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ZUSAMMENFASSUNG

Kleben als ,,chemisches Filigen lebt ganz entscheidend von den kurzreichweitigen Wechselwirkungen
in der Grenzfliche Klebstoff/Fiigeteil, die das Gesamtphinomen Adhéision bestimmen. Neben einer
auf die Klebtechnik spezialisierten Ausbildung besteht in der kontaminationstoleranten Gestaltung des
klebtechnischen Prozesses der wesentlichen Ansatz, um der notwendigen Qualititssicherung gerecht
werden zu kénnen. Vor diesem Hintergrund widmet sich diese Arbeit Fragestellungen, die sich mit
Fiigeteilkontaminationen und den Moglichkeiten zum Erreichen von Kontaminationstoleranz des kleb-

technischen Prozesses auseinander setzen.

Eine ausreichende Klebbarkeit der Fiigeteile vorausgesetzt ist das Zusammenspiel aus Kontamination,
Klebstoff und an der Grenzfldache verfiigbarer Energie entscheidend fiir das Erzeugen einer belastbaren

und alterungsbestindigen Fiigeverbindung.

Theoretische Betrachtungen und experimentelle Untersuchungen zeigen, dass eine grofle Menge, gro-
Be TeilchengréBen und eine hohe Polaritdt der Kontamination sich negativ auf den klebtechnischen
Prozess auswirken. Dem Klebstoff (bzw. der Klebstoffrezeptur) kommt beziiglich des Abtransports
der Kontamination die entscheidende Rolle zu, die durch seine Losungsfahigkeit zur Aufnahme von
Kontaminationen und seine rheologischen Eigenschaften in Verbindung mit der durch die Rezeptur
gegebenen Reaktionskinetik bestimmt wird. Die modellméBige Beschreibung der komplexen Vorgén-
ge an der Grenzfldche und ihrer Abhingigkeiten von Temperatur und Zeit vermittelt ein tieferes Ver-
standnis fiir die GroBenordnung, mit der der Abtransport der Kontamination durch Diffusion erfolgt.
Unter der Voraussetzung einer vergleichbaren Loslichkeit der Kontamination im Klebstoff zeigen die
Modellrechnungen bzw. -betrachtungen den wesentlichen Vorteil, den warmaushértende Klebstoffe
im Vergleich zu kaltaushirtenden Klebstoffen bieten. Bei warmaushértenden Klebstoffen kann die
Kontaminationstoleranz durch eine Aushirtung bei niedrigeren Temperaturen weiter verbessert wer-
den (z.B 125°C). Fiir kaltaushirtende Systeme hingegen wirkt sich eine Temperaturerh6hung iiber
Raumtemperatur hinaus positiv aus. Eine katalytische Beschleunigung von Klebstoffsystemen fiihrt
immer zu schlechteren Ergebnissen beziiglich der erzielbaren Kontaminationstoleranz. Verschiedenste
analytische Untersuchungen und zerstérende Priifungen sowie die durchgefiihrten Modellrechnungen

und -betrachtungen bestitigen dies.

Kontaminationstoleranz basiert auf einem dynamischen Vorgang in der Grenzfliche, der neben der
Temperatur auch durch andere Energieformen initiiert werden kann. Von Bedeutung ist dies insbeson-
dere fiir kaltaushirtende Systeme, bei denen aufgrund der hoheren Reaktivitit bei niedrigerer Tempe-
ratur die Diffusionsvorgédnge nicht oder nur bedingt ablaufen. Im Rahmen der Arbeit konnte theore-
tisch und mittels experimenteller Untersuchungen gezeigt werden, dass die Einkopplung von Leis-

tungsultraschall in die Klebstoff-/Fiigeteilgrenzflache eine leistungsfiahige Alternative darstellt, mit der



sich bei kontaminierten Fiigeteilen tragfahige Klebverbindungen herstellen lassen. Kontaminationsto-
leranz ist dabei die Folge eines Reinigungsprozesses, der im Klebstoff ablduft und bei dem Rekonta-
minationen ausgeschlossen sind. Die treibenden Krifte des Prozesses sind Kavitation, Mikrojets, Mik-
rostromungen und Viskosititserniedrigung im Klebstoff an der Grenzfliche zum kontaminierten Fiige-
teil. Dieser Prozess ist im Gegensatz zu einer thermisch aktivierten Diffusion geeignet auch bei kriti-
schen Verunreinigungen, d.h. polare und héhermolekulare Substanzen, Kontaminationstoleranz zu
gewihrleisten.

