliche Ursache dafür liegt in der hohen Eindringtiefe der Abgeschwächten Totalreflexion. In 

Abhängigkeit der Wellenlänge der eindringenden IR-Strahlung liegt die im µm-Bereich.[215] Im Falle ei-

ner monomolekularen Belegung mit MSA auf der Oberfläche ist es möglich, dass die hohe Signalinten-

sität der Bulkphase aus LD-PE und PA 6 das Signal geringerer Intensität des Anhydrids vollständig über-

lagern. 

 



 
81 Ergebnisse und Diskussion 

Die weitere Untersuchung der Kernschicht wird mittels Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 

durchgeführt. Das Vorgehen entspricht dem der ATR-Spektroskopie. Das heißt zur Vereinfachung der 

Identifikation der Banden im XPS-Spektrum werden neben der Kernschicht auch die Einzelkomponen-

ten untersucht. 

Die C1s-Detailspektren der Kernschicht und Einzelkomponenten sind in Abbildung 50 zusammenge-

stellt. Polyethylen zeigt erwartungsgemäß als reiner Kohlenwasserstoff nur das Signal einer C-C Koh-

lenstoffspezies bei 285,1 eV. Polyamid 6 zeigt das C-C-Signal der Kohlenstoffkette bei 285,2 eV, sowie 

die Signale der C-N-Bindung bei 286,3 eV und der Carbonylgruppe bei 288,2 eV. Von besonderem In-

teresse ist der Nachweis von Maleinsäureanhydrid. MSA zeigt im C1s Spektrum die Banden der C-C-

Bindung bei 285,1 eV und die der C-O-Bindung bei 286,6 eV. Das für ein Anhydrid charakteristische 

C=O-Signal liegt bei 289,1 eV.[216] 

292 290 288 286 284 282 280

0

10000

20000

30000

40000

50000

292 290 288 286 284 282 280

0

10000

20000

30000

40000

50000

292 290 288 286 284 282 280

0

10000

20000

30000

40000

50000

292 290 288 286 284 282 280

0

10000

20000

30000

40000

50000

288,2 eV (C=O)

289,1 eV (C=O)288,1 (C=O)

286,3 eV (C-N)

286,1 eV (C-N) 286,6 eV (C-O)

 285,1 eV (C-C)

285,1 eV (C-C)285,0 eV (C-C)

 C1s: Kernschicht

C
o
u
n
ts

 C1s: MSA

 C1s: LD-PE

C
o

u
n

ts

Bindungserergie / eV

285,2 eV (C-C)

 C1s: PA6

Bindungserergie / eV

 

Abbildung 50: C1s Spektrum der Kernschicht, sowie der Einzelkomponenten LD-PE, PA6 und MSA 

 

Bei detaillierter Betrachtung des C1s-Spektrums der Kernschicht sind drei Kohlenstoffspezies nach-

weisbar. Zum einen eine C-C-Bindung bei 285,0 eV, welche sowohl auf LD-PE als auch auf PA 6 zurück-

zuführen ist. Die C-N-Bindung bei 286,1 eV und die der C=O-gruppe bei 288,1 eV belegen eindeutig den 

PA 6 Anteil an der Kernschicht. Eine C=O-Bindung, die zu höheren Bindungsenergien verschoben ist, 

was für ein Anhydrid zu erwarten ist, kann nicht im C1s-Spektrum nachgewiesen werden.[216] Auch 

mittels XPS kann kein Nachweis der MSA-Funktionalität erbracht werden. Die XPS-Untersuchung deu-

tet wie die ATR-Messung auf ein Polymerblend aus Polyethylen und Polyamid hin.  
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Mittels der direkten Analytik zur Untersuchung der Oberflächenchemie kann auf der Oberfläche der 

Kernschicht kein Maleinsäureanhydrid als Funktionalität nachgewiesen werden. MSA dient zur Funkti-

onalisierung, als auch zur Kompatibilisierung des Blends, woraus sich die Möglichkeit eines indirekten 

Nachweises durch die Untersuchung der Homogenität des Blends ergibt. Mittels Raman Mapping ist 

es möglich kompatible und inkompatible Blends auf Homogenität zu untersuchen.[217] 

Abbildung 51 zeigt zunächst die Raman-Spektren von Polyethylen und Polyamid 6, sowie die Kern-

schicht vor und nach Laminierung. Eine Raman-Spektrum von MSA zur Vereinfachung der Identifika-

tion der Banden wird nicht benötigt, da der Nachweis für MSA nicht über die Zuordnung des Signals 

des Anhydrids erfolgt, sondern über die Größe und Struktur der Phasen des LD-PE und PA 6 im Map-

ping. Aus den Raman-Spektren selbst können zusätzliche Informationen über die Kristallinität des Po-

lymers erhalten werden. Die Untersuchung der Kernschicht vor und nach Laminierung geben Auf-

schluss über Einfluss von Temperatur und Druck auf das Blend, sowie auf Reorganisation bei Erwär-

mung über den Schmelzbereich der Kernschicht. 
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Abbildung 51: Raman Spektrum der Kernschicht vor der Laminierung (a), der Kernschicht nach Laminierung (b), 
sowie der Einzelkomponenten LD-PE (c) und PA 6 (d) 

 

Das Raman-Spektrum von LD-PE (c) beinhalt Banden der -(CH2)n-Struktur des LD-PE, die charakteris-

tisch für kristalline, amorphe und anisotrope Phasen sind. Die Banden bei 1418 cm-1 und 1170 cm-1 sind 

ein Beleg für kristalline Phasen, wogegen die Bande bei 1373 cm-1 ein Indiz für amorphe Phasen im 

LD-PE ist.[218] 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Auch können Informationen auf die Konformation der -(CH2)n-Kette gewonnen werden. Das Auftreten 

der Banden bei 1461, 1296, 1129 und 1063 cm-1 weist auf eine all-trans-(CH2)n-Konformation hin. Dem-

nach liegen kristalline Phasen in all-trans-(CH2)n-Konformation vor. Die Bande bei 1080 cm-1, welche 

mit dem Signal bei 1063 cm-1 zusammenfällt, deutet auf eine trans und gauche Konformation hin.  

Polyamid 6 (vgl. Abbildung 51 d) zeigt bei 1635 cm-1 die charakteristische Bande für eine Amid Gruppe. 

Da PA 6 wie LD-PE über eine -(CH2)n-Struktur verfügt, zeigen sich auch die CH2-Banden, wie beim 

LD-PE.[219] Die CH2-Banden bei 1461 und 1418 cm-1 fallen zu einem CH2-Signal bei 1440 cm-1 zusammen 

(vgl. Abbildung 51). Die Raman Spektren der Kernschicht zeigen im Vergleich mit den Spektren von LD-

PE und PA 6 ein hohes Grundrauschen. 

Das Signal bei 1635 cm-1 ist eindeutig dem PA 6, das Signal bei 1296 cm-1 eindeutig dem LD-PE zuzu-

ordnen, womit diese Signale zur Verhältnisberechnung herangezogen werden können. In Relation zum 

Signal des LD-PE bei 1296 cm-1 ist das Signal bei 1301 cm-1 des PA 6 vernachlässigbar klein. Ein Einfluss 

auf die Verhältnisbildung ist damit auszuschließen. Das Verhältnis von PA 6 zu LD-PE wird in Raman 

Maps grafisch dargestellt und liefert eine Information über Homogenität des Blends.[217] 

 

𝐼𝑃𝐴 6

𝐼𝑃𝐸
=

𝐼1635 𝑐𝑚−1

𝐼1296 𝑐𝑚−1
 

(40) 

 

Abbildung 52: Raman Mapping der freistehenden Kernschicht  
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Das Raman Mapping in Abbildung 52 der Kernschicht zeigt eine Verteilung über einen Bereich von 

50 x 40 µm2 der beiden Polymere vergleichbar mit einer Dispersion, aus Polyamid 6 und LD-PE. Auffäl-

lig sind Domänen mit erhöhtem Anteil an Polyethylen. Das Verhältnis von PA 6 zu LD-PE beträgt in 

diesen Bereichen 0,1 bis 0,2. Die Phasenverteilung ist für ein Polymerblend sehr fein. Aufgrund der 

geringen Phasenseparation und der damit verbundenen Homogenität kann von einem kompatiblen 

Blend gesprochen werden. Dies ist ein Indiz für gepfropftes Polyethylen, wie zum Beispiel mit Malein-

säureanhydrid. Wäre dies nicht der Fall wäre im Raman Mapping eine heterogene See-Insel-Struktur 

zu verzeichnen. Diese See-Insel-Struktur würde eine eindeutige Phasenseparation im zweistelligen µm-

Bereich, vergleichbar mit Tropfen in einer Matrix zeigen.[217] 

In Abbildung 53 ist das Raman Mapping der Kernschicht nach dem Laminieren gezeigt. Auf diese Weise 

kann der Einfluss von Temperatur und Druck auf das Polymerblend beurteilt werden. Es zeigt sich 

ebenfalls eine Inhomogenität der Phasen aus Polyamid und Polyethylen. Im Gegensatz zu der nicht 

laminierten Kernschicht, das heißt ohne thermischen Einfluss, ist jedoch eine Veränderung des Ver-

hältnisses von Polyamid zu Polyethylen zu beobachten. Der Anteil an PA 6 gegenüber LD-PE an der 

Phasengrenzfläche der Kernschicht nimmt zu. Durch das Erwärmen der Kernschicht über den Erwei-

chungspunkt kommt es zu einer Neuorientierung innerhalb des Blends. Die Zusammensetzung der po-

lymeren Phasen wird verändert. 

 

Abbildung 53: Raman Mapping der freistehenden Kernschicht nach Laminierung gegen einen Si-Wafer bei 240°C, 60 s, 8 bar 
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6.1.2 Schrägschnittuntersuchung der Kernschicht 
 

Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Kernschicht im Kern wurde ein Schrägschnitt 

der Folie präpariert und mittels XPS untersucht. Zum Vergleich wurden ebenfalls Schrägschnitte der 

Einzelkomponenten PA 6, LD-PE und Maleinsäureanhydrid untersucht. 
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Abbildung 54: C1s Spektrum der Kernschicht, sowie der Einzelkomponenten LD-PE, PA6 und MSA 

 

Polyethylen und Polyamid 6 zeigen, wie erwartet in der Bulkphase die gleichen Banden im C1s-Spekt-

rum wie an der Oberfläche. LD-PE zeigt die Bande der -(CH2)n-Kette bei 285,1 eV. PA 6 liefert die cha-

rakteristischen Banden für die Amidgruppe bei 288,2 eV und 286,3 eV, sowie das Signal der Kohlen-

stoffkette bei 285,2 eV. MSA als Einzelkomponente ist im Schrägschnitt ebenfalls eindeutig identifizier-

bar. Die Carbonylgruppe zeigt eine Bindungsenergie von 289,4 eV. Die Banden der C-O-Bindung und 

der Kohlenstoffkette liegen bei 287,9 eV bzw. bei 286,0 eV.[216] Ein Unterschied zur Oberfläche der 

Einzelkomponente MSA zeigt sich erwartungsgemäß nicht. 

Die Kernschicht liefert wie an der Oberfläche Signale der Bindung der -(CH2)n-Kette für LD-PE und PA 6 

bei 284,6 eV. Detektiert wird auch die C-N-Bindung bei 286,2 eV und die der C=O-Bindung bei 

288,6 eV.[216] Die Kernschicht unterscheidet sich in Bulkphase nicht von der Zusammensetzung an der 

Oberfläche. Besteht daher auch im Kern aus einer Mischung aus LD-PE und PA 6.  
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6.1.3 Diskussion 
 

Die Kernschicht für den Sandwichwerkstoff konnte erfolgreich untersucht und bezüglich der Grenzflä-

che, sowie der Bulkphase im Detail charakterisiert werden. 

An der Oberfläche stellt sich die Kernschicht als Blend aus Polyamid 6 und Polyethylen dar. Dies konnte 

sowohl mittels ATR-Infrarotspektroskopie, XPS-Messungen, sowie Raman Spektroskopie nachgewie-

sen werden. Die eindeutige Identifikation der Banden im IR-Spektrum wird durch die Untersuchung 

der Einzelkomponenten LD-PE und PA 6 erreicht. Ein direkter Nachweis für Maleinsäureanhydrid als 

Oberflächenfunktionalisierung konnte durch spektroskopische Methoden nicht erbracht werden. Die 

Kernschicht zeigt keine spezifischen Banden für Maleinsäureanhydrid. 

Ein eindeutiges Indiz dafür, dass eine Funktionalisierung der Kernschicht vorliegt, kann über Homoge-

nitätsuntersuchungen des Blends mittels Raman Mapping vorgebracht werden. Polymerblends aus Po-

lyethylen und Polyamid stellen sogenannte inkompatible Blends dar. Das bedeutet beide Polymere 

sind nicht mischbar. In einem Blend würde es daher zur Phasenseparation beider Komponenten kom-

men. Eine solche Entmischung würde im Raman Mapping durch eine See-Insel-Struktur leicht nach-

weisbar sein. Die Kernschicht zeigt keine solche Phasenseparation in Form einer See-Insel-Struktur. 

Das Raman Mapping zeigt eine sehr feine Phasenverteilung für ein Polymerblend. Ohne die Modifika-

tion von Polyethylen, wie zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid durch „grafting“, also das Pfropfen 

von MSA durch Copolymerisation zu einer Haupt- und Seitenkettenstruktur, wäre eine derartige Pha-

senverteilung im Blend zwischen LD-PE und PA 6 nicht möglich. Daher kann die Schlussfolgerung auf-

gestellt werden, dass die Kernschicht aus einem Blend aus gepfropften Polyethylen und Polyamid 6 

besteht. 

Schrägschnittuntersuchungen an der Kernschicht zeigen, dass das Polymerblend auch in der Bulkphase 

ein Blend aus Polyethylen und Polyamid 6 ist. Ein Schichtaufbau aus gepfropften Polyethylen an der 

Oberfläche und Polyamid 6 in der Bulkphase liegt nicht vor. 

Die präzise Charakterisierung der Kernschicht, insbesondere die der Phasengrenzfläche, ist von ent-

scheidender Bedeutung für die Erklärung und das Verständnis des Haftungsmechanismus im Verbund. 

Eine Oberflächenfunktionalität, wie zum Beispiel durch  Maleinsäureanhydrid, bietet die Möglichkeit 

der Wechselwirkung mit dem Substrat bzw. der Vorbehandlung zur Adhäsionsvermittlung an der 

Grenzschicht.  
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6.2 Wasseraufnahme der Kernschicht 
 

Polyamid 6 nimmt aufgrund der chemischen Struktur bis zu 9,5 Gewichtsprozent Wasser auf. Die Ur-

sache liegt in der Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Amidgruppen des PA 6 und 

den Hydroxygruppen des Wassers. Polyethylen hingegen nimmt nahezu kein Wasser auf (vgl. Kapi-

tel 3.5). Erklärbar ist dies durch die Kohlenwasserstoffstruktur des LD-PE. Die Kernschicht besteht aus 

einem Blend beider Polymere (vgl. Kapitel 6.1). 

Dieser Umstand macht es notwendig, die Kernschicht für die Produktion der Stahl/Polymer/Stahl Ver-

bundes wasserfrei zu halten. Durch die Erwärmung des Polymerblends während des Prozesses würde 

es sonst zur Verdampfung des Wassers und damit zur Schädigung des Sandwichaufbaus kommen. Die 

Schädigung der Kernschicht durch Verdampfung des Wassers würde zu einer Verminderung der Adhä-

sion an der Grenzschicht und damit zu deutlich geringere Haftung im Verbund führen. 

Die freistehende Kernschicht wird daher im Detail hinsichtlich der Wasseraufnahme untersucht. Hier-

bei wird ein Stahl/Polymer Halbzeug des Verbundes ohne Stahldeckblech verwendet. Von Interesse ist 

hierbei zum einen die Veränderung der Topografie durch die Wasseraufnahme. Diffundiert Wasser in 

ein getrocknetes Polymer dringt dieses in das zur Verfügung stehende freie Volumen ein. Dies führt 

zur Massen- und Volumenzunahme. Die Zunahme an Masse und Volumen kann wiederum Auswirkun-

gen auf die Topografie des Films nehmen.[220]  

Im zweiten Teil dieses Kapitels wird die Wasseraufnahme des Polymerblend quantifiziert. Hierfür wird 

die Elektrochemische Impedanz Spektroskopie (EIS) herangezogen. Mit dieser Methode kann neben 

der Quantifizierung der Wasseraufnahme auch ein Rückschluss auf die Struktur des Polymerblend ge-

zogen werden. 

Abschließend wird der Effekt der Wasseraufnahme auf die Haftung im Verbund untersucht. Auch hier-

bei wird ein Stahl/Polymer Halbzeug des Verbundes ohne Stahldeckblech als Modellsystem verwendet. 

Dringt Wasser bis an die Grenzfläche zwischen Polymer und Substrat, das heißt bis zur haftvermitteln-

den Zwischenschicht, vor kann dies zum Verlust der Adhäsion führen. 
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6.2.1 Topografie Änderung durch Wasseraufnahme 
 

In Abbildung 55 ist das AFM-Bild der freistehenden Kernschicht nach Trocknung bei 110 °C über 12 

Stunden gezeigt. Durch Trocknung der Kernschicht wird das Wasser aus dem Polymerblend vollständig 

entfernt. Das AFM-Bild zeigt daher die Topografie des Films ohne Einfluss von Wasser auf diese. 

 

 

Abbildung 55: Freistehende Kernschicht nach Trocknung, 12 h, 110 °C 

 

Abbildung 55 zeigt zwei sphärische Bereiche, bei denen es sich möglicherweise um ins Polymer einge-

schlossene Partikel des Füllstoffes handelt. Daraus resultiert eine Peak zu Peak Höhe von 23,6 nm. 

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 56 das AFM-Bild der freistehenden Kernschicht nach Auslagerung in 

Wasser nach 24 Stunden gezeigt. Auch hier ist ein Bereich der auf Füllstoffe hindeutet, herauszustellen. 

Die Peak zu Peak Höhe ist mit 64,7 nm näherungsweise um den Faktor 3 größer. 
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Nach Auslagerung der freistehenden Kernschicht in Wasser zeigt sich im AFM-Bild neben dem ange-

sprochen Füllstoff Partikel eine deutliche Phasenbildung. Ein Hinweis darauf, dass die Wasserauf-

nahme ausschließlich über die PA 6 Phasen des Blends stattfindet. 

 

Abbildung 56: Freistehende Kernschicht nach Auslagerung in Wasser, 24 h, RT 
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Abbildung 57: Cross Section der freistehenden Kernschicht nach Trocknung, 12 h, 110 °C 

 

Die Cross Section in Abbildung 57 schließt diese Partikel aus und zeigt so ein aussagekräftigeres Bild 

der Topografie die Kernschicht. Dieses ist mit einer mittleren quadratischen Rauigkeit (RMS) von 

4,6 nm homogener als das AFM-Bild zeigt.  

RMS 
4,6 nm 
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Die Cross Section der Kernschicht nach der Auslagerung in Wasser zeigt eine deutliche Veränderung 

der Topografie gegenüber der getrockneten Kernschicht.  

Die mittlere quadratische Rauigkeit nimmt um den Faktor 3 zu. Die Cross Section zeigt die Bildung einer 

Faltenstruktur. Ein Indiz für freie Volumina innerhalb des Blends. Die Ursache der Faltenstruktur liegt 

in der Zusammensetzung des Blends aus Polyethylen und Polyamid. Die Wasseraufnahme läuft aus-

schließlich über die Phase des Polyamid 6. Das unpolare Polyethylen nimmt nahezu kein Wasser auf. 

Durch die Aufnahme von Wasser durch PA 6 kommt es zur Volumenzunahme innerhalb des Blends. Ist 

die Volumenzunahme über die PA 6-Phasen größer als die freien Volumina innerhalb der Phase, wer-

den interne Spannungen innerhalb der Phasen und an der Phasengrenze zum LD-PE aufgebaut. Das 

Wasser diffundiert nicht in die LD-PE Phase und die internen Spannungen führen zur Bildung der in 

Cross Section zu sehenden Faltenstruktur. 
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Abbildung 58: Cross Section der freistehenden Kernschicht nach Auslagerung in Wasser, 24 h, RT   

RMS 
13,9 nm 
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Um weiteren Aufschluss über die Veränderung der Topografie der Kernschicht durch die Wasserauf-

nahme zu erhalten, wird diese mit dem Konfokalen Raster Laser Mikroskop untersucht. Die Konfokale 

Raster Laser Mikroskopie bietet den Vorteil, dass trotz Veränderung der Topografie durch die Auf-

nahme von Wasser, ein präzise fokussiertes Bild erhalten wird. Da der rasternde Laser für jeden Punkt 

in der Ebene neu fokussiert wird. 