Vor dem Hintergrund notwendiger Reparaturanwendungen und vor dem Interesse unterschiedlichste
Werkstoffe mit sehr unterschiedlichen Wéarmeausdehnungskoeffizienten mit kalthartenden Klebstoffen
fiigen zu wollen, bietet der Ultraschallprozess grundsitzliche Vorteile. Die Kombination des Ultra-
schallprozesses mit warmaushirtenden Klebstoffen erreicht aufgrund der Synergie von thermisch akti-
vierter Diffusion und Ultraschallreinigung eine weitere Steigerung der Kontaminationstoleranz und

somit der Prozesssicherheit.
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1 EINFUHRUNG

Die Herausforderungen der Zukunft — insbesondere der Luftfahrt- und Automobilbranche — , hohe
Zuverldssigkeit, hoher Komfort, gesteigerte Leistung und grofftmdgliche Sicherheit bei niedrigem
Kraftstoffverbrauch, lassen sich nur mit neuen Leichtbaustrategien realisieren [vgl. z.B. FLE 2001;
FRI 2001; HUB 2003]. Dabei geht der Trend sowohl zu Integralstrukturen als auch zu Mischbauwei-
sen unterschiedlichster Werkstoffe. Innovationen im Bereich der Fertigungs- und Reparaturtechnolo-
gien und insbesondere im Bereich der Fiigetechniken stellen dabei eine wichtige unabdingbare Vor-
aussetzung dar [vgl. u.a. HUB 2003; S.10; HAB 1997; S.1]. ,Kleben“ besitzt unter diesen
Rahmenbedingungen ein groB3es Potenzial bzw. viele Vorteile im Vergleich zu anderen Fiigeverfahren.
Diesen Vorteilen stehen naturgeméfl auch Nachteile gegeniiber. Die Analyse von Schadensfillen zeigt
die entscheidenden Schwachstellen des (strukturellen) Klebens [vgl. CZA 2003]:
e Fine nicht klebgerechte Konstruktion und
e Probleme im klebtechnischen Qualititsmanagement bzw. eine unzureichende Kontaminati-

onstoleranz; bereits Kontaminationen in Form von Monolagenadsorbaten auf den Fiigeteilo-

berflichen verhindern nachhaltig eine kraftschliissige intermolekulare Wechselwirkung zwi-

schen Klebstoff und lasttragendem Fiigeteil (Adhdsion). Kontaminationen bzw. eine mangel-

hafte Oberflichenvorbehandlung fiihren so zu Adhésionsversagen und schlechtem Alterungs-

verhalten von Klebeverbindungen. Erschwerend kommt hinzu, dass Adhésion sich nicht bzw.

nur bedingt zerstorungsfrei priifen lasst.
Da in der Neuteilfertigung aufwindige Reinigungs- und Oberfldchenvorbehandlungsverfahren sehr
kostenintensiv sind, haftungsmindernde Fiigeteilkontaminationen wihrend des weiteren Prozesses und
im Reparaturfall — trotz aller Sorgfalt — aber nicht ausgeschlossen werden kdnnen, besteht ein Bedarf
an kontaminationstoleranten Klebstoffen und Klebeverfahren [vgl. z.B. LUO 1989;BIS 1993; BOE
2001]. Seit Anfang der achtziger Jahre werden in der Automobilindustrie warmaushértende Struktur-
klebstoffe auf Epoxidharzbasis eingesetzt, die eine Oberfldchenkontamination (unpolare Konservie-
rungséle) von 2-3 g/m” tolerieren [vgl. GRA 1977].
Theoretische Betrachtungen zur Wirkungsweise warmhértender kontaminationstoleranter Klebstoffe
gehen davon aus, dass die Kontamination durch den Klebstoff mittels eines thermisch aktivierten Dif-
fusionsprozesses wihrend der Aushirtung aufgenommen wird. Die Ausbildung von intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen Klebstoff und Fiigeteil (Adhésion) wird dadurch méglich [vgl. u.a. GRE
2000].
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Eine detaillierte Modellierung dieses Diffusionsprozesses, die den Einfluss der mafigebenden Parame-
ter auf die Kontaminationstoleranz beschreibt, fehlt bislang. Ein Ziel dieser Arbeit ist es daher, ein
Diffusionsmodell zu entwickeln, welches den Einfluss von Kontamination, Fiigeteiloberflache, Kleb-
stoffrezeptur und Aushirtezyklus auf die Kontaminationstoleranz beschreibt. Dabei steht das struktu-
relle Kleben mit epoxidharzbasierten Klebstoffen im Vordergrund. Neben einer thermischen Aktivie-
rung des Diffusionsprozesses sind auch Aktivierungen mittels anderer — insbesondere mechanischer —
Energieformen denkbar. Hier ist die Einkopplung von Leistungsultraschall in die Klebefuge eine
neue und viel versprechende Alternative, mit deren Hilfe ein Losen der Kontamination von der Grenz-
fliche und ein Abtransport in den Klebstoff moglich sind. Der letzte Reinigungsschritt erfolgt durch
den Klebstoff. Dies gilt insbesondere fiir das Losen von polaren Kontaminationen, die eine hohe Affi-
nitdt zur Werkstoffoberfliche besitzen und mit warmhértenden Klebstoffen, d.h. thermisch aktiviert,
nicht gelost werden konnen [vgl. z.B. KLE 2001]. Auch mit kaltaushértenden Klebstoffsystemen kann
mittels Leistungsultraschall Kontaminationstoleranz erreicht werden. Kaltaushirtende Klebstoffsyste-
me sind fiir das Fiigen von hybriden Integral(strukturen) von groer Wichtigkeit (z.B. einfache An-
wendung; keine Eigenspannungen durch die unterschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten der
Bauteile beim Fiigen, etc.). Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist es daher, in die modelltheoretischen
Uberlegungen eine Ultraschallaktivierung miteinzubeziehen. Mittels experimenteller Untersuchun-
gen sollen anschlieBend die modelltheoretisch entwickelten Ergebnisse bestétigt werden, um das Po-
tenzial von thermischer und Ultraschallaktivierung — auch in Kombination — abzuschétzen. Uberlegun-
gen, wie beide Verfahren in Fertigungs- und Reparaturprozesse eingebunden werden konnen, schlie-

Ben die Arbeit ab. Der prinzipielle Aufbau der Arbeit ist zur Ubersicht in Abbildung 1-1 dargestellt.

Kap. 1
Einfiihrung

V

Kap.2 Qualititsmanagement und Kontaminationstoleranz:
Die Herausforderung in der Klebtechnik

e e e s t ..........................................

Theoretische Betrachtungen zum
Kontaminationstoleranten Kleben

Kap. 3

Thermische Ultraschall
Aktivierung Aktivierung

Kap. 4
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Abbildung 1-1: Vorgehensweise und Aufbau der Arbeit
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2 QUALITATSMANAGEMENT UND KONTAMINATIONSTOLERANZ:

DIE HERAUSFORDERUNG IN DER KLEBTECHNIK

Ausgehend von der Notwendigkeit Bauteile in der Neuteilfertigung und im Reparaturfall zu verbin-
den, werden in Kapitel 2 mogliche Fiigeverfahren und die Anforderungen an diese vorgestellt sowie
das spezifische Einsatzspektrum bzw. die Vor- und Nachteile des Fiigeverfahrens Kleben herausgear-

beitet.

Die entscheidenden Schwachstellen des ,,Fertigungssystems Kleben* werden anhand der Einflussgro-
Ben

e Geometrische Gestaltung und Beanspruchung (klebgerechte Konstruktion) sowie

o Klebstoff, Werkstoff und Werkstoffoberflache (Klebung)
gestiitzt auf Schadensfille erortert und erklért.

Nicht klebgerechte Konstruktion und Schwierigkeiten im klebtechnischen Qualitdtsmanagement —
insbesondere der negative Einfluss von einer unzureichenden Oberfldchenvorbehandlung bzw. nicht
beseitigten Oberflachenkontaminationen — stellen demnach die beiden entscheidenden Schwachstellen

der Klebtechnik dar [vgl. CZA 2003].

Ein Ansatz zur Verbesserung von Zuverldssigkeit und Qualitit in der Klebtechnik besteht in der Ver-

wendung von kontaminationstoleranten Klebstoffen und kontaminationstoleranten Klebeverfahren.
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2.1 Das Fertigungssystem Kleben

2.1.1 Einsatzspektrum, Anforderungen, Vor- und Nachteile

Die Ziele der Industrie — insbesondere der Luftfahrt- und Automobilbranche —, hoher Komfort, grofBt-
mogliche Sicherheit, Leistungssteigerung und niedriger Rohstoffverbrauch sowie geringer CO,-
AustoB, lassen sich nur mit konsequenten Leichtbaustrategien realisieren [vgl. z.B. HUB 2003]. Mit
Mischbauweisen (hybriden Strukturen), Sandwichstrukturen, hochfesten Materialien und diinnen Bau-
teilen sowie Integralstrukturen kénnen hohe Gewichtsersparnisse als auch Verbesserungen der Sicher-
heit (insbesondere der Crashsicherheit) erzielt werden [vgl. z.B. FLE 2001; FRI 2001].