Die Kernschicht wird für die Untersuchungen analog zu den AFM-Messungen zunächst 12 Stunden bei 

110 °C getrocknet. Im Anschluss über 6 Tage in Reinstwasser ausgelagert. Es erfolgt jeweils nach 24 

Stunden Auslagerung die Untersuchung mittels Konfokal Raster Laser Mikroskop, wobei stets dieselbe 

Stelle betrachtet wird. Im Anschluss an 6 Tage Auslagerung wird die Kernschicht erneut getrocknet, 

um den Effekt der Topografie Veränderung durch Wasseraufnahme auf Reversibilität zu untersuchen. 

Hierbei wird die Kernschicht sowohl auf der Innen- als auch auf der Außenseite, sowie nach Laminie-

rung gegen einen Siliziumwafer untersucht. 

Abbildung 59 zeigt die Ergebnisse der Kernschicht Außenseite nach den Auslagerungsversuchen. Die 

getrocknete Kernschicht zeigt auf der Oberfläche Einschlüsse, welche dem Polymerblend zugesetzte 

Füllstoffe seien könnten. Bereits nach einem Tag Auslagerung zeigt sich eine mikroskopische Falten-

struktur. Diese nimmt nach 2 Tagen Auslagerung weiter zu. Eine weitere Veränderung der Faltenstruk-

tur ist bis nach dem sechsten Tag der Auslagerung optisch nicht feststellbar. Nach Trocknung der aus-

gelagerten Kernschicht zeigt sich ein Rückgang der mikroskopischen Faltenstruktur durch Wasserauf-

nahme und die Neubildung einer makroskopischen Faltenstruktur.  

Abbildung 60 zeigt die Innenseite der Kernschicht nach Auslagerung in Wasser. Nach Trocknung zeigt 

die Kernschicht auf der Innenseite weniger Einschlüsse und ist glatter. Nach Auslagerung zeigt sich die 

von der Innenseite bekannte Faltenstruktur jedoch mit deutlichen Unterscheidungen in Bezug auf die 

Zeitskala. Die Bildung der Faltenstruktur ist langsamer. Erst nach 6 Tagen zeigt sich die Faltenstruktur, 

welche auf der Außenseite bereits nach 2 Tagen auftritt. Die Wasseraufnahme ist ebenfalls reversibel 

und nach der Trocknung dementsprechend nicht mehr vorhanden. Wie auch auf der Außenseite führt 

die Trocknung zu einer makroskopischen Faltenbildung. 

In Abbildung 61 sind die Ergebnisse der Auslagerung der gegen einen Silizium Wafer laminierten Kern-

schicht gezeigt. Durch die Laminierung wird die Topografie des Silizium Wafers auf der Kernschicht 

abgebildet. Dementsprechend zeigt das Bild der getrockneten, laminierten Kernschicht kein Bild der 

Kernschicht selbst. Es kann daher nur eine Information über die Veränderung der Topografie durch 

Wasseraufnahme gewonnen werden. Die Auslagerung in Wasser wie auch die erneute Trocknung, der 

gegen einen Silizium Wafer laminierten Kernschicht, weist keine Veränderung gegenüber der getrock-

neten Ausgangslage auf. 
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Die Raster Konfokale Laser Mikroskopie zeigt wie die AFM-Messung eine Veränderung der Topografie 

der freistehenden Kernschicht durch Auslagerung in Wasser und bestätigt damit das Ergebnis.  

Ergänzend zu den Ergebnissen der AFM Untersuchung zeigt sich ein Unterschied zwischen der Innen- 

und Außenseite der Kernschicht. Die Ausbildung der Faltenstruktur durch Wasseraufnahme über die 

Innenseite des Blends ist zeitlich gegenüber der Außenseite verzögert. Die Kernschicht ist eine Extru-

sionsfolie, die während des Prozesses mit der Innenseite der Folienbahnen über die Rollen der Folien-

straße geführt werden. Da die Kernschicht zu diesem Zeitpunkt noch nicht vollständig abgekühlt ist, 

wird so die Topografie verändert. Die Rauigkeit wird reduziert. Die geringe Oberflächenrauigkeit ver-

zögert die Wasseraufnahme. Die Wasseraufnahme selbst läuft ausschließlich über die PA 6 Phasen der 

Kernschicht. Das Polyethylen nimmt aufgrund der reinen Kohlenwasserstoffstruktur nahezu kein Was-

ser auf. Die mittels Raster Konfokal Laser Mikroskop nachgewiesene Faltenstruktur bestätigt die Hy-

pothese der Bildung von internen Spannungen innerhalb der Kernschicht. Ist die Volumenzunahme 

über die PA 6-Phasen größer als die freien Volumina innerhalb der PA 6 Phasen selbst, führt dies zum 

Aufbau von Spannungen innerhalb des Films und Bildung der Faltenstruktur. 

Die Trocknung nach Wasseraufnahme zeigt die Bildung einer neuen Faltenstruktur. Während der 

Trocknung verdampft die große Menge an aufgenommen Wasser innerhalb des Films. Dies führt zu 

einer Volumenzunahme gefolgt von einer Abnahme eben dieses Volumens durch die Trocknung. Die 

Folge ist die Schrumpfung des Films und Bildung einer Faltenstruktur. Ein Zusammenhang zwischen 

der Streckrichtung durch Kaltverstrecken der Kernschicht und der Faltenstruktur nach Trocknung kann 

nicht festgestellt werden. 

Im Gegensatz zur Kernschicht im Ausgangszustand zeigt die Kernschicht nach Laminierung gegen einen 

Silizium Wafer keine Bildung einer Faltenstruktur. Weder durch Wasseraufnahme, noch durch erneu-

tes trocknen im Anschluss an die Wasseraufnahme ist eine Faltenstruktur feststellbar. Natürlich kann 

daraus nicht gefolgert werden, dass es keine Wasseraufnahme nach dem Aufschmelzen und Abkühlen 

der Kernschicht gibt. Es zeigt sich nur keine Veränderung der Topografie. Eine mögliche Ursache ist in 

der Neuorientierung der Kernschicht und der Veränderung der Phasenzusammensetzung zu sehen. 

Durch die Neu- oder Umorientierung innerhalb des Films werden trotz Wasseraufnahme keine inter-

nen Spannungen aufgebaut. Möglicherweise aufgrund der Reduzierung der freien Volumina durch Er-

wärmung über den Erweichungspunkt des Polymerblends. 
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Außenseite, Getrocknet Außenseite, 1 Tag in Wasser 

Außenseite, 3 Tage in Wasser 

Außenseite, 6 Tage in Wasser Außen, erneut getrocknet 

Abbildung 59: Konfokale Raster Laser Mikroskopie der freistehenden Kernschicht Außenseite nach Auslagerung in Wasser 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

  

Außenseite, 2 Tage in Wasser 
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Innenseite, getrocknet Innenseite, 1 Tag in Wasser 

Innenseite, 3 Tage in Wasser Innenseite, 2 Tage in Wasser 

Innenseite, erneut getrocknet Innenseite, 6 Tage in Wasser 

Abbildung 60: Konfokale Raster Laser Mikroskopie der freistehenden Kernschicht Innenseite nach Auslagerung in Wasser 
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Laminiert, getrocknet Laminiert, 1 Tag in Wasser 

Laminiert, 2 Tage in Wasser Laminiert, 3 Tage in Wasser 

Laminiert, erneut getrocknet Laminiert, 6 Tage in Wasser 

Abbildung 61: Konfokale Raster Laser Mikroskopie der freistehenden, gegen einen Si-Wafer bei 240°C, 60 s, 8 bar, laminier-
ten Kernschicht nach Auslagerung in Wasser 
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6.2.2 Quantifizierung der Wasseraufnahme 
 

In Abbildung 62 ist das Impedanz Spektrum, sowie die Phasenverschiebung von Polyethylen über 

168 Stunden dargestellt. In der Auftragung nach Bode ist die auf die Fläche normierte Impedanz gegen 

die Frequenz doppelt logarithmisch aufgetragen. Zur besseren Übersicht ist die Phasenverschiebung 

gegen den Logarithmus der Frequenz separat aufgetragen. Die Streuung der Messwerte im Frequenz-

bereich um 50 Hz ist auf die Netzwechselspannung zurückzuführen, welche durch den Potentiostaten 

nicht kompensiert werden kann. 
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Abbildung 62: Impedanz Spektrum (oben) und Phasenverschiebung (unten) von LD-PE bei 30 °C 

 

Zu Beginn der Immersion in den Elektrolyten zeigt Polyethylen eine hohe Impedanz im Bereich von 

1010 Ω. Das Bode Diagramm zeigt eine Gerade konstanter Steigung. Die Phasenverschiebung beträgt 

nahezu -90°. Das System verhält sich wie ein Kondensator mit Polyethylen als Dielektrikum.[221] Über 

die Immersion im Elektrolyten von 168 Stunden zeigt sich keine Veränderung der Impedanz, sowie der 

Phasenverschiebung. Das Polymer nimmt kein Wasser auf, was zu einer Veränderung der dielektri-

schen Eigenschaften des Systems und damit zur Veränderung der Impedanz und Phasenverschiebung 

führen würde. Der Verlauf der EIS-Messung entspricht den Erwartungen, da Polyethylen weniger als 

0,015 Gewichtsprozent Wasser aufnimmt (vgl. Kapitel 3.5).  
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Das Impedanz Spektrum von Polyamid 6, sowie die dazu gehörige Phasenverschiebung ist in Abbildung 

63 dargestellt. Wie bei der EIS-Messung von Polyethylen zeigt sich auch hier erneut die starke Streuung 

der Werte im Bereich der Netzwechselspannung um 50 Hz. 
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Abbildung 63: Impedanz Spektrum (oben) und Phasenverschiebung (unten) von PA6 bei 30 °C 

 

Das EIS-Spektrum von Polyamid 6 zeigt zu Beginn der Immersion, wie das Polyethylen, eine hohe Im-

pedanz. Der lineare Verlauf des Impedanz Spektrums zeigt, dass sich das System zu Beginn wie ein 

Kondensator mit PA 6 als Dielektrikum verhält. Mit Zunahme der Immersion im Elektrolyten zeigt sich 

bereits nach 6 Stunden eine Abnahme der Impedanz bei niedrigen Frequenzen. Diese Abnahme setzt 

sich mit zunehmender Zeit fort. Das System verhält sich nicht länger wie ein Kondensator. Dies belegt 

auch die Phasenverschiebung, welche zu Beginn von -90° mit Immersion im Elektrolyten abnimmt. 

Nach 120 Stunden ist eine deutliche Abnahme der Impedanz und der Phasenverschiebung zu verzeich-

nen. Die Phasenverschiebung beträgt zu diesem Zeitpunkt fast 0°. Das System zeigt eine Veränderung 

von kapazitiven zu ohmschen Verhalten. Ursächlich dafür ist die Wasseraufnahme des Polyamid 6 (vgl. 

Kapitel 3.5). Durch diese verändern sich die dielektrischen Eigenschaften des Polymers, woraus eine 

Abnahme der Impedanz resultiert. Es zeigt sich eine Elektrolytaufnahme bis hin zur elektrischen Leit-

fähigkeit zum metallischen Substrat.[166,222] 
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Die Ergebnisse der EIS-Messung der freistehenden Kernschicht sind in Abbildung 64 gezeigt. Das Im-

pedanz Spektrum (oben), sowie die Phasenverschiebung (unten) zeigen im Bereich der Frequenz der 

Netzwechselspannung um 50 Hz, wie bei Polyethylen und Polyamid, eine starke Streuung der Werte. 
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Abbildung 64: Impedanz Spektrum (oben) und Phasenverschiebung (unten) der freistehenden Kernschicht bei 30 °C 

 

Zu Beginn der Messung zeigt die Kernschicht bei Immersion in den Elektrolyten eine hohe Impedanz. 

Das System ist vollständig kapazitiv und verhält sich wie ein Kondensator mit der Kernschicht als Die-

lektrikum. Nach 6 Stunden im Elektrolyten beginnt die Impedanz bei niedrigen Frequenzen abzuneh-

men. In Korrelation dazu nimmt die Phasenverschiebung ebenfalls ab. Dieser Verlauf setzt sich mit der 

Zeit fort, bis nach 120 Stunden die Impedanz nicht weiter abnimmt. Zu diesem Zeitpunkt beträgt die 

Phasenverschiebung fast 0°. Das System zeigt eine Veränderung von kapazitiven zu ohmschen Verhal-

ten. Der Grund für die Veränderung von kapazitiven zu ohmschen Verhalten ist auf die Wasserauf-

nahme der Kernschicht zurückzuführen, mit der sich die dielektrischen Eigenschaften der Kernschicht 

verändern. Das Impedanz Spektrum der Kernschicht zeigt einen vergleichbaren Verlauf der Impedanz 

von Polyamid 6. Da die Kernschicht wie gezeigt aus einem Blend aus Polyamid 6 und Polyethylen be-

steht (vgl. Kapitel 6.1), lässt die EIS-Messung die Hypothese zu, dass die Wasseraufnahme über die 

Phase des PA 6 abläuft. Dieses Verhalten entspricht der Theorie, welcher nach die Wasseraufnahme in 

Polymerblends aus Polyamid 6 und Polyethylen ausschließlich über die Phase des PA 6 abläuft (vgl. 

Kapitel 3.5). Es zeigt sich eine Elektrolytaufnahme bis zur elektrischen Leitfähig bis zum metallischen 

Substrat.[166,222]  
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Die Abnahme der Impedanz über die Zeit von Polyamid und der Kernschicht zeigt sich besonders bei 

niedrigen Frequenzen, was die Wasseraufnahme über Poren im Polymerfilm anzeigt. Polyethylen hin-

gen zeigt über die gesamte Immersion im Elektrolyten ausschließlich kapazitives Verhalten. Als reiner 

Kohlenwasserstoff nimmt Polyethylen nahezu kein Wasser auf.  
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Abbildung 65: Verläufe der Impedanz bei 0,1 Hz und der Kapazität bei 104 Hz von LD-PE bei 30 °C 

 

In Abbildung 65 ist die Impedanz bei 0,1 Hz, sowie die Kapazität bei 104 Hz des Polymers gegen die Zeit 

aufgetragen. Die Berechnung der Kapazität des Polymers erfolgt nach Gleichung (35) (vgl. Kapitel 4.4). 

Die Verbindung der farbigen Messpunkte dient ausschließlich zur Verbesserung der optischen Darstel-

lung der Auftragung. Polyethylen nimmt keine signifikante Menge an Wasser auf, dementsprechend 

zeigt sich keine Veränderung der Impedanz über die Zeit. Der Widerstand verändert sich nicht.  

Erwartungsgemäß zeigt sich auch keine Veränderung der Kapazität des Polymerfilms aus Polyethylen. 

Porenwiderstand und Kapazität zeigen einen linearen Verlauf ohne Steigung. Die Berechnung der Was-

seraufnahme nach Brasher und Kingsbury Gleichung (35) (vgl. Kapitel 4.4) liefert eine prozentuale Was-

seraufnahme von 0,02 Gewichtsprozent, was mit dem Verlauf des Porenwiderstands, der Kapazität 

sowie der Theorie übereinstimmt (vgl. Kapitel 3.5). 
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Dem gegenüber steht die Auftragung der Impedanz bei 0,1 Hz, sowie die der berechneten Kapazität 

bei 104 Hz von Polyamid 6. Die Verbindung der Messpunkte dient ausschließlich der verbesserten op-

tischen Darstellung des Verlaufs von Impedanz und Kapazität. Diese impliziert keinen linearen Zusam-

menhang zwischen den Messwerten. 

0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120 132 144 156 168

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

10
8

10
9

10
10

K
a

p
a

z
it
ä

t 
/ 
p
F

 c
m

-2

Zeit / h

 

 

Im
p
e
d
a
n
z
 /
 

c
m

2

0

1x10
4

2x10
4

3x10
4

4x10
4

5x10
4

 

 

Abbildung 66: Verläufe der Impedanz bei 0,1 Hz und der Kapazität bei 104 Hz von PA 6 bei 30 °C 

 

Nach Immersion von Polyamid 6 zeigt sich bereits nach 6 Stunden eine Abnahme der Kapazität bei 

0,1 Hz. Die Kapazität dagegen beginnt zuzunehmen. Besonders deutlich wird dies ab einer Immersi-

onszeit von 48 Stunden. Der Abnahme der Impedanz steht die Zunahme der Kapazität gegenüber. Zu 

erklären ist dies über die veränderten dielektrischen Eigenschaften des Polyamids durch die Aufnahme 

des Elektrolyten. Zu Beginn der Immersion zeigt Polyamid ein vollständig kapazitives Verhalten. Die 

Aufnahme des Elektrolyten führt zur Abnahme der Impedanz. Die daraus resultierende zunehmende 

elektrische Leitfähigkeit führt zur Zunahme der Kapazität. Eine Berechnung der Wasseraufnahme nach 

Brasher und Kingsbury Gleichung (35) (vgl. Kapitel 4.4) aus der Kapazität ist zwar möglich, liefert jedoch 

unrealistisch hohe Werte für die Wasseraufnahme, welche bei 9,5 Gewichtsprozent liegt.[139] Dies ist 

nach Brasher und Kingsbury ein Indiz für einen inhomogenen Film, das heißt Poren innerhalb des Po-

lymers, die sich senkrecht zum Substrat orientieren. Diese füllen sich über die Zeit mit dem Elektroly-

ten. Die Impedanz und die Kapazität, sowie die Wasseraufnahme, welche aus der Impedanz berechnet 

werden, nehmen zu, spiegeln jedoch nicht die tatsächliche Wasseraufnahme des Polymerfilms wi-

der,[166] stattdessen werden wertvolle Information über die Struktur des Polymerfilms gewonnen. 
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Der Veränderung der Impedanz bei 0,1 Hz, sowie die der Kapazität bei 104 Hz der Kernschicht ist in 

Abbildung 67 aufgetragen. Die Verbindung der Messpunkte stellt keinen linearen Zusammenhang der 

Ergebnisse dar, sondern dient ausschließlich der verbesserten Darstellung. 
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Abbildung 67: Verläufe der Impedanz bei 0,1 Hz und der Kapazität bei 104 Hz der freistehenden Kernschicht bei 30 °C 

 

Die Kernschicht zeigt nach 6 Stunden Immersion gegenüber der Startmessung eine Abnahme der Im-

pedanz bei 0,1 Hz. Mit zunehmender Zeit im Elektrolyten nimmt die Impedanz kontinuierlich ab. Durch 

die Elektrolytaufnahme des Polymerblends nimmt die elektrische Leitfähigkeit zu, was wiederrum eine 

Zunahme der Kapazität zur Folge hat. Nach 48 Stunden ist eine deutliche Abnahme der Impedanz ver-

bunden mit einer Zunahme der Kapazität festzustellen. Nach 120 Stunden laufen Impedanz die bei 0,1 

Hz und die Kapazität bei 104 Hz einer Sättigung entgegen. Es liegt eine Elektrolytaufnahme über die 

perkolierte PA 6 Phase der Kernschicht vor. 