Abbildung 2-1 zeigt beispielhaft die Luftfahrzeuge Eurofighter, Tiger und NH90 (NATO Helicopter
90) sowie ein Konzept-Car, das im Rahmen des Projektes ,,Leichtbau durch Mischbauweise im Rah-
men integraler Entwicklungsprozesse im Fahrzeugbau/High Tech Offensive Zukunft Bayern (HTO)*
entwickelt wurde [vgl. EAD 2002; WEL 2004]. Die Konstruktionen zeichnen sich durch den konse-
quenten Finsatz von Leichtmetallen (Titan und Aluminium), Faserverbundwerkstoffen (FVW) und

Kunststoffen in Sandwich-, Integral- und Mischbauweise aus [vgl. a. POC 2002, S.5-11].

. Kohlenstoffaser/Kunststoff
. Glasfaser/Kunststoff

AramidfaserKunststoff

B Titn

C?Emfmu;r

Seitenaufprallschutz in Mischbauweise

‘ Stahlgrundstruktur ‘ Stahlgrundstruktur

Aluminium-Schaum

Abbildung 2-1: Luftfahrzeuge EFA, Tiger und NH90; Konzept-Car HTO
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In der Neuteilfertigung sind entsprechende Fiigeverfahren notwendig, um verschiedene Werkstoffe,
Integralstrukturen und weiterhin herkommliche Bauteile gleichen Werkstoffes zu verbinden. Aber
auch fiir den Reparaturfall miissen geeignete Fiigeverfahren zur Verfiigung stehen, die es ermoglichen,
einen Zustand vergleichbar dem Neuzustand wiederherzustellen.
Das Kleben steht dabei in Konkurrenz zu anderen Fiigeverfahren. DIN 8580 bzw. DIN 8593 geben
einen Uberblick iiber Fertigungsverfahren und Fiigeverfahren (vgl. Anhang). Abhingig vom Anwen-
dungsfall miissen die Fiigeverfahren unterschiedlichste Anforderungen erfiillen [vgl. z.B. PES 2003]:

o Festigkeit/Steifigkeit/Crashfestigkeit/Dampfung der Fligung

e Alterungsbestindigkeit/Betriebsfestigkeit/ Temperaturbestindigkeit der Fiigung

e Beeinflussung und Schéadigung der Fiigeteile durch Fiigeverfahren

e Aerodynamische Anforderungen

e Dicht- und Isolierwirkung der Fiigung

e Oberfldchenqualitét der Fiigung

e Kombinationsfahigkeit mit anderen Fiigeverfahren

e Demontier- und Reparierbarkeit der Fligung

e Automatisierbarkeit und Prozesskennwerte (z.B. Art, Dauer, Anzahl und Aufwand der unter-

schiedlichen Arbeitsschritte)
e Aufwand fiir Qualititsmanagement, Toleranz der Prozesse
e  Umwelt- und Arbeitsschutz

e Gesamtkosten des Fiigeverfahrens

Grundsétzlich sollte das Fiigeverfahren zum Einsatz kommen, welches den Anforderungen am besten
geniigt. Dabei spielen die erzielbare Qualitdt und Zuverldssigkeit des Fiigeverfahrens eine herausra-

gende Rolle [vgl. z.B. PRE 2003].

Das , Fertigungssystem Kleben® zeichnet sich durch die folgenden Vorteile aus [in Anlehnung an
HAB 1997, S.317-327; POC 2002, S.2-5; GRU 2000, S.9-12; SCH 2003; BIS 1993]:

e Verbindungsmoglichkeit fiir unterschiedliche Werkstoffe

e GleichmiBige Spannungsverteilung, Moglichkeit zum Fiigen diinner Bauteile

e Keine thermische Beeinflussung der Fiigeteile, Mdglichkeit zum Fiigen von wiarmeempfindli-

che Werkstoffen

e Gewichtsersparnis im Vergleich zu anderen Fiigeverfahren

e Gute Dampfung

e Dicht- und Isolierfunktion

e Kombinierbarkeit mit anderen Fiigeverfahren

e Automatisierbarkeit
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Den dargestellten Vorteilen stehen naturgemill auch Nachteile gegeniiber:

Niedrige kohiésive Festigkeit von Polymeren bzw. Klebstoffen (grofe Fligeflichen notwendig
und niedrige Schélfestigkeiten)

Begrenzte thermische Bestindigkeit und Kriechneigung

Oberflachensensibles Fiigeverfahren (Einfluss von Oberflache und Oberflachenkontaminatio-
nen auf adhésive Festigkeit und Alterungsbesténdigkeit)

Ggf. aufwindiges Filigeverfahren (Lange Prozesszeiten, viele Prozessschritte und aufwéndige
Oberfldchenvorbehandlung)

Aufwindiges Qualititsmanagement notwendig/zerstorungsfreie Priifung von Adhédsion nicht
moglich (Aufwindige Prozesskontrolle und prozessbegleitende zerstdrende Priifung notwen-
dig)

Begrenzte Reparaturmdglichkeiten bzw. begrenzte Demontierbarkeit

Aufwindige Simulation/Festigkeitsberechnungen (Ermiidung und Alterung nur unzureichend

erfasst)

2.1.2 Einflussparameter — Verbundfestigkeit, Adhésion und Kontaminationen

Will man das Potenzial bzw. das Einsatzspektrum einer Fiigetechnik erh6hen, so muss an den Nachtei-

len bzw. Schwachstellen gearbeitet werden. Anhand der wichtigsten Einflussparameter auf das ,,Ferti-

gungssystem Kleben™ auf der einen Seite und der Untersuchung von Schadensfillen auf der anderen

Seite konnen die Schwachstellen analysiert und erklédrt werden. Die Schadensanalyse erhoht das Ver-

standnis fiir die Technologie, fiihrt somit zu Verbesserungen und steigert die Akzeptanz des Fligever-
fahrens Kleben [vgl. CZA 2003; BRO 1984]. Abbildung 2-2 zeigt die entscheidenden Einflussparame-
ter auf das ,,Fertigungssystem Kleben* [in Anlehnung an HAB 1997, S.366-368].

Geometrische

Gestaltung Beanspruchung

Klebgerechte Konstruktion

Fertigungs- . .
system TRl nd G vuel Kleben
/ Klebung \
§ = 9 Fugeteil-
Klebstoff g & 37| werkstoff

Abbildung 2-2: Einflussparameter auf das ,,Fertigungssystem Kleben*
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Die klebgerechte Konstruktion gewihrleistet, dass eine komplexe zeitabhéngige mechanische, phy-
sikalische und chemische Beanspruchung durch eine geeignete geometrische Gestaltung der Klebung
iber die geplante Lebensdauer aufgenommen bzw. ertragen wird. Dabei ist die niedrige kohédsive Fes-
tigkeit von Polymeren bzw. Klebstoffen zu beriicksichtigen (vgl. Kap. 2.1.1). Zug- und Schiéllasten,
die z.B. aus einer asymmetrischen Krafteinleitung resultieren, miissen daher weitesgehend vermieden
werden. Abbildung 2-3 zeigt beispielhaft eine nicht klebgerechte Konstruktion bei einem Hubschrau-
berrotorblatt [vgl. CZA 1996b]. Bei der Konstruktion wurden vorliegende Schéllasten auf der Blatt-
oberseite aufgrund von Schlag-, Schwenk- und Torsionsbewegung im Bereich der Klebung
Holm/Deckbeplankung des Rotorblattes nicht beriicksichtigt. Eine Ablésung des Beplankungsbleches

von Sandwichkern und Rotorholm und somit hdufige teure Reparaturen waren die Folge.

Torsion
Schlagen
Schwenken

,,,

Abbildung 2-3: Nicht klebgerechte Konstruktion, Hubschrauberrotorblatt

Bei der Klebung, dem Fiigeprozess, soll der Klebstoff eine stoffschliissige Verbindung zwischen den
Oberfldchen der Fiigeteile herstellen. Die sich ergebende Verbundfestigkeit ist eine Folge der Wech-
selwirkung auf molekularer Ebene zwischen den funktionellen Gruppen des Klebstoffes und denen der
Fiigeteiloberflachen. Beziiglich Festigkeit ist zu unterscheiden zwischen

e Kohision, d.h. der inneren Festigkeit des Klebstoffes (bzw. auch der Fiigeteile) und

o Adhision, d.h. der Haftungsfestigkeit zwischen Klebstoff und Fiigeteilen.
Wie in jedem komplexen System, das aus verschiedenen Gliedern aufgebaut ist, wird die Gesamtfes-

tigkeit durch das schwichste Glied bestimmt (vgl. Abbildung 2-4) [vgl. HAB 1997, S.283-284].
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Fugeteil
Kohdsion
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Grenzschicht
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Fligeteil/Klebstoff

L
Klebstoff eiten
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Fiigeteil/Klebstoff

Kohasion
Fugeteil

Abbildung 2-4: Aufbau einer Klebung, Kette der Verbundfestigkeit
in Anlehnung an HAB 1997, S.283