Eine Berechnung der Wasseraufnahme nach Brasher und Kingsbury führt zum Erhalt deutlich zu hoher 

Werte für die Wasseraufnahme. Die Kernschicht weist somit genau wie Polyamid 6 Poren auf, welche 

senkrecht zum Substrat orientiert sind, wodurch die Diskrepanz bei der Quantifizierung der Wasserauf-

nahme zu erklären ist. Gravimetrisch wird eine Wasseraufnahme von 5,2 ± 0,1 Gewichtsprozent für 

das Polymerblend aus 55 Gewichtsprozent PA 6 und 45 Gewichtsprozent LD-PE ermittelt. Dies bestärkt 

das Ergebnis der EIS-Messungen, dass die Wasseraufnahme über die PA 6 Phase stattfindet und korre-

liert mit den Ergebnissen von Kamal et al., dass in einem PA 6/LD-PE Blend der Anteil an PA 6 der 

dominierende Faktor der Wasseraufnahme ist (vgl. Kapitel 3.5).  
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6.2.3 Haftung nach Wasseraufnahme 
 

Der Einfluss der Wasseraufnahme der freistehenden Kernschicht auf die Haftung im Stahl/Polymer 

Halbzeug als Modellsystem ist in Abbildung 68 dargestellt. Aufgetragen ist der Schälwert der 90°-Schäl-

zugprüfung nach Trocknung, sowie nach Wasseraufnahme nach 12 und 24 Stunden und erneute Trock-

nung nach Auslagerung. Untersucht wird der Einfluss der Wasseraufnahme auf die unbeschichtete Re-

ferenz, auf nicht vorbehandelten elektrolytisch verzinkten Stahl, sowie auf die Haftvermittler A und 

Haftvermittler B.  
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Abbildung 68: Schälzugprüfung des Stahl/Polymer Halbzeugs nach Wasseraufnahme der freistehenden Kernschicht bei 30 °C 

 

Die unbeschichtete Referenz zeigt erwartungsgemäß eine geringe Haftung von ca. 1 N/mm unabhängig 

von Auslagerung und Trocknung. Die nasschemischen Haftvermittler zeigen ein kohäsives Versagen bei 

der Schälzugprüfung. Nach Auslagerung über 12 Stunden nimmt die Haftung beider Haftvermittler im 

Rahmen des Fehlers um 50 % ab. Die Auslagerung von Haftvermittler A über 24 Stunden führt zu na-

hezu vollständigem Verlust der Haftung auf das Niveau der unbeschichteten Referenz. Der Haftver-

mittler B zeigt nach Auslagerung über 24 Stunden ebenfalls einen deutlichen Verlust der Adhäsion um 

ca. 75 % des Ausgangswertes. Die Trocknung im Anschluss an die Auslagerung, zeigt eine Reversibilität 

des Haftungsverlustes des Haftvermittlers B. Es wird im Rahmen des Fehlers der Ausgangswert von ca. 

12 N/mm erhalten, welcher zu kohäsiven Versagen führt.  
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Ursächlich für die hohen Haftungswerte ist vermutlich die Bildung von kovalenten Bindungen an der 

Grenzschicht zwischen Kernschicht und Haftvermittler. Der Haftungsverlust ist damit auf die Hydrolyse 

der kovalenten Bindungen zurückzuführen. Im Fall des Haftvermittlers B ist der Haftungsverlust bzw. 

die damit verbundene Hydrolyse reversibel.    

Da es sich bei den Haftvermittlern, um sich bereits im Markt befindende Systeme handelt, kann an 

dieser Stelle keine Aussage über die chemische Zusammensetzung getroffen werden. Das Ergebnis der 

Haftungsprüfung nach Wasseraufnahme zeigt jedoch den Einfluss der Wasseraufnahme auf das Mo-

dellsystem Stahl/Polymer Halbzeug, welcher wie gezeigt, zu deutlichem oder gar vollständigem Verlust 

der Adhäsion auf das unzureichende Niveau ohne Haftvermittler führt. 

 

6.2.4 Diskussion 
 

Die Aufnahme von Wasser der Kernschicht führt zur Veränderung der Topografie der Kernschicht. Mit-

tels AFM Untersuchungen wird eine Zunahme der mittleren quadratischen Rauigkeit um den Faktor 3 

festgestellt. Die Wasseraufnahme läuft über die Poren der Polyamid 6 Phase ab. Das Polyethylen hat 

keinen Einfluss auf die Wasseraufnahme der Kernschicht, wie durch EIS-Messungen gezeigt. Eine 

Quantifizierung der Wasseraufnahme der Kernschicht, aber auch des reinen Polyamid 6 mittels EIS-

Messung nach Brasher und Kingsbury ist nicht möglich, bzw. führt zu Ergebnissen weit über der physi-

kalisch möglichen Wasseraufnahme. Ursächlich für dieses Phänomen ist die Porenstruktur des Poly-

mers und der Kernschicht. Diese heterogene Struktur ist nicht vereinbar mit der Theorie nach Brasher 

und Kingsbury, wonach es sich um homogene Polymerfilme handeln muss.  

Mit der Wasseraufnahme verbunden ist eine Volumenzunahme innerhalb des Blends, wodurch es zur 

Bildung einer Faltenstruktur des Blends kommt. Hervorgerufen wird diese durch den Aufbau interner 

Spannungen aufgrund des Volumenzuwachses. Nach der Laminierung, das heißt dem Erwärmen der 

Kernschicht über den Erweichungspunkt, zeigt sich nach Auslagerung in Wasser keine Faltenstruktur. 

Das Aufschmelzen der Kernschicht führt zu einer Neuorientierung der Polymerphasen von Polyethylen 

und Polyamid 6, wodurch der Volumenzuwachs nach Wasseraufnahme ohne Aufbau von internen 

Spannungen verbunden ist. 

Die Auslagerung der freistehenden, laminierten Kernschicht in einem Stahl/Polymer Halbzeug als Mo-

dellsystem in Wasser führt zum Verlust der Adhäsion an der Grenzschicht zum Substrat und damit zum 

Haftungsverlust. Hervorgerufen wird dieser Haftungsverlust vermutlich durch die Hydrolyse der kova-

lenten Bindungen an der Grenzfläche zwischen Kernschicht und der haftvermittelnden Zwischen-

schicht.  
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6.3 Lokale Mechanik und Adhäsion der Kernschicht 
 

Mit dem Hintergrund der Kernfrage, der Erklärung und des Verständnisses des Haftungsmechanismus 

wird die Kernschicht in Kapitel 6.1 auf die chemische Zusammensetzung untersucht. Dies bezieht so-

wohl die Bulkphase, als auch die Grenzfläche der Kernschicht mit ein. Die Kenntnis der chemischen 

Zusammensetzung der Grenzfläche lässt bereits eine Hypothese über Grenzflächenprozesse im Sand-

wichsystem zu.  

Um Adhäsion und lokale Mechanik der Kernschicht an der Grenzfläche im Detail zu untersuchen und 

in Korrelation mit der chemischen Zusammensetzung zu bringen, wird die Chemische Kraftmikroskopie 

genutzt. Mit dieser AFM-basierten Methode ist es möglich, an exakt derselben Stelle die Topografie, 

die Mechanik sowie die Adhäsion zu untersuchen. 

Die Kernschicht ist ein Blend aus Polyamid 6 und Polyethylen niedriger Dichte. Das Raman Mapping 

zeigt eine Phasenverteilung auf der Größenskala eines kompatiblen Polymerblends, was darauf schlie-

ßen lässt, dass das LD-PE chemisch modifiziert, wie zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid gepfropft, 

ist. Die thermische Belastung der Kernschicht während des Laminierprozesses führt zu einer Verände-

rung der Phasengrenzfläche. Durch das Erwärmen des Blends über die Erweichungstemperatur kommt 

es zu einer Neuorientierung der Komponenten im Blend (vgl. Kapitel 6.1.1). 

Vor diesem Hintergrund wird die Chemische Kraftmikroskopie mit funktionalisierten AFM-Spitzen 

durchgeführt. Die Funktionalisierung umfasst die Modifikation mit einem unpolaren aliphatischen 

Rest, sowie einer Carbonsäure Modifikation als polare Funktionsgruppe. Die Chemische Kraftmikro-

skopie wird dabei sowohl auf der Kernschicht im Ausgangszustand, als auch auf der Kernschicht mit 

thermischer Belastung durchgeführt. Die in Kapitel 6.1.1 gezeigte Neuorientierung der PA 6 und LD-PE 

Phasen lässt eine Veränderung in der lokalen Mechanik und Adhäsion erwarten, da beide Polymere 

sich in Mechanik und chemischer Struktur unterscheiden. 
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6.3.1 Topografie Änderung durch Laminierung 
 

Zur Untersuchung des Einflusses der thermischen Belastung durch die Laminierung während des Pro-

duktionsprozesses auf die Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion wird die Kernschicht gegen einen 

Silizium Wafer verpresst. 

Abbildung 69 zeigt das Topografiebild der Kernschicht vor und nach dem Verpressen. Durch das Auf-

schmelzen des Blends während der Laminierung wird die Topografie des Silizium-Wafers auf der Kern-

schicht abgebildet. Die Oberflächenrauigkeit der Kernschicht wird deutlich reduziert. 

 

 

 

 

Abbildung 69: Topografie Änderung der Kernschicht durch Verpressen gegen Si-Wafer, 240 °C, 8 bar, 60 s 
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Besonders deutlich wird die Abnahme der Rauigkeit bei der Betrachtung der „Cross Section“ der Kern-

schicht vor und nach dem Verpressen. Durch das Verpressen gegen den Silizium Wafer nimmt die mitt-

lere quadratische Rauigkeit (RMS) um den Faktor ≈3 ab.   
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Abbildung 70: Cross Section der Kernschicht vor (oben)  und nach (unten) dem Verpressen gegen Si-Wafer, 240 °C, 8 bar, 60 s 
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6.3.2 Lokale Mechanik und Adhäsion vor Laminierung 
 

In Abbildung 71 ist die Topografie, die Mechanik und Adhäsion der Kernschicht gezeigt. Die Messung 

wurde vor dem Verpressen mittels aliphatisch modifiziertem Cantilever durchgeführt. Das Topografie-

bild zeigt die hohe Rauigkeit des Polymerblends mit einer Peak zu Peak Höhe von 64 nm. Die Unschärfe 

des Topografie Bildes ist durch die hohe elektrostatische Aufladung des Polymerblends während der 

Messung zu erklären. 

Die lokale Mechanik der Kernschicht ist grafisch als E-Modul dargestellt. Die Berechnung des E-Moduls 

erfolgt über die Indentation des Cantilever in das Polymerblend mittels des Hertz Models.[223] Es zeigen 

sich deutlich Phasen unterschiedlichster E-Moduln. Zum Vergleich reines Polyethylen niedriger Dichte 

hat einen E-Modul von 0,2 GPa, wobei Polyamid 6 mit 3,1 GPa einen deutlich höheren E-Modul auf-

weist.[224] Vereinfacht kann auch von weichen und harten Phasen innerhalb des Blends gesprochen 

werden. Das Raman Mapping hat gezeigt, dass das Blend aus Polyamid und Polyethylen inhomogen ist 

und Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung aufweist. Das AFM-Bild der Mechanik bestätigt die 

Raman Maps. Die Phasen unterschiedlicher E-Moduln zeigen die inhomogene Verteilung beider Poly-

mere im Blend. Der minimal ermittelte E-Modul liegt zwar deutlich höher als der des reinen LD-PE. Es 

gilt jedoch zu beachten, dass die AFM-Messung ausschließlich an der Grenzfläche durchgeführt wird. 

Die genaue Zusammensetzung der Bulkphase hinsichtlich der Phasen aus LD-PE und PA6 wird nicht 

berücksichtig. Polyamid 6 Phasen in der dreidimensionalen Struktur der Kernschicht können die Mes-

sung des tatsächlichen E-Modul von LD-PE während der Indentation des Cantilevers beeinflussen. 

Wird nun ergänzend zur lokalen Mechanik der Kernschicht die lokale Adhäsion betrachtet, fällt auf, 

dass die Bereiche hohen E-Moduls eine geringe Adhäsion des aliphatisch modifizierten Cantilevers zei-

gen. Im Bereich des geringen E-Moduls ist eine hohe Adhäsion zu verzeichnen. Dies lässt Rückschlüsse 

auf die chemische Zusammensetzung der Phasen im Blend zu. Polyamid 6 ist aufgrund der Amidgruppe 

polar, wodurch zwischen dem aliphatischen Rest des Cantilevers und dem Polymer nur geringere at-

traktive Kräfte wirken. Polyethylen als unpolarer Kohlenwasserstoff bietet die Möglichkeit der van der 

Waals Wechselwirkung zwischen dem aliphatischem Cantilever und dem LD-PE. Zwar ist das LD-PE mit 

MSA gepfropft, jedoch kann bei ausreichend langen Kohlenstoffrückgrad die Wechselwirkung entlang 

der -(CH2)n-Kette auftreten. 
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Abbildung 71: Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion mit aliphatisch modifiziertem Cantilever vor dem Verpressen 
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Abbildung 72 zeigt die Bilder der Topografie mit dazugehöriger lokaler Mechanik und Adhäsion der 

Messung mit Carbonsäure funktionalisiertem Cantilever auf der Kernschicht. Das Topografiebild zeigt 

eine deutlich geringere Rauigkeit gegenüber der Messung mit aliphatischer AFM-Spitze. Die Peak zu 

Peak Höhe beträgt 25,6 nm. Natürlich hat die chemische Modifikation der AFM-Spitze keinen Einfluss 

auf die Topografiemessung. Es zeigt vielmehr die inhomogene Oberflächentopografie der Kernschicht. 

Die Analyse des E-Moduls liefert ein Minimum von 0,9 GPa und ein Maximum von 1,6 GPa. Im direkten 

Vergleich mit der Messung mit aliphatischer Spitze sind auch die Werte des E-Moduls geringer und 

liegen unter dem von PA 6 mit 3,1 GPa und über dem des LD-PE mit 0,2 GPa. Dies bestätigt die bereits 

mit dem Topografiebild gezeigte Inhomogenität des Blends, welche sich nicht nur auf die Topografie, 

sondern auch auf die lokale Mechanik beziehen lässt. Es kann auch in diesem Fall davon ausgegangen 

werden, dass die Phasen mit geringem E-Modul primär aus LD-PE bestehen. Die Phasen höheren E-Mo-

dul haben einen erhöhten Anteil an Polyamid 6. 

Ein besonderes Augenmerk sei auf die Adhäsion gelegt. Polymerphasen mit minimalem E-Modul zei-

gen die maximale Wechselwirkung mit der Carbonsäure Gruppe des Cantilevers.  

Das Raman Mapping zeigt, dass die Kernschicht an der Oberfläche aus Mischphasen aus Polyethylen 

und Polyamid 6 besteht. Die Größenverteilung der Phasen deutet auf ein kompatibles Blend hin, in 

dem LD-PE chemisch modifiziert ist, wie zum Beispiel mit Maleinsäuregruppen, das heißt gepfropft ist.  

Die Kraftspektroskopie bestätigt die Hypothese des indirekten Nachweises der Funktionalisierung über 

die Homogenitätsuntersuchungen des Blends (vgl. Kapitel 6.1.1).  Phasen mit geringem E-Modul be-

stehen primär aus Polyethylen. Reines Polyethylen mit einer unpolaren -(CH2)n-Struktur würde nicht 

mit den Carbonsäuregruppen des Cantilevers in Wechselwirkung treten. Die polaren Maleinsäuregrup-

pen des gepfropften LD-PE können jedoch mit den polaren Carbonsäuregruppen des AFM-Cantilevers 

in Wechselwirkung treten, was zu einer höheren Adhäsion führen würde. Es ist jedoch zu berücksich-

tigen, dass die höhere Adhäsion in Bereichen geringen E-Moduls auch auf einen kontaktmechanischen 

Effekt durch die Indentierung des Cantilevers zurückzuführen sein könnte.   
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Abbildung 72: Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion mit Carbonsäure modifiziertem Cantilever vor dem Verpressen 
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6.3.3 Lokale Mechanik und Adhäsion nach Laminierung 
 

Von besonderem Interesse ist die lokale Mechanik, aber vor allem die Adhäsion nach der Laminierung. 

welche im Detail untersucht wird. Der Zustand der Kernschicht nach der Laminierung ist ausschlagge-

bend für die Haftung im Verbund. Die Neuorientierung der Polymerphasen durch das Aufschmelzen 

der Kernschicht während des Prozesses kann dabei einen Einfluss auf die Haftung im Verbund haben. 

Die Topografie nach der Laminierung gegen einen Silizium Wafer ist um den Faktor 3 geringer gegen-

über dem Ausgangszustand der Kernschicht (vgl. Kapitel 6.3.1). Das Topografie Bild in Abbildung 73 

zeigt eine Peak zu Peak Höhe von 31,5 nm. Diese ist größer als vor dem Verpressen der Kernschicht in 

Abbildung 72. Dies bestätigt ein weiteres Mal die lokal unterschiedliche Rauigkeit des Polymerblends. 

Eine signifikante Veränderung zeigt der E-Modul durch die Laminierung gegen einen Silizium Wafer in 

Abbildung 73. Nach Verpressen der Kernschicht verschieben sich die Unterschiede im E-Modul von der 

Meso- in die Nanoskala. Auch verschiebt sich die Größenordnung der E-Module zu höheren Werten. 

Das Minimum liegt bei 2,6 GPa, das Maximum bei 4,2 GPa. Die Adhäsion gegenüber dem aliphatisch 

modifiziertem Cantilever zeigt ebenfalls eine Verschiebung der Unterschiede von der Meso- in die Na-

noskala. Die Adhäsionsenergie ist gegenüber der Kernschicht vor der Laminierung geringer. Bereiche 

mit hohem E-Modul zeigen gegenüber dem aliphatischen Tip die geringste Adhäsion. 

Die Ursache für die Verschiebung von Mechanik und Adhäsion von der Meso- in die Nanoskala liegt in 

der Zusammensetzung der Kernschicht. Das Patent für das Metall/Polymer/Metall Laminat[11] führt 

neben der polymeren Zusammensetzung aus Polyamid 6 und Polyethylen die mögliche Zugabe von 

Talkum auf. Talkum wird Polymeren als Füllstoff zur Volumenvergrößerung, aber auch zur Modifikation 

der mechanischen Eigenschaften zugegeben. Dazu zählt unter anderem die Verbesserung der Steifig-

keit des Polymers, also eine Erhöhung des E-Moduls.[225] Dabei ist die Partikelgröße des Talkums maß-

geblich für die Veränderung der Steifigkeit verantwortlich. Große Partikel des Füllstoffes führen zu ho-

hen Spannungskonzentration an der Grenzfläche zwischen Polymermatrix und Füllstoff bei mechani-

scher Beanspruchung. Aufgrund der geringen Adhäsion zwischen Füllstoff und Polymermatrix nimmt 

der E-Modul ab. Auf der anderen Seite desto kleiner die Partikelgröße des Füllstoffes ist, umso geringer 

ist die Spannungskonzentration und umso größer die ist die Zunahme des E-Modul.[226] Ein weiterer 

Effekt der Zugabe von Talkum ist die Verbesserung der Warmformbeständigkeit und damit eine Erhö-

hung der Dauergebrauchstemperatur.[225] 

Es kann also davon ausgegangen werden, das der Kernschicht Füllstoffe zugesetzt sind, welche wäh-

rend des Aufschmelzens an die Oberfläche migrieren. Die Adhäsion gegenüber dem anorganischen 

Füllstoff ist entsprechend gering.  
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Abbildung 73: Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion mit aliphatisch modifiziertem Cantilever nach dem Verpressen 
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Die Chemische Kraftspektroskopie auf der Kernschicht nach dem Verpressen mit Carbonsäure funkti-

onalisiertem Cantilever simuliert den Prozess an der Grenzfläche im Verbund. Im Stahl/Polymer/Stahl 

Sandwich beruht die Haftung an der Grenzfläche auf der Wechselwirkung zwischen dem Polymerblend 

und den Funktionsgruppen des Haftvermittlers (vgl. Kapitel 6.5). Aus diesem Grund ist besonders die 

Adhäsion auf der Kernschicht nach dem Verpressen von Bedeutung. 

In Abbildung 74 sind die Ergebnisse der Kraftspektroskopie mit Carbonsäure funktionalisiertem Can-

tilever gezeigt. Das Topografie Bild liefert nach Laminierung gegen einen Silizium Wafer eine deutlich 

verminderte Rauigkeit als im Ausgangszustand. Die Peak zu Peak Höhe liegt bei 26,3 nm. Die Untersu-

chung der Steifigkeit des Polymers bestätigt die Messung mit aliphatisch modifiziertem Cantilever.Es 

zeigt sich eine Verschiebung der Phasengröße unterschiedliche mechanischer Eigenschaften von der 

Meso- in die Nanoskala.  

Über weite Bereiche des Mechanik Bildes ist die Migration des Füllstoffes an die Oberfläche nachweis-

bar. Der E-Modul in diesen Bereichen liegt bei bis zu 5,3 GPa und damit deutlich über dem des reinen 

Polyamid 6 von 3,1 GPa.[224] Die Oberfläche zeigt jedoch keine vollständige Migration der Füllstoffe an 

die Oberfläche. Kleine Bereiche weisen Phasen mit deutlich geringerem E-Modul auf. Bei Auswertung 

der Adhäsion zeigen die Bereiche des geringsten E-Moduls die maximal gemessenen Adhäsion Ener-

gien auf der Kernschicht. 

Der geringe E-Modul ist nur durch einen erhöhten Anteil an Polyethylen in diesen Phasen zu erklären. 

Die hohe Adhäsion in diesen Phasen kann zum einen durch ein gepfropftes Polyethylen erklärt werden, 

wie zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid gepfropftes Polyethylen. Reines Polyethylen würde auf-

grund der unpolaren -(CH2)n-Kette keine Wechselwirkung mit den polaren Funktionsgruppen der che-

misch modifizierten AFM-Spitze eingehen. Es ist jedoch zu beachten, dass die hohe Adhäsionsenergie 

gerade in den Bereichen des geringen E-Moduls auch ein Effekt der Indentierung des Cantilevers in das 

Polymer darstellen kann.  
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Abbildung 74: Topografie, lokale Mechanik und Adhäsion mit Carbonsäure modifiziertem Cantilever nach dem Verpressen 
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6.3.4 Diskussion 
 

Die Untersuchung der Kernschicht mittels chemischer Kraftspektroskopie liefert ergänzend zur Charak-

terisierung der Kernschicht weitere entscheidende Informationen zur Erklärung und zum Verständnis 

des Haftungsmechanismus. 

Die Kernschicht im Ausgangszustand zeigt Bereiche unterschiedlicher lokaler Mechanik. Dabei handelt 

es sich um Phasen mit hohem und niedrigem E-Modul. Phasen mit niedrigem E-Modul weisen auf ei-

nen erhöhten Polyethylen Anteil in diesen Bereichen hin. Phasen höherer Steifigkeit lassen einen hö-

heren Gehalt an Polyamid schleißen. Dies korreliert mit den Ergebnissen der Raman Untersuchung (vgl. 

Kapitel 6.1), welche ebenfalls Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung aus PA 6 und LD-PE zeigt. 

Die hohe Adhäsionsenergie in den Bereichen mit geringem E-Modul gemessen mit Carbonsäure modi-

fiziertem Cantilever deuten auf eine Funktionalisierung von Polyethylen, wie zum Beispiel mit Malein-

säureanhydrid hin. Reines Polyethylen würde mit dem polaren Cantilever aufgrund der unpolaren Koh-

lenwasserstoffkette keine Wechselwirkung eingehen. Auch hier korrelieren die Ergebnisse mit denen 

des Raman Mappings (vgl. Kapitel 6.1). Bei hoher Adhäsionsenergie verbunden mit geringem E-Modul 

ist jedoch auch ein kontaktmechanischer Effekt nicht auszuschließen. 

Die Laminierung der Kernschicht gegen einen Silizium Wafer führt zur Abbildung der Topografie des 

Substrates und damit zu einer Abnahme der Rauigkeit. Temperatur und Druck während der Laminie-

rung führen aber zur Veränderung der Kernschicht hinsichtlich der Oberflächenzusammensetzung. 

Dies zeigt bereits das Raman Mapping. Während des Laminierprozesses wird die Kernschicht über den 

Schmelzbereich erwärmt, wodurch es zu einer Neuorientierung der Polymerphasen kommt. Dies zei-

gen die Adhäsionsmessungen mit Carbonsäure funktionalisiertem AFM-Tip nach dem Verpressen ge-

gen einen Silizium Wafer.  

Neben einer Neuorientierung der Zusammensetzung der Polymerphasen ist eine Verschiebung im 

E-Modul und der molekularen Adhäsion von der Meso- in die Nanoskala nachweisbar. Ursächlich hier-

für ist vermutliche eine Migration von zugesetzten Füllstoffen an die Oberfläche. Entsprechende Be-

reiche zeigen einen hohen E-Modul, aber nur eine geringe Adhäsion gegenüber dem mit Carbonsäure-

gruppen funktionalisiertem Cantilever. 
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6.4 Adhäsion auf feuerverzinktem Stahl 
 

Zur Erklärung und zum Verständnis des Haftungsmechanismus im Verbundwerkstoff wird die Kern-

schicht als eine entscheidende Komponente des Systems im Detail untersucht. Nicht weniger von Be-

deutung neben dem polymeren Kern ist das Substrat selbst. In diesem Kapitel wird feuerverzinkter 

Stahl (HDG) auf die Adhäsion untersucht. Bei dem feuerverzinkten Material handelt es dabei um ein 

technisches Substrat aus der Stahlproduktion für den Automobilsektor. 

Die Untersuchung der Adhäsion wird mittels AFM-basierter Einzelmolekül Spektroskopie auf dem tech-

nischen Substrat durchgeführt. Ein mit Gold beschichteter AFM-Cantilever wird dazu mit Polyacryl-

säure chemisch modifiziert. Die chemische Modifikation der AFM-Spitze interagiert in Abhängigkeit 

der Oberflächenchemie des Substrates HDG mit der Oberfläche, woraus eine unterschiedlich starke 

Adhäsion resultiert. Der Polyacrylsäure modifizierte Cantilever und HDG stellen dabei ein System Car-

bonsäuregruppen funktionalisierter Grenzfläche zur Haftvermittlung im Verbund dar (vgl. Kapitel 6.5).  

Die Oberflächenchemie des Stahls beeinflusst maßgeblich die Adhäsion an der Grenzfläche. Aus die-

sem Grund wird das Substrat HDG in dressierter und nicht dressierter Form untersucht. Das Substrat 

unterscheidet sich dabei ausschließlich im Dressiergrad. Die Adhäsionsmessungen werden dabei nach 

unterschiedlichen Reinigungsstufen durchgeführt. Dies umfasst zum einen die Reinigung mit organi-

schem Lösemittel, zum anderen eine alkalische Reinigung. 

Feuerverzinkter Stahl enthält neben Zink zusätzlich Aluminium. Aus diesem Grund werden neben der 

Untersuchung der technischen Substrate poliertes Zink und Aluminium als Referenz untersucht. Die 

Reinigung ist dementsprechend analog zu feuerverzinktem Stahl. 

Das Substrat feuerverzinkter Stahl, sowie die Referenzproben aus Aluminium und Zink werden zu-

nächst hinsichtlich der Oberflächenchemie charakterisiert und im Anschluss auf die Adhäsion gegen-

über Polyacrylsäure mittels AFM-basierter Einzelmolekül Spektroskopie untersucht.  



 
117 Ergebnisse und Diskussion 

6.4.1 Charakterisierung der Substrate 
 

Das feuerverzinkte Material Z100, sowie die Referenzproben aus Aluminium und Zink werden mittels 

XPS auf die Oberflächenzusammensetzung untersucht. Die Proben sind mittels 3-Stufen Lösemittelrei-

nigung, als auch alkalisch gereinigt. Die Proben werden im Anschluss unabhängig von der nasschemi-

schen Reinigung mittels Sauerstoffplasma zur Entfernung verbleibender Kontamination gereinigt. Die 

nachstehende Tabelle 1 fasst die Ergebnisse der Oberflächenquantifizierung zusammen. 

 

Tabelle 1: Oberflächenzusammensetzung der Substrate 

Substrat 
Atom % 

C O Al Zn 

Z100 - dressiert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
15 ± 1 55 ± 1 10 ± 2 16 ± 3 

Z100 - dressiert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

13 ± 1 55 ± 1 - 29 ± 1 

Z100 – nicht dressiert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
14 ± 3 58 ± 2 17 ± 2 9 ± 1 

 
Z100 – nicht dressiert 

Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

15 ± 2 53 ± 1 - 27 ± 1 

Aluminium – poliert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
21 ± 1 54 ± 1 20 ± 1 - 

Aluminium – poliert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

22 ± 2 52 ± 2 24 ± 1 - 

Zink – poliert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
29 ± 6 48 ± 3 - 22 ± 3 

Zink – poliert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

24 ± 5 50 ± 2 - 25 ± 5 
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Die Oberfläche weist trotz nasschemischer Reinigung und Plasmabehandlung einen Restanteil Kohlen-

stoff auf. Zurückzuführen ist dieser auf eine unvermeidbare Rekontamination der Proben durch Pro-

bentransfer an der Atmosphäre. Der Grad der Kontamination ist jedoch erfahrungsgemäß in einer ver-

tretbaren Größenordnung. 

Der hohe Anteil an Sauerstoff an der Oberfläche aller Proben ist zum Teil auf organische Kontamina-

tion, jedoch primär durch das Vorhandensein von Oxiden und Hydroxiden, sowie Oxidhydroxiden zu-

rückzuführen. 

Von besonderem Interesse hinsichtlich der Adhäsionsuntersuchung ist der Anteil an Aluminium und 

Zink an der Oberfläche. Dressierter feuerverzinkter Stahl besteht an der Oberfläche aus einem 

AlOOH/ZnO Mischoxid. Im Schmelztauchüberzug überwiegt an der Oberfläche dabei das Zink. Durch 

die alkalische Reinigung wird das Aluminiumoxidhydroxid vollständig von der Oberfläche entfernt. Die 

Oberfläche besteht nach der alkalischen Reinigung ausschließlich aus Zink.  

Nicht dressierter feuerverzinkter Stahl zeigt eine grundlegend andere Oberflächenzusammensetzung. 

Zwar besteht die Oberfläche auch aus einem AlOOH/ZnO Mischoxid, jedoch überwiegt bei nicht dres-

siertem Material der Anteil an Aluminium am metallischen Überzug. Durch eine alkalische Reinigung 

werden auch hier die Aluminiumspezies vollständig entfernt. Dementsprechend besteht auch bei nicht 

dressiertem Stahl die Oberfläche nach der alkalischen Reinigung ausschließlich aus Zink. 

Poliertes Aluminium besteht erwartungsgemäß an der Oberfläche, neben einer geringen organischen 

Kontamination, weitgehend aus dem Mischoxid Aluminiumoxidhydroxid. Die Referenzprobe aus po-

liertem Zink weist ebenfalls hinsichtlich der Oberflächenzusammensetzung keine Besonderheiten auf 

und besteht vermutlich aus Zinkoxid und Zinkhydroxid. 

Die genaue Zusammensetzung der Oberfläche der Substrate Z100 und der Referenzproben Aluminium 

und Zink hinsichtlich des Anteils an Oxid und Hydroxid wird im Detail an Hand der O1s Detailspektren 

untersucht. 
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Abbildung 75: O1s Spektrum Z100 - dressiert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (oben), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (unten) 

 

 

Abbildung 75 zeigt das O1s Detailspektrum von dressiertem feuerverzinktem Stahl Z100 nach der 

3-Stufen Lösemittel Reinigung (oben) sowie der alkalischen Reinigung (unten). Die Auswertung des 

Spektrums zeigt ein Signal für das Oxid bei 532, 1 eV.[216] Das zu höheren Bindungsenergien verscho-

bene Signal des Hydroxides liegt bei 533,2 eV.[216] Nach der Lösemittelreinigung, welche ausschließlich 

Kontaminationen von der Oberfläche entfernt, liegt auf der Oberfläche des dressierten Materials der 

Sauerstoff zu größerem Anteil als Hydroxid vor. Die Oberfläche besteht aus einem AlOOH/ZnO 

Mischoxid. 

Durch die alkalische Reinigung wird die Oberflächenchemie verändert. Das Verhältnis von Oxid 

531,4 eV[216] zu Hydroxid 532,9 eV[216] ist gegenüber der Lösemittelreinigung invers. Der Reinigungs-

prozess entfernt das AlOOH von der Oberfläche (vgl. Tabelle 1). Durch die alkalische Reinigung nimmt 

der oxydische Anteil an der Oberfläche ab. Das sich an der Oberfläche befindende Zink liegt dement-

sprechend hauptsächlich als Zinkhydroxid vor. 
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Abbildung 76: O1s Spektrum Z100 - nicht dressiert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (oben), alkalisch/O2-Plasma gereinigt 
(unten) 

 

Das nicht dressierte Material besteht an der Oberfläche wie das dressierte Material ebenfalls aus ei-

nem Mischoxid. Das O1s Detailspektrum liefert die Signale für zwei Sauerstoffspezies. Ein oxydisches 

Signal bei 532,4 eV, sowie das zu höheren Bindungsenergien verschobene Signal eines Hydroxids bei 

533,5 eV.[216] Ein Mischoxid aus Aluminiumoxidhydroxid und Zinkoxid (vgl. Tabelle 1). Im Gegensatz 

zum dressierten Z100 ist das Verhältnis von Hydroxid zum Oxid auf die Seite des Oxids verschoben 

(vgl. Abbildung 75).  

Nach der alkalischen Reinigung des nicht dressierten Materials sind weiterhin eine oxydische und hyd-

roxydische Sauerstoffspezies bei 531,2 eV bzw. 532,8 eV identifizierbar.[216]  Durch die alkalische Reini-

gung wird das Verhältnis von Oxid zum Hydroxid auf die Seite des Hydroxids verschoben. Das Alumi-

nium wird von der Oberfläche entfernt (vgl. Tabelle 1). Die Oberfläche besteht nach der alkalischen 

Reinigung zu einem großen Teil aus Zinkhydroxid. 
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Abbildung 77: O1s Spektrum Aluminium - poliert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (oben), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (un-
ten) 

 

Das O1s Detailspektrum von Aluminium als Referenzprobe ist in Abbildung 77 gezeigt. Das polierte 

Aluminium zeigt an der Oberfläche Signale für oxydischen Sauerstoff bei 532,5 eV und bei 533,2 eV für 

hydroxydische Sauerstoffspezies.[216] Es liegt ein Aluminiumoxidhydroxid vor, wobei das Verhältnis von 

Oxid zu Hydroxid auf der Seite des Hydroxids liegt. 

Durch die alkalische Reinigung kommt es zur Verschiebung des Verhältnisses von Oxid bei 531,9 eV[216] 

und Hydroxid bei 533,1 eV[216] auf die Seite des Hydroxides. Die Oberfläche besteht wie nach der Löse-

mittelreinigung aus einem Aluminiumoxidhydroxid. Jedoch kann davon ausgegangen werden, dass ne-

ben dem Aluminiumoxidhydroxid durch die alkalische Reinigung auch Aluminiumhydroxid Al(OH)3 ge-

bildet wird.  
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Abbildung 78: O1s Spektrum Zink -poliert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (oben), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (unten) 

 

Abbildung 78 zeigt das O1s Spektrum von poliertem Zink als zweite Referenzprobe. Die Auswertung 

des O1s Spektrum liefert nach der Lösemittelreinigung ein Signal des Oxids bei 532,4 eV.[216] Eine zweite 

Sauerstoffspezies bei 533,9 eV ist dem Hydroxid zuzuordnen.[216] Die Oberfläche des polierten Zinks 

besteht demnach aus Zinkoxid ZnO und Zinkhydroxid Zn(OH)2. Mit einem höheren Anteil an Zinkhyd-

roxid Zn(OH)2. 

Nach der alkalischen Reinigung der Probe sind bei 532,1 eV ein Signal der oxydischen Spezies und bei 

533,5 eV das Signal der hydroxydischen Sauerstoffspezies identifizierbar.[216] Die Oberfläche des polier-

ten Zink besteht, wie nach der Lösemittelreinigung, aus Zinkoxid ZnO und Zinkhydroxid Zn(OH)2. Durch 

die alkalische Reinigung wird das Verhältnis jedoch deutlich auf die Seite des Zinkhydroxids Zn(OH)2 

verschoben.  
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Bereits die detaillierte Betrachtung der O1s Spektren zeigt eine Verschiebung der Verhältnisse von 

Hydroxid zu Oxid durch die alkalische Reinigung. Die Quantifizierung anhand dieser zeigt konsistent die 

Verschiebung des Verhältnisses auf die Seite des Hydroxids. Die alkalische Reinigung führt zu einer 

Oberflächenhydroxylierung auf feuerverzinktem Stahl Z100, sowie auf den Referenzproben Zink und 

Aluminium.  

Nach der alkalischen Reinigung besteht Z100 in dressierter und nicht dressierter Form an der Oberflä-

che primär aus Hydroxid. Da das Aluminium durch die alkalische Reinigung vollständig entfernt wird 

(vgl. Tabelle 1) handelt es sich dabei um Zinkhydroxid Zn(OH)2. Nach der Lösemittelreinigung hingegen 

liegt auf der Oberfläche ein AlOOH/ZnO Mischoxid vor. 

 

Tabelle 2: Verhältnis von Hydroxid zu Oxid der Substratoberfläche 

Substrat 

O1s 

Atom % 

Hydroxid Oxid 

Z100 - dressiert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
59 ± 1 41 ± 1 

Z100 - dressiert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

87 ± 1 13 ± 1 

Z100 – nicht dressiert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
42 ± 2 58 ± 2 

Z100 – nicht dressiert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

89 ± 1 11 ± 1 

Aluminium – poliert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
45 ± 1 55 ± 1 

Aluminium – poliert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

57 ± 2 43 ± 2 

Zink – poliert 
Lösemittel gereinigt 

Sauerstoffplasma 
40 ± 3 60 ± 3 

Zink – poliert 
Alkalisch gereinigt 
Sauerstoffplasma 

73 ± 2 27 ± 2 
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Abbildung 79: Z100 - dressiert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (links), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (rechts) 

 

Abbildung 79 zeigt die REM-Bilder von dressiertem feuerverzinktem Stahl Z100 nach Lösemit-

tels/O2-Plasma Reinigung, sowie nach der alkalischen/O2-Plasma Reinigung. Deutlich auszumachen ist 

die durch den Dressierprozess erzeugte charakteristische Oberflächentopografie. Die mittels XPS nach-

zuweisende Veränderung der Oberflächenchemie durch die alkalische/O2-Plasma Reinigung führt zu 

keiner optischen Veränderung des Substrates. 

 

 

Abbildung 80: Z100 - nicht dressiert, Lösemitte/O2-Plasma gereinigt (links), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (rechts) 

 

Abbildung 80 zeigt die REM-Bilder des nicht dressierten feuerverzinkten Stahls Z100. Die Oberflächen-

rauigkeit ist gegenüber dem dressierten Material erwartungsgemäß geringer. Der nicht dressierte 

Schmelztauchüberzug zeigt keine signifikante Rauigkeit. Eine Veränderung der Topografie durch die 

alkalischen/O2-Plasma Reinigung gegenüber der Lösemittel/O2-Plasma Reinigung liegt, wie bei dres-

siertem Material, nicht vor. 
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Abbildung 81: Aluminium  - poliert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (links), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (rechts) 

 

Abbildung 81 (links) zeigt die REM-Aufnahme von poliertem Aluminium nach der Lösemittel/ 

O2-Plasma Reinigung. Die REM-Aufnahme zeigt eine für Aluminiumoxidhydroxid charakteristische 

Struktur.[227] Durch die alkalische/O2-Plasma Reinigung von Aluminium kommt es zu einer Hydroxylie-

rung der Oberfläche, was eine signifikante Veränderung der Oberflächenstruktur zur Folge hat. Abbil-

dung 80 (rechts) zeigt die für amorphe Aluminiumhydroxid Al(OH)3 typischen sphärischen Partikel.[228] 

 

 

Abbildung 82: Zink  - poliert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt (links), alkalisch/O2-Plasma gereinigt (rechts) 

 

Abbildung 82 (links) zeigt das REM-Bild von poliertem Zink nach der Lösemittel/O2-Plasma Reinigung. 

Deutlich erkennbar ist die stäbchenartige Struktur des Zinkoxids ZnO.[229] Durch die alkalische/ 

O2-Plasma Reinigung wird die für Zinkoxid charakteristische Struktur entfernt. In Korrelation mit den 

XPS Ergebnissen (vgl. Abbildung 78 und Tabelle 2) wird die Oberflächenhydroxylierung und damit ver-

bundene Bildung von Zinkhydroxid Zn(OH)2 deutlich.  



 
126 Ergebnisse und Diskussion 

6.4.2 Einzelmolekül Spektroskopie auf feuerverzinktem Stahl  
 

In Abbildung 83 ist die Kraft-Abstandskurve und das Histogramm der Einzelmolekül Spektroskopie mit 

Polyacrylsäure funktionalisiertem Cantilever auf dressiertem feuerverzinktem Stahl Z100 nach Löse-

mittel/O2-Plasma dargestellt.  