Grenzschicht {

Fugeteil

Kleben als chemisches Fiigen lebt dabei insbesondere von der sich ergebenden Adhésionsfestigkeit.
Adhision ist als komplexes chemisches, physikalisches und mechanisches Phianomen mit idealisierten
Modellen derzeit nicht ganzheitlich beschreibar und erklarbar [vgl. z.B. POC 2002, S.78-116; HAB
1997 S.283-318; BIS 1983]. Generell lassen sich aber aus den bestehenden Modellvorstellungen drei
Voraussetzungen mit allgemeingiiltigem Charakter ableiten:

e Damit eine Ausbildung von Bindungskréiften (chemische und zwischenmolekulare Bindun-
gen) zwischen den funktionellen Gruppen von Klebstoff und Fiigeteilen moglich wird, ist eine
moglichst groBe Anndherung notwendig (ca. 1 nm).

e Hinzu kommt im Nahbereich die Notwendigkeit, dass die Klebstoffmolekiile frei beweglich
sind, damit eine Orientierung nach den funktionellen Gruppen der Fiigeteiloberfliche moglich
ist.

e Zwischenmolekulare Bindungen (z.B. van der Waals-Bindungen, Dipolkrifte, Wasserstoff-
briickenbindungen) liefern die entscheidenden Bindungskréfte zur Ausbildung einer adhisiven
Festigkeit.

Ermoglicht wird die Annéherung und Beweglichkeit durch den Klebstoff in seiner niederviskosen
Phase, der so in der Lage ist, die Fiigeteiloberfldche zu benetzten. Des Weiteren sollte der Klebstoff
eine entsprechende Anzahl von funktionellen Gruppen aufweisen, die bereit sind, zwischenmolekulare

Bindungen mit der Fiigeteiloberfliche einzugehen.

Auf einer Oberflache versucht jedes Adsorbat, also auch jedes Klebstoffmolekiil, sich so zu verankern,
dass der energetisch giinstigste Zustand erreicht wird. Uber die Festigkeit des Verbundes entscheidet
dann die geleistete Adsorptionsarbeit (=Anzahl und Art der Bindungen) zwischen den funktionellen

Gruppen der Fiigeteiloberflichen und des Klebstoffes.
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Die Mobilitdt von funktionellen Gruppen auf der Suche nach dem energetisch giinstigsten Zustand —
abhingig von der Fiigeteiloberfliche — lasst sich durch oberflichenanalytische/ESCA Messungen (E-
lektronenspektroskopie zur chemischen Analyse, Verfahrensbeschreibung s. Kap. 4.3.4) zeigen [vgl.
CZA 1996, CZA 1996d]:

e Im Kontakt zu einer unpolaren und niederenergetischen Oberfliche (z.B. Teflon, Ole, Trenn-
mittel) orientieren sich alle polaren funktionellen Gruppen des noch fliissigen Klebstoffes von
der Grenzflache weg. Die erzielbare Adsorptionsarbeit ist gering.

e Im Gegensatz dazu orientieren sich alle polaren Gruppen zum Fiigeteil, wenn dessen Oberflé-
che hochenergetisch ist bzw. viele polare Gruppen enthélt. Die geleistet Adsorptionsarbeit ist

hoch (Abbildung 2-5).

o { unpolare Oberﬂache
Im Kontakt mit einem unpolaren

Trennmittel orientieren sich .

unpolare ,nichtreaktive* Gruppen fsﬁ— Ch; c‘l. - CHa -
nach aufen wu‘
CNT
RATE
*101 150]
100

* : J AN
(o] o] 0

\ 4, 284

c CH, B.E. (EV)
| 1

“CH; -C-CH; -||-CH; - C - CH; -
I 1
CH, c 80 | polare Oberflache

Im Kontakt mit einer polaren
Gegenflache (hier Wasser)
entsteht eine polare ,reaktive®
Polymeroberflache

Z80 ez z8a zas za8 250
B.E.(EU}

Abbildung 2-5: ESCA-Messungen, Oberflichenorientierung eines Po-
lymers bei polaren und unpolaren Fiigeteiloberfldchen

Aufgrund dieser Mobilitit der funktionellen Gruppen im fliissigen Klebstoff ist Kleben ein universel-
les und im Prinzip unkritisches Filigeverfahren. Dabei ist der Klebstoff der gutmiitige Teil des Klebe-
prozesses. Er stellt sich in jedem Fall entsprechend den angebotenen Fiigeteiloberflachen auf den ener-
getisch giinstigsten Zustand ein [vgl. a. HAB 1995; S.85-92].

Dies erklart auf der einen Seite, dass ein Klebstoff zum Einsatz auf verschiedenen Fiigeteilwerkstoffen
geeignet ist und dass das Filigen unterschiedlicher Werkstoffe moglich ist, zeigt aber auf der anderen
Seite, dass der Oberflaichenvorbehandlung der Fiigeteile eine grofe Bedeutung zukommt. Sie muss
gewihrleisten, dass bestehende Kontaminationen entfernt werden, eine Vielzahl reaktiver Oberfla-

chenfunktionalititen erzeugt werden (z.B. Kettenbriiche in Polymeren, Radikale, polare Oberflachen-
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gruppen) und eine mechanische Adhéision mittels mikroskopischem Formschluss unterstiitzt wird [vgl.

CZA 2003].

Wenn die Adsorptionsarbeit an der Fiigeteiloberfliche aufgrund einer mangelhaften Oberfldchenvor-

behandlung oder aufgrund von Oberflachenkontaminationen nicht geleistet werden kann bzw. gering

ist, fithrt dies trotz geeignetem Klebstoff zu einer signifikanten Schwichung des Verbundes, d.h. zu

einem adhésiven Versagen und/oder zu einem schlechten Alterungsverhalten (vgl. Abbildung 2-6).

Haftungsmindernde Kontaminationen sind typischerweise unpolare Verbindungen mit geringer kohé-

siver Festigkeit, die auf Oberflichen leicht spreiten und verteilt werden konnen. Dabei kénnen haf-

tungsmindernde Kontaminationen verschiedensten Quellen und Ursachen entstammen [vgl. u. a. KLE

2001; KLE 2001b; VOH 1991, S.39-47; PAR 1985; PAR 1986; MUN 1996]:

Konservierungsole, Tiefziehfette und Trockenschmierstoffe bei Metallen aus der Bauteilfer-
tigung

Trennmittelkontaminationen bei Kunststoffen und bei faserverstiarkten Kunststoffen aus der
Bauteilfertigung

Kontamination wihrend der Oberflichenvorbehandlung durch kontaminierte Reinigungsme-
dien oder -bader, mangelhafte Entfernung von Oberflichenvorbehandlungs- und Reinigungs-
fliissigkeiten

Re-Kontamination wihrend der weiteren Fertigungs- und Reparaturprozesse durch
Betriebsstoffe

Betriebsmittelkontaminationen aus der Nutzung bzw. dem Betrieb der Fahrzeuge, Luftfahr-

zeuge, Schiffe ...

Fugeteil
Kohasion
polare/aktivierte unpolare/nicht aktivierte Figeteil
Oberflache Oberflache |
M mmm s
LULULULULUL”LU ‘ Fligeteil/ toff ‘

Klebstoff ot

Adhésion
LLI LU LU LU LU LU LT LT LD LT LT LD L L L ‘ Figeteil/Klebstoff ‘

polare/aktivierte Oberfldche

Kohdsion

Fugeteil

Fugeteil

Abbildung 2-6: Aufbau einer Klebung, gestorte Kette der Verbundfes-
tigkeit
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Neben den bereits diskutierten konstruktiven Mingeln bestétigt die Analyse klebtechnischer Scha-
densfille Probleme mit der Alterung der Klebstoff/Fiigeteil-Grenzfliche und mit haftungsmindernden
Kontaminationen, die auf eine mangelhafte Oberflaichenvorbehandlung bzw. ein mangelndes Quali-
tdtsmanagement zuriickzufithren sind. Erschwerend kommt hinzu, dass sich Adhésion einer zersto-
rungsfreien Priifung entzieht und praxistaugliche Methoden zur Bewertung der Oberflachenqualitét,
wie z.B. der Water-Break-Test, meist nur einen Anhalt liefern (vgl. Kap. 4.1) [vgl. z.B. PAR 1989;
WOL 2001; WOL 2001c]. Dementsprechend kann ein Qualititsmanagement nur auf die Beherrschung

von Prozessbedingungen und auf prozessbegleitende zerstérende Priifungen setzen.

Abbildung 2-7 zeigt beispielhaft eine aufgrund von Bondline-Korrosion, d.h. korrosiver Alterung der
Klebstoff/Aluminium-Grenzfliche, und haftungsmindernden Kontaminationen abgeldste Luftfahr-
zeugbeplankung [vgl. a. BRO 1984]. Ein zweites Beispiel ist in Abbildung 2-8 dargestellt. Sie zeigt
das ESCA-Spektrum einer CFK-Bauteiloberfliche mit Adhisionsversagen (Kohlefaserverstérkter
Kunststoff). Auf der Oberflache kdnnen Trennmittelreste (Fluor-Peak) nachgewiesen werden, die vom
Abreilligewebe (Peel-Ply) oder aus den mit Trennmittel beschichteten Herstellungsformen stammen.
Eine nachhaltige und kraftschliissige Wechselwirkung zwischen Klebstoff und lasttragendem Fiigeteil
und damit die Ausbildung von Adhésion wird durch die Trennmittelkontamination verhindert [vgl. u.
a. CZA 1996¢ ; PAR 1982; PAR 1985; FIS 2003].