Die Kraft-Abstandskurve zeigt in schwarz die Annäherung des Cantilever an die Oberfläche bis zum 

Kontakt, wodurch ein Anstieg der Kraft resultiert. Die Polyacrylsäure bzw. die Carbonsäure Gruppen 

treten mit der Oberfläche in Wechselwirkung. Rot dargestellt ist die Abzugskurve, also die Entfernung 

von der Oberfläche. Nach Überwindung der Interaktion von Cantilever und Oberfläche entfernt sich 

dieser kontinuierlich von der Oberfläche. Das Makromolekül wird aufgrund der Wechselwirkung zwi-

schen Carbonsäuregruppen an der Oberfläche gestreckt. Mit zunehmendem Abstand und zunehmen-

der Streckung der Kohlenstoffkette der Polyacrylsäure überwiegt die Zugkraft die Adhäsionskraft an 

der Oberfläche. Die Kraft-Abstandskurve zeigt ein typisches „Sägezahnprofil“. Das Makromolekül wird 

nach „Abriss-Ereignissen“ einzelner Bindungen zur Oberfläche abschließend vollständig in all-trans 

Konformation verstreckt. Bei vollständiger Streckung der Polyacrylsäure übersteigt schließlich die Zug-

kraft die Adhäsionskraft an der Oberfläche, wodurch das Makromolekül vollständig von der Oberfläche 

desorbiert. 
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Abbildung 83: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten) Z100 - dressiert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt  

FMittel = 400 ± 172 pN 
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Das Histogramm in Abbildung 83 (unten) zeigt die statistische Auswertung der Adhäsionskraft aus 100 

Kraft-Abstandskurven. Es ergibt sich ein Mittelwert der Adhäsionskraft im Bereich der Chemisorption 

von FMittel = 400 ± 172 pN. Die große Streuung der Kräfte beruht auf der komplexen Oberflächenzusam-

mensetzung des feuerverzinkten Stahls. Der an der Oberfläche aus einem AlOOH/ZnO Mischoxid be-

steht. Das Mischoxid bietet der Carbonsäuregruppe die Möglichkeit sowohl mit dem Aluminium, sowie 

dem Zink Bindungen einzugehen, welche im weiteren Verlauf dieses Kapitels detailliert untersucht und 

erläutert werden. 

Abbildung 84 (oben) zeigt die Kraft-Abstandskurve auf dressiertem feuerverzinktem Stahl nach alkali-

scher Reinigung. Die rot dargestellte Abzugskurve des Cantilevers von der Oberfläche zeigt, wie nach 

der Lösemittel/O2-Plasma Reinigung, ein „Sägezahnprofil“. Nach dem Kontakt des Cantilevers mit der 

Oberfläche wechselwirken die Carbonsäure Gruppen der Polyacrylsäure mit der Oberfläche. Der Abzug 

des Cantilever führt zur Streckung der Kohlenstoffkette und stufenweiser Desorption der Carbonsäu-

regruppen bis hin zur all-trans-Konformation und vollständigen Desorption des Makromoleküls. 

Bei der Betrachtung des Histogramms fällt auf, dass zum einen die Streuung der Kräfte deutlich gerin-

ger gegenüber der Lösemittel/O2-Plasma Reinigung ist. Zum anderen das der Mittelwert mit 101 ± 

45 pN deutlich geringer ist. Dieser Adhäsionskraft liegt im Bereich der Physisorption an der Grenze zur 

Chemisorption. Ursächlich dafür ist die Veränderung der Oberflächenzusammensetzung gezeigt mit-

tels XPS (vgl. Tabelle 1). Die Entfernung von Aluminium bietet der Carbonsäuregruppe ausschließlich 

die Möglichkeit der Interaktion mit dem verbleibenden Zink. 
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Abbildung 84: Kraft-Abstand Kurve (oben)  und Histogramm (unten) Z100 - dressiert, alkalisch/O2-Plasma gereinigt  

FMittel = 101 ± 45 pN 
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Die Kraft-Abstandskurve, sowie das Histogramm von nicht dressiertem feuerverzinktem Stahl ist in Ab-

bildung 85 gezeigt. Die Abzugskurve des Cantilevers zeigt ein „Sägezahnprofil“ mit Abriss Ereignis. Nach 

der Annäherung des Cantilevers an die Oberfläche tritt die Carbonsäure Gruppe mit dieser in Wechsel-

wirkung. Durch die kontinuierliche Vergrößerung des Abstandes wird die Kohlenstoffkette in all-trans 

Konformation vollständig verstreckt. Die Abzugskraft übersteigt schließlich die Adhäsionskraft der Bin-

dung zwischen Carbonsäure Gruppe und Oberfläche, wodurch das Abrissevent zu erklären ist. 

Das Histogramm der statistischen Auswertung in Abbildung 85 (unten) zeigt eine große Streuung der 

Desorptionskräfte. Die Kräfte liegen im Bereich der Chemisorption bei FMittel = 374 ± 155 pN. Kräfte und 

Streuung dieser ist vergleichbar mit den Ergebnissen auf dressiertem Material nach Lösemit-

tel/O2-Plasma Reinigung. Der Vergleich der Oberflächenzusammensetzung (vgl. Tabelle 1) zeigt, dass 

dressiertes und nicht dressiertes Material eine vergleichbare Oberflächenzusammensetzung aufwei-

sen. Beide Substrate bestehen aus einem AlOOH/ZnO Mischoxid, wodurch die vergleichbaren Adhäsi-

onskräfte zu Stande kommen. Festzustellen ist, dass das Dressieren des Stahls keinen signifikanten 

Einfluss auf die Adhäsion hat. 
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Abbildung 85: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten) Z100 - nicht dressiert, Lösemittel/O2Plasma gereinigt 

  

FMittel = 374 ± 155 pN 
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Die Ergebnisse der Adhäsionsuntersuchung nach der alkalischen Reinigung von nicht dressiertem feu-

erverzinktem Stahl ist in Abbildung 86 gezeigt. Die Kraft-Abstandskurve (oben) zeigt einen veränderten 

Desorptionsprozess auf der Oberfläche. Zunächst erfolgt die Annäherung an die Oberfläche bis zum 

Kontakt des Cantilever, wodurch ein Anstieg der Kraft erfolgt. Im Anschluss erfolgt die Entfernung von 

der Oberfläche. Nachdem die attraktiven Kräfte zwischen Cantilever und Oberfläche überwunden sind, 

wird der Abstand weiter vergrößert. Im Gegensatz zu den zuvor betrachteten Kraft-Abstandskurven 

zeigt sich kein Abriss Ereignis, sondern ein sogenanntes Desorptionsplateau, ein Desorptionsprozess 

aus dem Gleichgewichtszustand. Das bedeutet, dass der Desorptionsprozess bei zunehmendem Ab-

stand zeitlich schneller erfolgt als die Streckung des Makromoleküls. Alle mit dem Substrat in Wech-

selwirkung stehen Carbonsäuregruppen desorbieren zeitgleich von der Oberfläche, bevor die Auslen-

kung bzw. die daraus resultierende Kraft ausreicht das Makromolekül zu strecken. 

Das Histogramm zeigt eine geringe Streuung der Adsorptionskräfte mit einem Mittelwert von 

126 ± 44 pN. Auch das nicht dressierte Material zeigt nach der alkalischen Reinigung eine Veränderung 

der Oberflächenzusammensetzung. Das Aluminium wird von der Oberfläche vollständig entfernt. Ver-

gleichbar mit den Ergebnissen auf dressiertem Material nach alkalischer Reinigung (vgl. Tabelle 1).  
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Abbildung 86: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten) Z100 - nicht dressiert, Alkalisch/O2-Plasma gereinigt 

  

FMittel = 126 ± 44 pN 
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6.4.3 Einzelmolekül Spektroskopie auf Aluminium und Zink  
 

In Abbildung 87 ist die Kraft-Abstands Kurve und das Histogramm der Referenzmessung auf poliertem 

Aluminium abgebildet. Die Annäherungskurve des Cantilevers an die Oberfläche ist schwarz darge-

stellt. Der Kontakt der AFM-Spitze führt zum Anstieg der Kraft und zur Interaktion der AFM-Spitze mit 

der Oberfläche. Die Polyacrylsäure wechselwirkt und adsorbiert auf der Oberfläche. Es folgt die Ent-

fernung des Cantilevers von der Oberfläche, dargestellt als rote Abzugskurve. Diese zeigt ein „Säge-

zahnprofil“ mit mehreren isolierten Abriss Ereignissen als Desorptionsprozess. Während der kontinu-

ierlichen Vergrößerung des Abstandes wird das Makromolekül der Polyacrylsäure gestreckt, wodurch 

es aufeinander folgend zur Desorption einzelner Carbonsäure Gruppen kommt.  

Es ist festzuhalten, dass obwohl diverse isolierte Ereignisse vorliegen, nur das letzte Desorptionsereig-

nis zur statistischen Auswertung verwendet wird. Das Histogramm zeigt Adhäsionskräfte im Mittel von 

104 ± 49 pN im Bereich der Physisorption an der Grenze zur Chemisorption. Aluminium besteht nach 

der Lösemittel/O2-Plasma Reinigung aus einer reinen AlOOH Schicht auf der Oberfläche wie mittels XPS 

gezeigt, woraus eine vergleichbar geringe Streuung der Adhäsionskräfte resultiert. 
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Abbildung 87: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten) Aluminium  - poliert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt 

  

FMittel = 104 ± 49 pN 
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Die Resultate der Untersuchung der Adhäsionskräfte auf poliertem Aluminium nach alkalischer/O2-

Plasma Reinigung sind in Abbildung 88 aufgetragen. Bei Analyse der Kraft-Abstandskurve fällt zum ei-

nen die sehr geringe Adhäsionskraft auf, zum andern, dass liegt kein „Sägezahnprofil“ vor. Nach der 

alkalischen Reinigung zeigt sich auf Aluminium ein veränderter Desorptionsprozess. Es handelt sich um 

eine Desorption aus dem Gleichgewichtszustand. Die Desorption aus dem Gleichgewichtszustand führt 

zu den bereits auf nicht dressiertem alkalischer/O2-Plasma gereinigtem Stahl beobachteten Desorpti-

onsplateaus. Die auf der Oberfläche adsorbierten Carbonsäure Gruppen desorbieren zeitgleich von der 

Oberfläche, bevor die Zeit bzw. Kraft ausreichend groß zur Dehnung des Makromoleküls ist. Die auf-

tretenden Kräfte dabei, sind gering. Das Histogramm zeigt eine enge Verteilung der Adhäsionskräfte 

auf der Oberfläche. Der Mittelwert von 40 ± 11 pN liegt im Bereich der Physisorption. 

Ursächlich für den veränderten Desorptionsprozess von der Oberfläche ist die durch die alkalische Rei-

nigung veränderte Oberflächenzusammensetzung, durch die es zur Hydroxylierung der Oberfläche 

kommt. Nach der alkalischer/O2-Plasma Reinigung besteht die Oberfläche primär aus Aluminiumhyd-

roxid, welches eine geringere Adhäsionskraft aufweist, wie das Histogramm zeigt. 
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Abbildung 88: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten) Aluminium - poliert, alkalisch/O2-Plasma gereinigt 

 

 

 

 

FMittel = 40 ± 11 pN 
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Abschließend sind die Ergebnisse der Einzelmolekül Spektroskopie der Referenzmessung auf poliertem 

Zink gezeigt. Abbildung 89 zeigt die Kraft-Abstands-Kurve sowie das Histogramm nach Lösemittel/O2-

Plasma Reinigung. 

Nach Annäherung des funktionalisierten Cantilevers an die Oberfläche treten die Carbonsäure Grup-

pen in Wechselwirkung mit der Oberfläche des Zinks und adsorbieren auf dieser. Die in Rot dargestellte 

Abzugskurve des Cantilevers von der Oberfläche zeigt die Desorption der auf der Oberfläche adsor-

bierten Carbonsäuregruppen. Mit zunehmender Entfernung der AFM-Spitze kommt es zu Desorption 

der Carbonsäure Gruppen von der Oberfläche in aufeinander folgenden Abriss Ereignissen. Es zeigt 

sich das typische „Sägezahnprofil“ für Desorptionen aus dem nicht Gleichgewichtszustand. Dieses 

kommt durch die Streckung des Makromoleküls zustande. Bei maximaler Streckung zu all-trans Kon-

formation zwischen den einzelnen adsorbierten Segmenten führt die zunehmende Zugkraft zum „Ab-

riss“ der Bindung von der Oberfläche und das daraus folgende sofortige Nachlassen der Kraft. 

Das Histogramm zeigt eine breite Verteilung der Kräfte in einer Größenordnung die im Mittel mit 

330 ± 172 pN im Bereich der Chemisorption liegt. Ursächlich für die breite Streuung der Kräfte ist die 

chemische Zusammensetzung des Zinks nach der Lösemittel/O2-Plasma Reinigung. Das polierte Zink 

besteht an der Oberfläche aus Zinkoxid und Zinkhydroxid, wodurch unterschiedliche Möglichkeiten 

der Wechselwirkung und die damit verbundene Streuung der Adhäsionskräfte resultieren. 
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Abbildung 89: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten)  Zink - poliert, Lösemittel/O2-Plasma gereinigt 

  

FMittel = 330 ± 172 pN 
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Abbildung 90 zeigt die Ergebnisse der Messung auf poliertem Zink nach der alkalischen/O2-Plasma Rei-

nigung. Nach Annäherung und Kontakt mit der Oberfläche des polierten Zinks interagieren die Carbon-

säure Gruppen des, mit Polyacrylsäure funktionalisierten Cantilevers, mit der Oberfläche des Zinks und 

adsorbieren auf dieser. Die Abzugskurve zeigt Desorptionsprozesse in Form von „Abriss-Ereignissen“ 

auf. Ursächlich für die „Abriss-Ereignisse“ ist die Streckung der Kohlenstoffkette bis zur maximalen 

Auslenkung dieser in all-trans-Konformation, gefolgt vom „Abriss“ der Bindung von der Oberfläche. 

Das Histogramm nach der alkalischen Reinigung zeigt, wie bei den zuvor gezeigten Messergebnissen 

nach alkalischer Reinigung, unabhängig vom Substrat eine geringere Streuung der Adhäsionskräfte ver-

bunden mit einer geringeren Intensität eben dieser Kräfte. Der Grund liegt in der Hydroxylierung der 

Oberfläche durch die alkalische Reinigung. Durch alkalische/O2-Plasma Reinigung wird die Oberflä-

chenzusammensetzung verändert und besteht primär aus Zinkhydroxid, womit geringere attraktive 

Kräfte an der Oberfläche verbunden sind. 
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Abbildung 90: Kraft-Abstand Kurve (oben) und Histogramm (unten) Zink  - poliert, Alkalisch/O2-Plasma gereinigt 

  

FMittel = 151 ± 65 pN 



 
134 Ergebnisse und Diskussion 

6.4.4 Diskussion 
 

Mit der AFM-basierten Einzelmolekül Spektroskopie wird erfolgreich die Adhäsion auf technischen 

Substraten bestehend aus feuerverzinktem Stahl, sowie auf Referenzproben aus poliertem Aluminium 

und Zink mit einem Polyacrylsäure funktionalisiertem Cantilever untersucht. Die nachstehende Tabelle 

fasst die gemessenen Adhäsionskräfte zunächst zusammen, bevor diese in Korrelation mit der Ober-

flächenzusammensetzung gebracht werden. 

 

Tabelle 3: Übersicht über die Adhäsionskräfte auf feuerverzinktem Stahl Z100, Aluminium und Zink 

 

 

Auf Lösemittel/O2-Plasma gereinigtem feuerverzinktem Stahl Z100 zeigen sich Bindungskräfte im Be-

reich der Chemisorption. Im Gegensatz dazu zeigen sich auf Lösemittel/O2-Plasma gereinigtem Stahl 

deutlich verminderte Adhäsionskräfte. Die alkalische/O2-Plasma Reinigung führt zu einer Hydroxylie-

rung der Oberfläche, wie mittels XPS gezeigt. Dies führt zu einer Absenkung der Bindungsstärke gegen-

über der Lösemittel/O2-Plasma gereinigten Oberfläche. Auffällig sind besonders die geringen Adhäsi-

onskräfte auf alkalische/O2-Plasma gereinigtem Aluminium.  Da jedoch weder dressierter noch nicht 

dressierter feuerverzinkter Stahl reine AlOOH Schichten an der Oberfläche hat, sondern AlOOH/ZnO 

Mischoxide, besteht zunächst einmal kein Widerspruch zu den Referenz Messungen auf poliertem Alu-

minium. Das Dressieren des feuerverzinkten Materials führt zu keiner signifikanten Beeinflussung der 

molekularen Adhäsion. 

Die Ursache für die höheren Bindungskräfte auf dem Lösemittel/O2-Plasma gereinigtem feuerverzink-

tem Stahl Z100 liegt in der Desorption von koordinativen Bindungen aus dem nicht Gleichgewichtszu-

stand.  

  

Substrat 
Reinigung + Sauerstoffplasma 

3 Stufen Lösemittel gereinigt Alkalisch gereinigt 

Z100 – dressiert 400 ± 172 pN 101 ± 45 pN 

Z100 – nicht dressiert 374 ± 155 pN 126 ± 44 pN 

Aluminium – poliert 104 ± 49 pN 40 ± 11 pN 

Zink – poliert 330 ± 172 pN 151 ± 65 pN 
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Der pKS-Wert von Polyacrylsäure, also der pH-Wert an dem protonierte und deprotonierte Carbon-

säure Gruppen im Gleichgewicht vorliegen liegt ca. bei pH=6.[230] Bei pH=9 liegen daher die Carbon-

säure Gruppen der Polyacrylsäure vollständig deprotoniert vor. Die Oberfläche hingegen ist bei pH=9 

positiv geladen. Der Ladungsnullpunkt, also der pH-Wert an dem an der Oberfläche kein Ladungsüber-

schuss vorliegt, liegt bei Aluminium-Oxyhydroxid in Natriumperchlorat bei pH=10,4.[231] Der Ladungs-

nullpunkt von Zinkoxid liegt bei pH=10,2.[232] Die Messung unter dem Ladungsnullpunkt bei pH=9 führt 

zu einer positiven Oberflächenladung. Diese ermöglicht die Interaktion der COO- Gruppen mit dem 

dreiwertigen Aluminium Al3+, sowie dem zweiwertigem Zink Zn2+ auf der Oberfläche unter Bildung ko-

ordinativer Bindungen. 

 

              

 

 

 

 

Die alkalische/O2-Plasma Reinigung führt zu einer Hydroxylierung der Oberfläche von feuerverzinktem 

Stahl, sowie den Referenzproben Aluminium und Zink. Im alkalischen Medium verlieren Hydroxid 

Oberflächen Protonen und erzeugen so negativ geladene Oberflächen.[233] Im Elektrolyten Natrium-

perchlorat bei pH=9 ist somit die Oberfläche als auch der Cantilever negativ geladen. Zu den attraktiven 

Kräften zwischen COO- Gruppen und dem zweiwertigem Zink Zn2+ kommen daher repulsive Kräfte ge-

genüber der negativ geladenen Oberfläche, woraus geringere Adhäsionskräfte auf der Oberfläche re-

sultieren. 

 

 

 

 

 

 

 

Die Adhäsion und die daraus resultierende Haftung auf Aluminium-Oxyhydroxid ist besser als zu Zink-

hydroxid. Dementsprechend ist die alkalische/O2-Plasma Reinigung von Nachteil für die Haftung im 

Sandwich Verbund mit feuerverzinktem Stahl.  

(COO
-
)

n
 

AlOOH/ZnO 

Abbildung 91: Schematische Darstellung der Desorption von koordinativen Bindungen aus dem nicht Gleichgewichtszustand 
nach Lösemittel/O2-Plasma Reinigung bei pH=9 in Natriumperchlorat 

Abbildung 92: : Schematische Darstellung der Desorption aus dem Gleichgewichtszustand nach alkalischer/O2-Plasma Reini-
gung bei pH=9 in Natriumperchlorat 

Zn(OH)
2
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6.5 Funktionalisierung der Grenzfläche 
 

Für eine ausreichende Haftung im Verbund zwischen den Deckblechen aus Stahl und dem polymeren 

Kern ist eine Funktionalisierung der Substrate erforderlich. Aktuell erfolgt diese Funktionalisierung 

durch eine kommerzielle Vorbehandlung mit der eine Konversionsschicht an der Grenzfläche zum Stahl 

erzeugt wird. In diesem Kapitel wird eine mögliche Alternative für die aktuell verwendete Konversions-

chemie vorgestellt. Die Funktionalisierung der Grenzfläche erfolgt zum einen mittels chemischer Gas-

phasenabscheidung zur Erzeugung von Adsorbatschichten aus Acrylsäure. Des Weiteren wird die Ober-

fläche mittels einer plasmaunterstützten chemischen Gasphasenabscheidung unter atmosphärischen 

Bedingungen mit Acrylsäure als Präkursor funktionalisiert. Auf diese Weise wird auf der Oberfläche ein 

Plasmapolymer aus Acrylsäure abgeschieden. 

 

 

Abbildung 93: Strukturformel der Acrylsäure 

 

Ziel der Funktionalisierung von elektrolytisch verzinktem Stahl ist zum einen eine mögliche Alternative 

gegenüber einer konventionellen nasschemischen Vorbehandlung, aber auch die weitere Untersu-

chung und Erklärung des Haftungsmechanismus im Verbund. Nach der Untersuchung und Charakteri-

sierung der Kernschicht in Bezug auf Oberflächenchemie, sowie Topografie, Adhäsion, lokaler Mecha-

nik und Wasseraufnahme bietet die Abscheidung von Modellschichten die Möglichkeit die Haftung an 

der Grenzfläche unter definierten Bedingungen zu untersuchen.  

Die Untersuchung beinhaltet zum einen die chemische Charakterisierung der abgeschiedenen Schich-

ten mittels in situ DPM-IRRAS. Als zweiten Schritt werden Modell Stahl/Polymer/Stahl Sandwich Ver-

bunde hergestellt. Dies beinhaltet nach der Funktionalisierung und Charakterisierung das Formpressen 

zum Sandwich. Die hergestellten Verbunde werden im Anschluss durch T-Schälzugprüfung auf die Haf-

tung im Verbund untersucht. Die so erhaltene Information über Haftung wird in Korrelation mit den 

Ergebnissen der in situ DPM-IRRAS Messungen gesetzt. Abschließend folgt die Bruchbildanalyse. Die 

nach der Schälzugprüfung freigelegte Grenzfläche wird optisch mittels Lichtmikroskopie untersucht. 

So kann zwischen adhäsiven und kohäsiven Bruch im Verbund unterschieden und Information über 

den Enthaftungsprozess gewonnen werden. 
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6.5.1 Abscheidung von Adsorbatschichten 
 

Die Abscheidung von Adsorbatschichten aus Acrylsäure auf elektrolytisch verzinktem Stahl ist eine che-

mische Gasphasenabscheidung. Bei dem Prozess kommt kein Plasma zum Einsatz. Das Substrat ZE wird 

dem mit Acrylsäure angereichertem Trägergasstrom ausgesetzt.  

Der variierte Parameter der Versuche ist die Abscheidungszeit, das heißt die Verweildauer der Probe 

im Träger- bzw. Präkursorgasstrom. Der Gasstrom, sowie der Anteil an Präkursor sind konstant. Im 

Anschluss an die Abscheidung folgt die in situ DPM-IRRAS Messung. Abbildung 94 zeigt das IRRAS-

Spektrum der auf ZE abgeschiedenen Adsorbatschichten bei variierter Beschichtungszeit. 
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Abbildung 94: DPM-IRRAS-Spektrum der Adsorbatschicht aus Acrylsäure auf ZE-Stahl 

 

Bei erster Betrachtung des Reflexionsspektrums fällt auf, dass mit zunehmender Beschichtungszeit die 

Intensität der Banden über den gesamten Wellenzahlbereich zunimmt. Zwischen 2800 cm-1 und 

3300 cm-1 zeigt eine breite Bande das OH-Signal der Carbonsäuregruppe der Acrylsäure.[234] Nach 8 Se-

kunden Beschichtungszeit ist kein OH-Signal vorhanden. Eine Verdopplung der Beschichtungszeit führt 

unmittelbar zu einer deutlichen Ausprägung des Signals. Bei 2950 cm-1 und 2900 cm-1 liegt die Bande 

der antisymmetrischen und symmetrischen Streckschwingung der endständigen CH2-Gruppe der Ac-

rylsäure.[235]  
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Die Deformationsschwingung der C-OH-Bindung der Acrylsäure liegt bei 1456 cm-1. Die Banden bei 

1375 cm-1 und 1280 cm-1 sind als Deformationsschwingung den C-O-Gruppen zuzuordnen. Die Streck-

schwingung bei 1660 cm-1 weist auf drei mögliche Gruppen auf der Oberfläche hin. Zum einen auf die 

C-C-Doppelbindung der ungesättigten Carbonsäure. Zum anderen auf Dimere der Carbonsäure 

Gruppe, sowie auf mögliche Estergruppen, entstanden durch Selbstkondensation der Acrylsäure.[236] 

Von besonderem Interesse für die Charakterisierung der Adsorbatschicht und Interpretation ist der 

Bereich der C-O-Schwingungen der Carbonsäuregruppe zwischen 1600 cm-1 und 1750 cm-1. Die Bande 

bei 1600 cm-1 und bei 1542 cm-1 belegen eine deprotonierte Form der Carbonsäure COO-. Bei 1726 cm-

1 liegt die Streckschwingung der C=O-Gruppe, welche charakteristisch für die C=O-Gruppe einer freien 

Carbonsäuregruppe, wie der der Acrylsäure ist.[237] Die freie Carbonsäuregruppe ist als funktionelle 

Gruppe auf der Oberfläche von Interesse für die Haftung im Verbund.  

Abbildung 95 zeigt die Zunahme der freien Carbonsäuregruppe bei Zunahme der Beschichtungszeit. 

Eine Verdopplung der Beschichtungszeit von 8 Sekunden auf 16 Sekunden führt auch zu einer Verdop-

pelung der Intensität des Signals der Carbonsäure. Die weitere Erhöhung der Prozesszeit um den Faktor 

5, 10 und 15 führt jedoch nicht zu einer entsprechenden Vervielfachung der Intensität des Carbonsäure 

Signals. Eine Erhöhung der Beschichtungszeit um den Faktor 15 führt lediglich zu einer Erhöhung der 

Intensität der Carbonsäure Bande 1726 cm-1 um den Faktor 2. 
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Abbildung 95: Zunahme der deprotonierten und freien Carbonsäure Gruppen der Adsorbatschicht aus Acrylsäure  
Berechnung durch Integration der IR-Signale der Banden von COO- und COOH des IR-Spektrums in Abbildung 94 
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Die mittels DPM-IRRAS Messungen gewonnenen Informationen über die Adsorbatschicht von Acryl-

säure auf ZE-Stahl lassen folgende Schlussfolgerung der abgeschiedenen Schicht zu.  

Die deprotonierte Carbonsäure Gruppe COO- lässt auf eine Reaktion der Carbonsäure Gruppe COOH 

mit dem Zinküberzug schließen, unter Bildung eines Zinkacrylates Zn2+/COO-.[238]. Das heißt die Carbon-

säure Gruppe COOH der Acrylsäure reagiert mit dem Zinkoxid ZnO an der Oberfläche des Substrats. 

Die Intensität der mit der Oberfläche reagierten und damit deprotonierten Carbonsäure Gruppe ist im 

direkten Vergleich zur freien Carbonsäure Gruppe bei zunehmender Beschichtungszeit geringer, wie 

in Abbildung 95 gezeigt. Zusammen mit der Bande der Kohlenstoffdoppelbindung, sowie der mögli-

chen weiteren Reaktion der Carbonsäure Gruppe zu Dimeren oder der Selbstkondensation, kann von 

einer Multilagenbildung der Adsorbatschicht ausgegangen werden. Bei einer Beschichtungszeit von 8 

Sekunden ist keine freie Carbonsäuregruppe nachweisbar. Im Infrarotspektrum ist ausschließlich die 

Bande der deprotonierten Form vorhanden. Das belegt, dass zunächst eine Reaktion der Carbonsäure 

Gruppe mit dem Zink abläuft. Erst nach 16 Sekunden Beschichtungszeit tritt die freie Säure Gruppe im 

Spektrum auf. Ein Indiz dafür, dass die Zinkoberfläche bereits nach 8 Sekunden Beschichtungszeit ge-

genüber der Acrylsäure weitgehend gesättigt ist. Es kommt zu keiner weiteren Reaktion mehr mit dem 

Zinkoxid.  

Eine weitere Zunahme der COOH-Intensität entsprechend des Faktors der Zunahme der Beschich-

tungszeit ist nicht nachweisbar. Dies bestätigt die Hypothese der Bildung einer Multischicht unter wei-

terer Reaktion der freien Säuregruppe. Dies kann sowohl die Dimer Bildung durch die Bildung von Was-

serstoffbrückenbindung zwischen zwei Carbonsäuregruppen sein. Aber auch eine Selbstkondensation 

zweier Carbonsäuregruppen der Acrylsäure zum Ester ist möglich,[236,239,239] wie das IRRAS-Spektrum 

belegt.  

 

Abbildung 96: Mögliche Struktur der Adsorbatschicht aus Acrylsäure auf ZE-Stahl 
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6.5.2 Abscheidung von Plasmapolymeren 
 

Die Plasmapolymerisation von Acrylsäure (ppAA) mittels Plasma unterstützter Gasphasenabscheidung 

wird unter atmosphärischen Bedingungen durchgeführt.  

Bei der Plasmapolymerisation von Acrylsäure treten zwei Hauptprozesse auf. Der erste Schritt ist die 

Aktivierung der endständigen Doppelbindung der Acrylsäure, was zur Bildung von Radikalen führt, ge-

folgt von einer Kettenwachstumsreaktion. Der zweite Schritt ist aufgrund der hohen Energiedichte im 

Plasma eine Fragmentation der Monomere, gefolgt von einer Polyrekombination von Radikalen und 

Monomerfragmenten. Beide Prozesse führen im Allgemeinen zu einer unregelmäßigen, ungesättigten 

oder auch verzweigten Struktur. Nicht zu vernachlässigen ist außerdem eine Degradation und Abtra-

gung der abgeschiedenen Schicht durch das Plasma.[237] Aufgrund der unregelmäßigen Strukturen der 

Produkte werden in der Nomenklatur Plasmapolymere von konventionellen Polymeren unterschieden. 

Der variierte Prozessparameter des Atmosphärendruckplasmas ist die Beschichtungszeit analog zu den 

abgeschiedenen Adsorbatschichten. Die Plasmapolymere werden in situ unmittelbar nach dem Plas-

maprozess mittels DPM-IRRAS Messung untersucht. Abbildung 97 zeigt das Spektrum der Plasmapoly-

mere aus Acrylsäure mit variierter Beschichtungsdauer im Vergleich. 
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Abbildung 97: DPM-IRRAS Spektrum der Plasmapolymere aus Acrylsäure auf ZE-Stahl 
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Das Reflexionsspektrum der Plasmapolymere unterscheidet sich grundlegend von dem der Adsorbat-

schicht. Gegenüber den zahlreichen scharfen Banden des Spektrums der Adsorbatschicht fällt bei ers-

ter Betrachtung die geringere Anzahl und Breite der Signale auf. IR-Spektren mit entsprechend breiten 

Banden sind charakteristisch für Plasmapolymere aus Acrylsäure.[240] 

Bei detaillierter Betrachtung des IRRAS-Spektrums der Plasmapolymere zeigt sich ein breites Signal der 

OH-Gruppe der Carbonsäure zwischen 2800 cm-1 und 3600 cm-1 bei längeren Beschichtungszeiten von 

80 Sekunden, 160 Sekunden und 240 Sekunden.[241] Ebenso wie das Signal der Streckschwingung der 

CH2-Gruppe, welches mit dem der OH-Gruppe zusammenfällt. Eine Unterscheidung in antisymmetri-

sche und symmetrische Streckschwingung ist nicht möglich. Nach 8 Sekunden und 16 Sekunden Be-

schichtungszeit ist kein Signal der OH-Gruppe, wie auch CH2-Signal nachweisbar. Bei 1727 cm-1 ist mit 

Zunahme der Beschichtungszeit von 16 Sekunden bis 240 Sekunden eine deutliche Zunahme der freien 

Carbonsäuregruppe, wie auch die antisymmetrischen Streckschwingung der deprotonierten Carbon-

säure COO- bei 1633 cm-1 zu verzeichnen.[241] Bei 8 Sekunden Beschichtungszeit ist nur ein schwach 

ausgeprägtes COOH-Signal vorhanden, ebenso wie das der deprotonierten Säure. Bei niedrigeren Wel-

lenzahlen sind noch die Deformationsschwingung der CH-Gruppe, sowie die symmetrische Streck-

schwingung der deprotonierten Carbonsäure COO- und bei 1230 cm-1 eine C-O Schwingung in einem 

breiten Signal eindeutig identifizierbar.[241]  
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Abbildung 98: Zunahme der deprotonierten und freien Carbonsäure Gruppen des Plasmapolymers aus Acrylsäure 
Berechnung durch Integration der IR-Signale der Banden von COO- und COOH des IR-Spektrums in Abbildung 97  
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Zusammenfassend über alle Banden des Plasmapolymers ist eine deutliche Zunahme der Intensitäten 

über die Beschichtungszeit feststellbar. Dies lässt auf eine Zunahme der Schichtdicke des Plasmapoly-

mers schließen.  

Von besonderem Interesse ist, wie bei der Adsorbatschicht die freie Carbonsäuregruppe als Oberflä-

chenfunktionalität zur Haftvermittlung im Verbund.  

In Abbildung 98 ist die Zunahme der Carbonsäuregruppe bei Zunahme der Beschichtungszeit darge-

stellt. Nach 8 Sekunden Beschichtung von ZE-Stahl mit dem Plasmapolymer aus Acrylsäure ist wie be-

reits im IRRAS-Spektrum zu erkennen kein signifikanter Anteil einer freien Carbonsäuregruppe am Plas-

mapolymer nachweisbar. Mit zunehmender Beschichtungszeit kommt es zu einem deutlichen Anstieg 

der Intensität an funktionellen Gruppen auf der Oberfläche. Ab einer Beschichtungszeit von 16 Sekun-

den ist der Anstieg linear. Der lineare Anstieg nach 16 Sekunden Plasmaprozess lässt in Kombination 

mit der bei 8 Sekunden schwach ausgeprägten COOH-Bande darauf schließen, dass das Plasmapolymer 

aus Acrylsäure zunächst wie die Adsorbatschicht mit dem Zinküberzug unter Bildung eines Zinkacryla-

tes Zn2+/COO- reagiert.[238] Mit Zunahme der Beschichtungszeit ist die Reaktion der Carbonsäure 

Gruppe mit der Zinkoberfläche abnehmend, wodurch die Carbonsäuregruppen als Oberflächenfunkti-

onalität erhalten bleiben. Mit weiter zunehmender Beschichtungszeit von 80, 160 und 240 Sekunden 

nimmt der Anteil der freien Carbonsäure Gruppe, wie in Abbildung 98 gezeigt, stark zu. Mit Zunahme 

der Beschichtungszeit ist von einer Zunahme der Schichtdicke auszugehen. Der Einfluss der Schichtdi-

ckenzunahme auf die Haftung wird im folgenden Kapitel 6.5.3 im Detail untersucht.  

Eine mögliche Struktur des Plasmapolymers aus Acrylsäure ist in Abbildung 99 dargestellt. Wie bereits 

erläutert, führen Plasmapolymerisationen zu komplexen nicht regelmäßigen chemischen Struktu-

ren,[237] daher stellt dies nur eine von einer Vielzahl von möglichen Reaktionsprodukten dar. 

 

 

Abbildung 99: Mögliche Struktur des Plasmapolymers aus Acrylsäure auf ZE-Stahl 
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6.5.3 Adsorbatschichten und Plasmapolymere als Haftvermittler 
 

Die Funktionalisierung der Grenzschicht mittels Adsorbatschichten und Plasmapolymeren stellt eine 

mögliche Alternative für die Haftvermittlung im Stahl/Polymer/Stahl Verbund zum industriellen Stan-

dard dar. Entscheidend dafür ist eine hinreichende Haftung im Verbund. Die abgeschiedenen Adsor-

batschichten und Plasmapolymere zur Funktionalisierung der Grenzfläche von ZE-Stahl werden in An-

schluss an die Charakterisierung auf die Haftung im Verbund mittels T-Schälzugprüfung untersucht. Die 

Schälzugprüfung liefert als Ergebnis die Schälzugkraft in N/mm. 

 

 

6.5.4 Haftungsprüfung der Adsorbatschichten 
 

Die Ergebnisse der T-Schälzugprüfung der Adsorbatschichten bei variierter Beschichtungszeit sind in  

Abbildung 100 als Säulendiagramm grafisch dargestellt.  
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Abbildung 100: Schälzugprüfung des Verbundes mit Adsorbatschicht funktionalisierter Grenzfläche 
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Als Referenzproben dienen zum einen unbeschichtete Proben aus ZE-Stahl. Die Haftung im Verbund 

ohne Funktionalisierung der Grenzfläche markiert den unteren Bezugspunkt der unzureichenden Haf-

tung mit 1,3 ± 0,1 N/mm. Auf der anderen Seite steht der industrielle Standard. Mit diesem wird eine 

Haftung von 8,9 ± 0,9 N/mm erzielt. Der industrielle Standard zeigt bei der Schälzugprüfung ein kohä-

sives Bruchbild, womit der Schälwert der maximalen Haftung im Verbund entspricht. 

Bei Betrachtung der Schälwerte der Adsorbatschichten ist zunächst festzuhalten, dass die Haftvermitt-

lung im Sandwich deutlich hinter der des Standards zurückbleibt. Bei einer Beschichtungszeit von 8 

Sekunden liegt die Haftung mit 1,9 ± 0,2 N/mm nur geringfügig höher als die der unbeschichteten Re-

ferenzprobe. Mit 16 Sekunden Beschichtungszeit kann die Haftung zwar auf 2,7 ± 0,3 N/mm gesteigert 

werden, was im Vergleich zum Standard jedoch weiterhin unzureichend ist. Eine weitere Erhöhung der 

Beschichtungszeit auf 80, 160 und 240 Sekunden führt zu einer Abnahme der Haftung und schließlich 

mit 0,4 ± 0,1 N/mm nach 240 Sekunden Beschichtungszeit zu einem Schälwert unter dem der unbe-

schichteten Referenz.  

Die maximal erreichbare Haftung im Sandwich mit einer Adsorbatschicht aus Acrylsäure liegt bei 

2,7 ± 0,3 N/mm nach 16 Sekunden. Ursächlich für die mangelnde Haftung nach 8 Sekunden ist die Re-

aktion der Carbonsäuregruppen mit dem Zink zum Zinkacrylat. Es stehen keine Funktionsgruppen an 

der Oberfläche zur Interaktion mit der Kernschicht zur Verfügung, wie das IRRAS-Spektrum in Abbil-

dung 94 belegt. Nach 16 Sekunden ist im IRRAS-Spektrum der Nachweis der Carbonsäuregruppen mög-

lich, dementsprechend steigt die Haftung an.  

Die Abnahme der Haftung nach 80, 160 und 240 Sekunden trotz Zunahme der Carbonsäuregruppen an 

der Oberfläche (vgl. Abbildung 95) kann mit Hilfe der Theorie der schwachen Grenzschicht, besser be-

kannt unter dem Englischen Begriff „weak boundary layer“ erklärt werden. Die Theorie des 

„weak boundary layer“ nach Bikerman[242]  geht davon aus, dass die mangelnde Adhäsion oder der 

Verlust der Adhäsion an einer Grenzschicht auf die mangelnde Kohäsion innerhalb der Grenzschicht 

zurückzuführen ist. Dementsprechend handelt es sich um ein kohäsives Versagen innerhalb der haft-

vermittelnden Schicht bei minimaler Haftung. Innerhalb der Multilage der Adsorbatschicht aus Acryl-

säure gibt es keine ausreichende Kohäsion, aufgrund fehlender kovalenter Bindungen innerhalb der 

Schicht. Der Haftungsverlust und Bruch während der T-Schälzugprüfung findet innerhalb der Adsorbat-

schicht statt. 

  



 
145 Ergebnisse und Diskussion 

6.5.5 Haftungsprüfung der Plasmapolymere 
 

Die Schälwerte der Haftungsprüfung der Plasmapolymere aus Acrylsäure sind in Abbildung 101 aufge-

tragen.  

Zur Beurteilung der Haftung werden als Referenzproben wie bei den Adsorbatschichten Stahl/Poly-

mer/Stahl-Verbunde mit unbeschichteten ZE-Stahl, sowie ein industrieller Standard als Haftvermittler 

herangezogen. Der Schälwert im Verbund ohne Funktionalisierung der Grenzfläche liegt bei 1,4 ± 0,1 

N/mm. Die Referenzprobe des Standards zeigt eine Haftung von 8,8 ± 0,2 N/mm bei der Schälzugprü-

fung. Mit einem kohäsiven Bruchbild stellt der industrielle Standard die maximale Haftung im Verbund 

dar.  

Im Gegensatz zur Adsorbatschicht aus Acrylsäure liefern die Plasmapolymere aus Acrylsäure deutlich 

höhere Haftungswerte bei der T-Schälzugprüfung der Sandwichwerkstoffe, welche zum Teil auf dem 

Niveau des industriellen Standards liegen. 
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Abbildung 101: Schälzugprüfung des Verbundes mit Plasmapolymer funktionalisierter Grenzfläche 
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Bei detaillierter Betrachtung der Haftvermittlung zeigt sich ein vergleichbarer Verlauf der Schälwerte 

wie bei den Adsorbatschichten aus Acrylsäure. Nach 8 Sekunden Plasmapolymerisation liegt die Haf-

tung bei 6,6 ± 0,2 N/mm. Damit liegt die Haftung ca. 2,5 Mal so hoch wie die maximale Schälkraft der 

Adsorbatschichten bei deutlich geringer Intensität der Carbonsäuregruppen im IRRAS-Spektrum. 

Nach 16 Sekunden Beschichtungszeit wird mit 8,4 ± 0,2 N/mm der maximale Schälwert der Plasmapo-

lymere erzielt, der im Bereich des Standards liegt. Die Schichtdicke nimmt zu, wie die zunehmende 

Intensität der COOH-Bande im IRRAS-Spektrum belegt. Mit höheren Beschichtungszeiten von 80, 160 

und 240 Sekunden nimmt die Haftung trotz Zunahme der Oberflächenfunktionalität der freien Carbon-

säuregruppe kontinuierlich ab. Nach 240 Sekunden Plasmapolymerisation liegt die Haftung bei 3,8 ± 

0,1 N/mm. Damit ist diese zwar deutlich höher als die unbeschichtete Referenz und die Schälwerte der 

Adsorbatschichten, jedoch auch deutlich geringer als der maximale Schälwert nach 16 Sekunden Plas-

maabscheidung. 

Bei der Abscheidung des Plasmapolymers reagiert die abgeschiedene Schicht zunächst über die Car-

bonsäuregruppen mit der Oberfläche unter Bildung des Zinkacrylats Zn2+/COO-. Dies erklärt die Adhä-

sion an der Grenzschicht zwischen Plasmapolymer und dem verzinkten Substrat. Mit zunehmender 

Beschichtungszeit auf 16 Sekunden nimmt die Schichtdicke und Funktionsgruppendichte an der Ober-

fläche zu, was zu vergleichbaren Schälwerten mit dem des Standards im Verbund führt. 

Wird die Beschichtungszeit weiter auf 80, 160 und 240 Sekunden erhöht, nimmt die Schichtdicke wei-

ter zu (vgl.  Abbildung 98). Die Haftung nimmt jedoch trotz der erhöhten Anzahl an freien Carbonsäu-

regruppen (vgl.  Abbildung 98) ab. Durch die längere Verweildauer des Plasmapolymers im Plasma 

kommt es zur Degradation des Polymers. Die hohe Energiedichte im Plasma schädigt das Netzwerk des 

Plasmapolymers, wodurch die Kohäsion innerhalb des Plasmapolymers abnimmt. Es wird ein 

„weak boundary layer“ erzeugt, was zum Haftungsverlust innerhalb des erzeugten Plasmapolymers 

führt. 
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6.5.6 Untersuchung der Bruchbilder 
 

Im Anschluss an die T-Schälzugprüfung wird das Bruchbild der freigelegten Grenzschicht mittels Licht-

mikroskopie untersucht. So kann eine Aussage über kohäsives oder adhäsives Versagen des Sand-

wichaufbaus getroffen werden. 

Abbildung 102 zeigt zunächst die Komponenten im Ausgangszustand ohne Laminierung und anschlie-

ßende Schälzugprüfung.  

 

 

Auf dem metallischen Substrat ist deutlich die Mikrostruktur der elektrolytischen Verzinkung zu erken-

nen. Die Polymere Kennschicht erscheint optisch gegenüber dem Substrat glatter und weist keine er-

kennbare Struktur auf. 

Abbildung 103: Bruchbild nicht vorbehandelter Referenz nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 

Abbildung 102: Substrat ZE (A) und Kernschicht (B) im Ausgangszustand 

(A) (B) 

(A) (B) 
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Die Schälzugprüfung im Anschluss an das Laminieren des nichtvorbehandelten Substrates mit der Kern-

schicht zum Sandwichwerkstoff liefert ein adhäsives Bruchbild. Eine Veränderung des Substrates ist 

nicht feststellbar. Die Kernschicht hingegen weist partiell helle, weiße Bereiche auf. Obwohl die Haf-

tung ohne Haftvermittler mit 1,4 ± 0,1 N/mm mangelhaft ist, sind unter dem Mikroskop bereits Anzei-

chen eines Weißbruchs, im Englischen als „Crazing“ bezeichnet, nachzuweisen.[243]  

Das „Crazing“ ist charakteristisch für das spannungsinduzierte Bruchverhalten von amorphen Polyme-

ren. Dementsprechend tritt der Weißbruch auch bei der Kernschicht, einem Blend aus teilkristallinem 

LD-PE und PA6 auf. Ein „Craze“ ist ein Bruch unter Last. Das bedeutet verstreckte und damit orientierte 

Polymerketten die an der Oberfläche durch feine Fibrillen verbrückt sind. Diese entstehen während 

der Zugbelastung von Polymeren durch lokalisierte Deformation. Bei den Fibrillen handelt es sich um 

Makromoleküle des Polymers die aus dem „Craze“ herausgezogen werden. Das Wachstum der Fibrillen 

unter Zugbelastung kann schließlich zum Bruch der Polymerketten und damit zum Bruch und Bauteil-

versagen führen. Die optische Erscheinung des Weißbruches entsteht durch Streuung des Lichtes am 

„Craze“.[244] 

Das kohäsive Bruchbild der Schälzugprüfung mit industriellem Standard zeigt den vollständigen Weiß-

bruch, sowohl auf dem Substrat, als auch auf der Kernschicht. Der Bruch findet in der Kernschicht statt. 

Was bedeutet, dass die Adhäsion an der Grenzfläche zwischen Substrat und Haftvermittler, sowie zwi-

schen Haftvermittler und Kernschicht größer ist als die Kohäsion innerhalb des Polymers.  

(A) (B) 

Abbildung 104: Kohäsives Bruchbild mit  industriellen Standard als Haftvermittler nach Schälzugprüfung von Substrat 
(A) und Kernschicht (B) bei vollständigem Weißbruch 
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Adsorbatschichten 

 

Das Bruchbild der Adsorbatschicht nach 8 Sekunden Beschichtung zeigt auf der Seite des Substrates 

keine Veränderung gegenüber der Referenz ohne Laminierung und dem Bruch von ZE ohne Haftver-

mittler. Die Kernschicht zeigt nur partiell schwach ausgeprägte Bereiche eines Weißbruches, vergleich-

bar mit dem Bruchbild der Haftungsprüfung ohne Haftvermittler. Dies korreliert mit den geringen 

Schälwerten der Probe. Das Bruchbild ist vollständig adhäsiv. 

 

 

Nach 16 Sekunden Beschichtungszeit zeigt die Adsorbatschicht die maximale Haftung im Verbund für 

die Adsorbatschichten, dementsprechend nimmt auch der Anteil am Weißbruch, also der Schädigung 

des Polymers zu. Das Substrat weißt keine Rückstände des Polymers auf, dementsprechend ist auch 

dieses Bruchbild als adhäsiv zu bezeichnen. 

 

(A) 

(A) 

(B) 

(B) 

Abbildung 105: Bruchbild mit Adsorbatschicht  8 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 

Abbildung 106: Bruchbild mit Adsorbat Layer 16 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 
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Bei einer Beschichtungszeit von 80 Sekunden nimmt die Adhäsion an der Grenzschicht ab. Der Anteil 

am Weißbruch verhält sich entsprechend und ist geringer. 

 

 

Die Abbildung 108 und Abbildung 109 zeigen die adhäsiven Bruchbilder bei einer Beschichtungszeit 

von 160 und 240 Sekunden. Die Adhäsion an der Grenzfläche ist zu gering, um ausreichend hohe lokale 

Spannung an der Oberfläche des Polymers zu erzeugen damit Makromoleküle verstreckt und Fibrillen 

erzeugt werden. Der Weißbruch bleibt aus. 

  

(A) 

(A) 

(B) 

(B) 

Abbildung 107: Bruchbild mit Adsorbatschicht 80 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 

Abbildung 108: Bruchbild mit Adsorbatschicht 160 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 
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Plasmapolymere 

 

Im Gegensatz zu den Adsorbatschichten aus Acrylsäure zeigen die Plasmapolymere eine deutlich hö-

here Adhäsion im Verbund, dies spiegelt sich auch in den Bruchbildern wieder. Nach 8 Sekunden Be-

schichtungszeit ist das Bruchbild der Probe nach der Schälzugprüfung adhäsiv und eine deutliche 

Craze-Bildung auf der Kernschicht erkennbar.   

  

(A) 

(A) 

(B) 

(B) 

Abbildung 109: Bruchbild mit Adsorbatschicht 240 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 

Abbildung 110: Bruchbild mit ppAA 8 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 
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Nach 16 Sekunden Plasmapolymerisation wird auf ZE-Stahl die maximale Haftung im Sandwichwerk-

stoff erreicht. Das Bruchbild zeigt einen Mischbruch. Das bedeutet, dass Bruchbild zeigt adhäsive und 

kohäsive Anteile. Auf dem Substrat (A) in Abbildung 111 sind deutlich Anhaftungen der Kernschicht zu 

erkennen. Das Versagen tritt partiell in der Kernschicht auf. Dies korreliert mit den Haftungswerten im 

Vergleich mit der nasschemischen Vorbehandlung, welche minimal bessere Adhäsion an der Grenz-

schicht zeigt und daher im Bruchbild vollständig kohäsiv ist. 

 

 

Mit weiterer Erhöhung der Beschichtungszeit nimmt die Haftung ab. Das adhäsive Bruchbild nach 80 

Sekunden Abscheidung des Plasmapolymers zeigt zwar einen vollständigen Weißbruch, jedoch ist auf 

dem Substrat (A) kein Rückstand der Kernschicht nachweißbar.  

(A) 

(A) 

(B) 

(B) 

Abbildung 111: Bruchbild mit ppAA 16 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 

Abbildung 112: Bruchbild mit ppAA 80 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 
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Die Zugbeanspruchung des Polymers ist durch die hohe Adhäsion entsprechend hoch, so dass es über 

den gesamten Bereich zur Craze-Bildung kommt. Jedoch ist die Adhäsion zu gering für das Versagen 

des Polymers und einen damit verbundenen kohäsiven Bruch. 

Umso länger die Beschichtungszeit gewählt wird, umso schlechter wird auch die Haftung im Verbund. 

Die Abbildung 113 und Abbildung 114 zeigen die Bruchbilder der Plasmapolymere nach 160 und 240 

Sekunden Funktionalisierung. Mit Abnahme des Schälwertes bzw. der Adhäsion nimmt auch die Bil-

dung des Weißbruches ab. Dementsprechend liegt nach 160 Sekunden eine höhere Craze-Bildung ge-

genüber 240 Sekunden Plasma vor. 

 

 

 

 

  

(A) 

(A) 

(B) 

(B) 

Abbildung 114: Bruchbild mit ppAA 240 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 

Abbildung 113: Bruchbild mit ppAA 160 Sekunden nach Schälzugprüfung von Substrat (A) und Kernschicht (B) 
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6.5.7 Diskussion 
 

Die Plasmapolymerisation stellt eine Möglichkeit der Funktionalisierung von elektrolytisch verzinktem 

Stahl dar. Mittels Plasmapolymeren aus Acrylsäure kann im Vergleich mit der unbeschichteten Refe-

renzprobe eine signifikante Verbesserung der Haftung im Verbund erzielt werden. Nach einer Be-

schichtungszeit von 16 Sekunden liegt der Schälwert auf dem Niveau der Konversionsschicht, was sich 

im Bruchbild als Mischbruch wiederspiegelt. Auch wenn mittels Nasschemie ein kohäsives Versagen 

im Verbund erreicht wird, sind beide Vorbehandlungen unter Berücksichtigung des Fehlers vergleich-

bar. 

DPM-IRRAS Messungen des Plasmapolymers, sowie der Adsorbatschicht aus Acrylsäure zeigen eine 

chemische Reaktion der Acrylsäure mit der Zinkschicht des Substrates unter Bildung des Zinkacrylates 

Zn2+/COO-. Die Bindung an das Zink erklärt die Adhäsion an der Grenzschicht zwischen Substrat und 

haftvermittelnder Schicht wie dem Plasmapolymer oder der Adsorbatschicht. Die Haftungswerte der 

Adsorbatschicht bleiben deutlich hinter denen des Plasmapolymers zurück, was die Schälzugprüfung 

bestätigt und sich in adhäsiven Bruchbildern zeigt. Ursache dafür ist die mangelnde Kohäsion innerhalb 

der Adsorbatschicht aus Acrylsäure, da diese nicht durch Plasmapolymerisation vernetzt ist. Die Ad-

sorbatschicht bildet bei zunehmender Beschichtungszeit eine Multilage, welche ausschließlich durch 

Wasserstoffbrücken und mögliche Esterbindungen zwischen den Monomeren durch Selbstkondensa-

tion verbunden ist. Ein verzweigtes Netzwerk, wie das des Plasmapolymeres, liegt nicht vor. Es kann 

daher bei der Adsorbatschicht von einem „weak boundary layer“ gesprochen werden. 

Auch die Plasmapolymere aus Acrylsäure zeigen bei Zunahme der Beschichtungszeit eine Verschlech-

terung der Haftung. Durch die Zunahme der Plasmapolymerisation nimmt auch die Verweilzeit der 

bereits abgeschiedenen Schicht im Plasma zu. Dies führt zu einer Degradation des Plasmapolymers, 

welche den Verlust der Adhäsion bei der Schälzugprüfung erklärt. 

Bis zur Degradation des Plasmapolymers nimmt die Haftung im Verbund über die Beschichtungszeit 

zu. Die Zunahme der Beschichtungszeit führt unmittelbar zu einer Erhöhung der Intensität der freien 

Carbonsäuregruppe COOH im DPM-IRRAS-Spektrum und damit zu einer höheren Schichtdicke. Dies 

lässt die Schlussfolgerung zu, dass die Wechselwirkungen zwischen Carbonsäuregruppen und der po-

lymeren Kernschicht ausschlagegebend für die Haftung im Stahl/Polymer/Stahl Verbund sind. 
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7 Übergreifende Zusammenfassung 
 

Die Kernschicht wird erfolgreich auf die chemische Zusammensetzung untersucht und entsprechend 

charakterisiert. Diese besteht aus einem Polymerblend aus Polyamid 6 und Polyethylen. Aufgrund der 

Ergebnisse der Untersuchungen auf die Homogenität des Blends mittels Raman Mapping kann davon 

ausgegangen werden, dass es sich um ein chemisch modifiziertes Polyethylen, wie ein mit Maleinsäu-

reanhydrid gepfropftes Polyethylen, handelt. Die chemische Modifikation ist zum einen notwendig zur 

Kompatibilisierung des Polymerblends, führt aber zum andren zur Funktionalisierung der Kernschicht. 

Durch die Laminierung der Kernschicht, welche zum Aufschmelzen dieser führt, kommt es zu einer 

Neuorientierung der Phasen aus PA 6 und LD-PE (vgl. Kapitel 6.1). Weitere Belege für eine Modifikation 

des Polyethylens, werden durch die AFM-basierte Chemische Kraft Spektroskopie gewonnen. Die Ad-

häsion von Phasen geringeren E-Moduls gegenüber Carbonsäure modifizierten Cantilevern bestätigt 

die Hypothese des gepfropften Polyethylens (vgl. Kapitel 6.3). Die Kernschicht nimmt über die Poly-

amid 6 Phase Wasser auf, wie mittels Elektrochemischer Impedanz Spektroskopie gezeigt. Die Poren 

der PA 6 Phase haben dabei eine Orientierung senkrecht zur Substrat Oberfläche. Die Polyethylen 

Phase leistet erwartungsgemäß keinen Beitrag zur Wasseraufnahme des Blends (vgl. Kapitel 6.2). 

Erstmals konnte erfolgreich die AFM-basierte Einzel Molekül Spektroskopie zur Untersuchung der Ad-

häsion auf Produktionsmaterial aus feuerverzinktem Stahl eingesetzt werden. Es wird gezeigt, dass die 

Adhäsion gegenüber dem Schmelztauchüberzug aus einem Mischoxid aus Aluminiumoxidhydroxid und 

Zinkoxid auf der Bildung von koordinativen Bindungen zwischen Al3+ und Zn2+ beruht. Auch wird ge-

zeigt, dass die Adhäsion und damit die Haftung gegenüber Aluminiumoxidhydroxid besser ist als zu 

Zinkhydroxid (vgl. Kapitel 6.4). 

Die Plasmapolymerisation von Acrylsäure unter Normaldruck stellt eine mögliche Alternative zur Haft-

vermittlung im Verbund dar. DPM-IRRAS-Messungen belegen die erfolgreiche Funktionalisierung der 

Grenzfläche. Es wird gezeigt, dass die Haftung gegenüber der Kernschicht auf der Interaktion mit Car-

bonsäure Gruppen an der Oberfläche beruht. Zur Haftvermittlung im Verbund ist neben der Adhäsion 

an der Grenzfläche durch die Oberflächenfunktionalisierung auch die durch Plasmapolymerisation er-

zeugte Kohäsion innerhalb des Plasmapolymers von großer Wichtigkeit. Adsorbatschichten aus Acryl-

säure zeigen im Gegensatz zu den Plasmapolymeren aufgrund eben dieser fehlenden Kohäsion nur 

geringere haftvermittelnde Eigenschaften (vgl. Kapitel 6.5). 
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8 Übergreifende Schlussfolgerungen 
 

Die zentrale Kernfrage dieser Arbeit ist das Verständnis und die Erklärung des Haftungsmechanismus 

in einem Stahl/Polymer/Stahl Verbund. Unter anderem mit der Charakterisierung der Kernschicht und 

der Funktionalisierung der Grenzfläche wurden entscheidende Erkenntnisse erzielt. 

Die Kernschicht wird als homogenes Polymerblend aus Polyamid 6 und Polyethylen identifiziert. Die 

Homogenitätsuntersuchung der Kernschicht mittels Raman Mapping zeigen, dass es sich aufgrund der 

nicht vorhandenen Phasenseparation von PA 6 und LD-PE zu einer See-Insel-Struktur vermutlich um 

ein gepfropftes Polyethylen, wie zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid, handelt. Die Ergebnisse der 

AFM-basierten Chemischen Kraft Spektroskopie (vgl. Kapitel 6.3) bestätigen weitgehend die Ergebnisse 

der Raman Messungen ( vgl. Kapitel 6.1). Bei den Ergebnissen der Chemischen Kraft Spektroskopie sind 

jedoch auch kontaktmechanische Effekte zu berücksichtigen. Zwei entscheidende Funktionen sind der 

mögliche Grund für die Modifikation des Polyethylens. Zum einen ist es die Kompatibilisierung des 

Polymerblends. Ohne Pfropfung des Polyethylens wären beide Polymere nicht mischbar. Ein inkompa-

tibles, heterogenes Blend wäre die Folge. Ein solches inkompatibles Blend würde sich von den mecha-

nischen und technologischen Eigenschaften grundlegend von einem kompatiblen Polymerblend unter-

scheiden. Des Weiteren würde durch die Pfropfung des LD-PE eine Funktionalisierung der Oberfläche 

der Kernschicht erreicht. Eine Modifikation des Polyethylens der Kernschicht ist daher wahrscheinlich. 

Die Erwärmung über den Schmelzbereich der Kernschicht während der Laminierung zum Verbund 

führt zu einer Neuorientierung der Polymerphasen. Wie mittels AFM-basierter Chemischer Kraft Spekt-

roskopie (vgl. Kapitel 6.3) nachgewiesen wird, kann gepfropftes Polyethylen, als modifiziertes Polymer, 

wie mit Maleinsäureanhydrid als Funktionsgruppe, an der Oberfläche der Kernschicht in Wechselwir-

kung mit der zur Haftvermittlung eingesetzten ultradünnen Zwischenschicht treten. Die durch die 

Wechselwirkung an der Oberfläche erzeugte Adhäsion führt wiederum zur Erzeugung der erforderli-

chen Haftung im Stahl/Polymer/Stahl Verbund. Ein möglicher Mechanismus der Haftvermittlung wird 

im weiteren Verlauf dieses Kapitels unter Miteinbezug der Ergebnisse der Funktionalisierung der 

Grenzfläche im Detail betrachtet. 

Die freistehende Kernschicht nimmt 5,2 ± 0,1 Gewichtsprozent Wasser auf. Die Wasseraufnahme er-

folgt dabei über die Polyamid 6 Phase, wie durch EIS Messungen gezeigt (vgl. Kapitel 6.2.2). Das Po-

lyethylen hingegen trägt nicht zur Wasseraufnahme der Kernschicht bei.  
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Die Wasseraufnahme der Kernschicht macht es erforderlich, die Kernschicht vor der Verarbeitung zum 

Stahl/Polymer/Stahl Verbund zu trockenen bzw. diese unter Ausschluss von Luftfeuchte zu lagern. Bei 

Verarbeitung einer feuchten Kernschicht kommt es während der Laminierung zur sofortigen Verdamp-

fung des sich in der Kernschicht befindenden Wassers, was eine Schädigung des Sandwichwerkstoffes 

und damit verbundenen Haftungsverlust zur Folge hat.  Eine Substitution des Polyamides, durch ein 

nicht hygroskopisches Polymer, kommt aufgrund der geforderten mechanischen und technologischen 

Eigenschaften an den Verbund zurzeit nicht in Frage. 

Die Wasseraufnahme der Kernschicht hat im Stahl/Polymer Halbzeug, in Abhängigkeit des eingesetz-

ten Haftvermittlers, einen Einfluss auf die Haftung im Modellsystem. Dieser zeigt sich primär in einem 

signifikanten Verlust der Haftung bei der Schälzugprüfung (vgl. Kapitel 6.2.3). 

Die AFM-basierte Einzel Molekül Spektroskopie mit Polyacrylsäure funktionalisierten Cantilevern wird 

erstmals erfolgreich zur Untersuchung der molekularen Adhäsion auf feuerverzinktem Stahl angewen-

det (vgl. Kapitel 6.4). Der Mechanismus der molekularen Adhäsion beruht dabei auf der Bildung von 

koordinativen Bindungen zwischen Al3+ und Zn2+ mit dem Schmelztauchüberzug des Stahls. Die ent-

scheidende Erkenntnis, ist die bessere molekulare Adhäsion gegenüber Aluminiumoxidhydroxid, als zu 

Zinkhydroxid. Durch die alkalische Reinigung, welche die Standardreinigung für feuerverzinkten Stahl 

entspricht, kommt es zur Hydroxylierung der Oberfläche, das Aluminiumoxidhydroxid wird vollständig 

entfernt. Aufgrund der durch die AFM-basierte Einzel Molekül Spektroskopie gewonnen Erkenntnisse, 

kann daher gefolgert werden, dass die alkalische Reinigung bei feuerverzinktem Stahl als Substrat von 

Nachteil für die Haftung im Verbund ist. Es ist davon auszugehen, dass mit ausschließlich Lösemittel 

gereinigtem feuerverzinktem Stahl, bei Einsatz des gleichen Haftvermittlers eine höhere Haftung im 

Verbund gegenüber dem alkalisch gereinigten Substrat erzielt werden kann. 
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Plasmapolymere aus Acrylsäure zeigen als Haftvermittler im Stahl/Polymer/Stahl Verbund Schälwerte, 

welche auf dem Niveau des industriellen Standards liegen (vgl. Kapitel 6.5.5). Die Plasmapolymerisa-

tion unter Normaldruck bietet dabei die Möglichkeit der vereinfachten Prozessführung. Im Gegensatz 

zu Niederdruckprozessen wird keine komplexe Vakuumtechnik für den Prozess benötigt, eine Anlage 

für die Plasmapolymerisation unter Normaldruck würde sich durch eine geringere Anlagenperipherie 

und geringere Betriebskosten auszeichnen. 

Durch DPM-IRRAS-Messungen wird gezeigt, dass die Abscheidung von Plasmapolymeren aus Acryl-

säure unter Normaldruck auf elektrolytisch verzinktem Stahl zur Funktionalisierung der Grenzfläche 

mit Carbonsäure Gruppen führt. Mit zunehmender Beschichtungszeit nimmt die Funktionsgruppen-

dichte auf der Oberfläche zu, jedoch damit auch die Verweildauer der abgeschiedenen Schicht im 

Plasma. Die hohe Verweildauer des Plasmapolymeres im Plasma führt jedoch zu einer Degradation des 

Plasmapolymers und damit einem Verlust der Haftung in Abhängigkeit der Zeit im Plasma. Für die Pro-

zessführung zur Erzeugung der maximalen Haftung im Sandwich, mit einem Plasmapolymer aus Acryl-

säure als Haftvermittler, ergibt sich damit eine ideale Prozesszeit für die Plasmapolymerisation. Es ist 

festzuhalten dass diese, in Bezug auf eine maximale Haftung, ideale Beschichtungszeit in Abhängigkeit 

zu den weiteren Parametern des Prozesses, wie Trägergasstrom, Präkursorgasstrom, Leistung und Fre-

quenz, steht( vgl. Kapitel 5.7). Die für die Haftung ideale Beschichtungszeit von 16 Sekunden bezieht 

sich somit auf den hier verwendeten Parametersatz des Aufbaus zur Funktionalisierung der Grenzflä-

che. Eine Anpassung der Prozessparameter würde die Ermittlung der idealen Beschichtungszeit für den 

angepassten Parametersatz erfordern. 

Die Funktionalisierung der Grenzfläche mit einem Plasmapolymer aus Acrylsäure zeigt zum einen das 

Potential der abgeschiedenen Schicht als Haftvermittler für den Stahl/Polymer/Stahl Verbund auf. Zum 

anderen werden so wertvolle Erkenntnisse zur Erklärung des Haftungsmechanismus gewonnen.  Die 

Haftung des Plasmapolymers gegenüber dem Substrat resultiert dabei aus der Reaktion von Carbon-

säure Gruppen mit der verzinkten Oberfläche unter Bildung eines Zinkacrylates, wie die DPM-IRRAS-

Messungen belegen (vgl. Kapitel 6.5.2). Unter Verknüpfung der Ergebnisse aus der Charakterisierung 

der Kernschicht ist es möglich, den Prozess an der Grenzfläche zwischen Plasmapolymer und Kern-

schicht zu erklären.  

Zunächst sind die Oberflächenfunktionen zu betrachten. Auf der Seite des Substrates Stahl sind das die 

Carbonsäure Gruppen des abgeschiedenen Plasmapolymers. Die Kernschicht ist mit Maleinsäurean-

hydrid funktionalisiert (vgl. Kapitel 6.1). Die Referenzmessungen der Schälzugprüfung zeigen eine un-

zureichende Haftung im Verbund bei fehlendem Haftvermittler. Daher kann davon ausgegangen wer-

den, dass die Haftung auf der Wechselwirkung zwischen Kernschicht und Plasmapolymer beruht. 
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Das heißt im Detail beruht die Haftung im Verbund nicht ausschließlich auf einer Wechselwirkung, 

sondern auf einer Reaktion an der Grenzfläche während der Laminierung zum Verbund. Ursächlich für 

die hohe Adhäsion im Stahl/Polymer/Stahl Verbund und die daraus resultierende Haftung im Verbund 

ist vermutlich die Bildung einer kovalenten Bindung zwischen den Funktionsgruppen des Haftvermitt-

lers und den Funktionsgruppen der Kernschicht. Diese kovalente Bindung wird während des Laminier-

prozesses gebildet in dem die Kernschicht aufgeschmolzen und unter Druck mit den Deckblechen zum 

Verbund verpresst wird. 

 

 

 

 

 

 

 

Die durch die ringöffnende Reaktion entstandenen Carbonsäure Gruppen an der Oberfläche der Kern-

schicht bieten die Möglichkeit der Wasserstoffbrückenbindung zwischen dem Haftvermittler und dem 

polymeren Kern. Die Wasserstoffbrückenbindungen können ergänzend zu den kovalenten Bindungen 

zwischen Kernschicht und Substrat zur Haftvermittlung im Verbund beitragen. 

Der Haftungsmechanismus ist somit eine Kombination aus kovalenten Bindungen und physikalischen 

Wechselwirkungen an der Grenzfläche zwischen der ultradünnen haftvermittelnden Zwischenschicht 

und der Kernschicht. Die Kernschicht wird während des Laminierprozesses aufgeschmolzen, was auch 

die Möglichkeit der mechanischen Verklammerung als Beitrag der Haftung bieten würde. Da jedoch, 

wie gezeigt, die Haftung ohne haftvermittelnde Zwischenschicht, wie einem Plasmapolymer aus Acryl-

säure, unzureichend gering ist, ist der mechanische Anteil an der Gesamthaftung im Stahl/Poly-

mer/Stahl Verbund weitgehend zu vernachlässigen. 

Abbildung 115: Hypothese: Mechanismus der Haftvermittlung im Stahl/Polymer/Stahl Sandwich Verbund 
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Die durchgeführten Untersuchungen haben zu entscheidenden Erkenntnissen zur Beantwortung der 

Kernfrage nach dem Verständnis und der Erklärung des Haftungsmechanismus beigetragen. Die ge-

wonnenen Antworten bieten jedoch Raum für weitere Fragestellungen und Untersuchungen, mit de-

nen das Verständnis der molekularen Adhäsion weiter vertieft, sowie der Stahl/Polymer/Stahl Sand-

wichwerkstoff und der dahinterstehende Prozess gezielt optimiert werden kann. 

Die Kernschicht wird erfolgreich im Detail auf die chemische Zusammensetzung, sowie den Aufbau 

untersucht. Der Nachweis der Funktionalisierung wird dabei indirekt über die Phasenverteilung zwi-

schen Polyamid um Polyethylen des Polymerblends erbracht. Ein direkter analytischer Nachweis 

konnte nicht erbracht werden und steht an dieser Stelle noch aus. Eine Möglichkeit diesen zu erbringen 

ist die Untersuchung der Einzelkomponenten der Produktion der Kernschicht vor der Compoundie-

rung, also vor der eigentlichen Herstellung der Polymerblends, das heißt, der Kernschicht. Von beson-

derem Interesse wäre dabei die Untersuchung der Polyethylen Komponente mittels FT-IR-ATR und XPS 

zum Nachweis einer Funktionalisierung, wie zum Beispiel mit Maleinsäureanhydrid. Der Vorteil bei der 

Untersuchung des Ausgangsstoffes des Blends liegt vor allem darin, dass Polyethylen als reiner Koh-

lenwasserstoff mit einer -(CH2)n-Kettenstruktur im Bandenbereich eines Anhydrids keine weiteren Ban-

den aufweist. Durch das isolierte Auftreten einer charakteristischen Bande, wird die Identifizierung von 

Maleinsäureanhydrid am modifizierten Polyethylen als Ausgangsstoff für die Kernschicht deutlich ver-

einfacht. 

Die erfolgreiche Durchführung der AFM-basierten Einzel Molekül Spektroskopie auf technischen Subs-

traten der Produktion führt zu wertvollen Erkenntnissen der molekularen Adhäsion auf feuerverzink-

tem Stahl. Die AFM-basierte Einzel Molekül Spektroskopie kann dabei auch auf weiteren technischen 

Substraten durchgeführt werden. Als Substrate kommen zum einen elektrolytisch verzinkter Stahl, so-

wie Edelstähle, aber auch Zink Magnesium Stähle in Frage. Neben der AFM-basierten Einzel Molekül 

Spektroskopie sind entsprechende Substrate zur Interpretation der Ergebnisse ergänzend mittels XPS-

Messungen und FE-REM Aufnahmen im Detail zu charakterisieren. Das gewonnene Wissen aus Ober-

flächenchemie und molekularer Adhäsion kann zur gezielten Verbesserung der Haftung im Stahl/Poly-

mer/Stahl Verbund herangezogen werden. Das bedeutet konkret, insbesondere bei feuerverzinktem 

Stahl als Deckblech, keine alkalische Reinigung des Substrates durchzuführen. Das ausschließlich Löse-

mittel gereinigte Substrat wird im Anschluss zum Sandwich entsprechend laminiert und die Haftung 

mittels Schälzugprüfung ermittelt. Im Vergleich mit alkalisch gereinigtem feuerverzinkten Stahl ist eine 

deutlich höhere Haftung im Verbund zu erwarten. 
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Die hohe Haftung im Verbund beruht vermutlich auf einer Grenzflächenreaktion während der Lami-

nierung zum Verbund. Dabei reagiert die Carbonsäure Gruppe des Haftvermittlers mit der der Anhyd-

rid Gruppe der Kernschicht unter Bildung einer kovalenten Bindung. Zur Untersuchung dieser Hypo-

these des Haftungsmechanismus ist die Nachstellung der Laminierung in einem Modellsystem denk-

bar. 

Das Experiment sähe dabei wie folgt aus:  Mittels AFM-basierter Chemischer Kraft Spektroskopie zwi-

schen einem mit Maleinsäureanhydrid Gruppen bzw. dem gesättigten zyklischen Anhydrid dem Bern-

steinsäureanhydrid funktionalisierten Cantilever und einer mit Carbonsäure Gruppen funktionalisier-

ten Oberfläche kann der Prozess der Laminierung an der Grenzfläche nachgestellt werden. 

Zur Nachstellung des Prozesses wären dabei zwei Schritte durchzuführen. Im ersten Schritt wäre die 

Realisierbarkeit des Experimentes in einem idealisierten Modellsystem nachzuweisen. Die Funktiona-

lisierung der Oberfläche würde zunächst durch eine Modelloberfläche bestehend aus einem „self as-

sembled monolayer“, kurz SAM, mit Carbonsäuregruppen als Kopfgruppe auf Gold realisiert werden. 

Dieser SAM bildet die Oberflächenfunktionalität des Substrats Stahl mit appliziertem Haftvermittler 

nach. Als weiterer Schritt wäre dann verzinkter Stahl mit appliziertem Haftvermittler mittels AFM-ba-

sierter Chemischer Kraft Spektroskopie zu untersuchen.  

Die Chemische Kraft Spektroskopie würde unter den Reaktionsbedingungen des Laminierprozesses bei 

240 °C durchgeführt werden. Das JPK NanoWizzard III am Institut für Makromolekulare und Technische 

Chemie der Universität Paderborn ermöglicht die Chemische Kraft Spektroskopie bei entsprechend 

hohen Temperaturen. Als Referenzmessungen würden Messungen bei Raumtemperatur herangezo-

gen werden. Die Ausbildung der kovalenten Bindung würde gegenüber Messungen bei Raumtempera-

tur zu deutlich höheren Adhäsionskräften an der Grenzfläche führen. 

 

   

Abbildung 116: Schematische Darstellung der Chemischen Kraft Spektroskopie 
zur weiterführenden Untersuchung des Haftungsmechanismus im Verbund 
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Die Plasmapolymerisation von Acrylsäure unter Normaldruck auf elektrolytisch verzinktem Stahl stellt 

eine Möglichkeit der Funktionalisierung des Substrates zur Haftvermittlung dar. Auch die Plasmapoly-

mere auf verzinktem Stahl können mittels Chemischer Kraft Spektroskopie auf die Wechselwirkung 

gegenüber einem Anhydrid funktionalisierten Cantilever untersucht werden. Von Vorteil dabei ist, dass 

die Plasmapolymere im Detail auf die chemische Zusammensetzung untersucht werden können, 

wodurch die mittels Chemischer Kraft Spektroskopie zu untersuchenden Grenzflächenprozesse des 

Modellsystems für den Haftungsmechanismus präzise analysiert und erklärt werden können. 

Der Prozess der Plasmapolymerisation von Acrylsäure bietet dabei die Möglichkeit, in Bezug auf eine 

maximale Haftung im Verbund, weiter optimiert zu werden, um ein kohäsives Versagen bei der Schäl-

zugprüfung zu erzielen. Hier stehen im Besonderen die experimentellen Parameter der Plasmapoly-

merisation im Fokus. Die Prozessparameter wie Trägergasstrom, Präkursorgasstrom, Leistung und Fre-

quenz beeinflussen sich dabei gegenseitig bzw. stehen in Beziehung zueinander.  

Der Trägergasstrom und Präkursorgasstrom beeinflussen die Verweilzeit des Präkursor in der Entla-

dung und damit die Elektronendichte und Fragmentierung des Präkursors. Auch Leistung und Frequenz 

haben einen direkten Einfluss auf die Fragmentierung der Acrylsäure. Eine höhere Leistung würde da-

bei zu einer höheren Elektronenenergie und damit zu einer besseren Vernetzung führen. Wird die Leis-

tung jedoch zu groß gewählt, kann es auch zu einer zu starken Fragmentierung der Acrylsäure und der 

Funktionsgruppe dieser kommen, wodurch die Funktionalisierung der Oberfläche nicht mehr zu ge-

währleisten wäre.[245] Um eine gezielte Optimierung der Prozessparameter zur weiteren Optimierung 

der Haftung im Stahl/Polymer/Stahl Verbund zu erreichen, ist daher ein umfangreiches Parameter 

Screening durchzuführen. 

Ergänzend zur Verbesserung der Plasmapolymerisation und Haftvermittlung sind die Alterungseigen-

schaften des Plasmapolymers aus Acrylsäure zu untersuchen. Diese sind besonders im Hinblick auf eine 

technische Anwendung von Interesse. Die sich ergebenen Fragestellungen beziehen sich auf die Lager-

stabilität und damit eine mögliche Veränderung des Plasmapolymers bei der Lagerung. Es ist zu unter-

suchen, wie sich das Plasmapolymer unter atmosphärischen Bindungen, also unter Kontakt mit Luft-

feuchte und Sauerstoff verhält. Entsprechende Experimente können mit dem Aufbau zur Funktionali-

sierung der Grenzfläche durchgeführt werden. In der hermetisch abgeschlossenen Kammer kann die 

Alterung unter definierten Bedingungen untersucht werden.  Aus den gewonnen Erkenntnissen kön-

nen die notwendigen Bedingungen für eine eventuelle Lagerung des Plasmapolymers aus Acrylsäure 

ermittelt werden.    
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Im Bereich der Haftvermittler bieten neben Plasmapolymeren aus Acrylsäure nanoskalige Zinkoxid-

schichten ein großes Potential. Die sogenannten Zinkoxid Nanorods sind eben solche Schichten. 

Ö. Özcan hat ausführliche Untersuchungen zur Synthese, Charakterisierung und Funktionalisierung 

von ZnO-Nanorods auf Metallen durchgeführt.[246] Der Haftungsmechanismus beruht dabei auf der 

Ausbildung von van der Waals Kräften an der Grenzschicht. 

Erste Versuche von hydrothermal abgeschiedenen Zinkoxid Nanorods als Haftvermittler im Stahl/Po-

lymer/Stahl Verbund sind vielversprechend. Für einen Einsatz als Haftvermittler ist es jedoch notwen-

dig, die Applikationszeit deutlich zu reduzieren. Eine mögliche Alternative zu hydrothermalen Abschei-

dung stellt die Spritzapplikation der nanoskaligen Zinkoxidschichten aus wässriger Lösung dar. Auf 

diese Weise kann die Prozesszeit drastisch verkürzt werden, womit eine in Line Applikation denkbar 

wäre. Eine in line Applikation des Haftvermittlers würde die Logistik der Prozessführung zur Produktion 

vereinfachen, sowie die benötigte Anlagentechnik reduzieren. Die Applikation des Haftvermittlers 

würde keine zusätzliche Anlage erfordern. 

Abbildung 117 zeigt die Ergebnisse der Schälzugprüfung mit hydrothermal abgeschiedenen Zinkoxid-

Nanorods aus wässriger Zinknitrat Lösung bei 95 °C auf elektrolytisch verzinktem Stahl. Die Abschei-

dungszeit zur Bildung der ZnO-Nanorods liegt dabei bei 30 Minuten und 60 Minuten. Die Haftung im 

Verbund bleibt nur geringfügig unter dem Niveau des industriellen Standards, wodurch das Potential 

der Zinkoxid-Nanorods als potentieller Haftvermittler deutlich wird. 
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Abbildung 117: Schälzugprüfung von hydrothermal abgeschiedenen Zno-Nanorods als Haftvermittler im Verbund  
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