™"y,

Abbildung 2-7: Adhisives Versagen einer Luftfahrzeugbeplankung
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Abbildung 2-8: Nachweis von Trennmittelresten auf einer CFK-
Oberflache mittels ESCA

Aufgrund dieser Ausfiihrungen wird deutlich, dass fiir den Einsatz der Klebtechnik in Fertigungs- und
Reparaturprozessen das sichere Vermeiden von kontaminationsbedingten Schadensféllen eine wesent-
liche Herausforderung ist. Die Qualitit bzw. Zuverlassigkeit der Fiigungen und letztendlich die Ak-
zeptanz flir klebtechnische Losungen kann so signifikant gesteigert werden. Dieses Ziel zu erreichen,
erweist sich trotz sorgsam durchgefiihrter Oberflichenvorbehandlungen héufig als schwierig und stor-

anfallig.

2.2 Kontaminationstolerantes Kleben — ein moglicher Ansatz

Fiir den erfolgreichen Einsatz der Klebtechnik ist es daher erforderlich, den klebtechnischen Prozess
insgesamt kontaminationstolerant zu gestalten und somit einen Beitrag zum Qualititsmanagement zu

leisten. Folgende Ansitze sind hierbei denkbar (vgl. Abbildung 2-9) [vgl. a. CZA 2004c]:

e Der erfolgreiche Einsatz einer Technologie hdngt malgeblich von der Personalqualifizie-
rung ab [vgl. GRO 2001; GRU 2000, S.13; HAB 1995, S.5]. Eine verbesserte Ausbildung
von Ingenieuren, Konstrukteuren, Meistern und Werkern im Bereich der Klebtechnik steigert
das Verstindnis fiir das ,,Fertigungssystem Kleben®. Fehler aufgrund nicht klebgerechter
Konstruktionen kénnen so vermieden bzw. verringert werden (vgl. Kap. 2.1.2). Eine erh6hte
Sensibilisierung beziliglich der Themen Oberfldche, Kontamination und Oberflichenvorbe-

handlung kann erreicht werden, was sich in der Verbesserung des gesamten Klebeprozesses

34



widerspiegelt: Kontaminationen und Re-Kontaminationen werden wahrgenommen bzw. ver-

mieden, geeignete Oberflichenvorbehandlungsverfahren werden eingesetzt und sachgerecht

umgesetzt.
Tolerante
Klebstoffe und Verfahren
Kontaminationstolerantes
Kleben
Oberflachen- Personal-
vorbehandlung qualifizierung

Abbildung 2-9: Ansitze fiir einen kontaminationstoleranten klebtechni-
schen Prozess

Oberflichenvorbehandlungs- und Reinigungsverfahren — insbesondere ihre weitere Ver-
besserung — sind aufwéndig, d.h. zusétzliche Prozessschritte und eine Verldngerung der Pro-
zesszeiten sind notwendig. Dies fiihrt wiederum zu hoéheren Prozesskosten und lédngeren
Taktzeiten, was insbesondere fiir die Automobilindustrie nicht akzeptabel ist. Hier ist man
gehalten, aus Kosten- und Taktzeitgriinden ganz auf Oberflichenvorbehandlungsverfahren zu
verzichten [vgl. z.B. BIS 1993; WIN 1975]. Die Gefahr einer Re-Kontamination im weiteren

Fertigungs- bzw. Reparaturprozess bleibt stets latent vorhanden.

Kontaminationstolerante Klebstoffe sind in der Lage, aufgrund ihrer Rezeptur Fiigeteilkon-
taminationen aufzunehmen bzw. zu verdrdngen [vgl. z.B. GRA 1977; DEB 1986; DEB
1986b]. Die Wechselwirkung Klebstoff/Fiigeteiloberfliche wird dadurch moglich. Die nor-
malerweise im Hinblick auf das Entfernen von Kontaminationen statischen bzw. unwirksa-
men Prozessschritte Klebstoffapplikation, Verkleben und Aushérten des Klebstoffes werden
dynamisiert und leisten einen adhésionssteigernden Beitrag.

Die Aufnahme der Kontamination durch den Klebstoff setzt das Einbringen von Energie in
die Grenzflache Fiigeteiloberfliche/Kontamination/Klebstoff voraus. Bei den zurzeit in der
Automobilindustrie eingesetzten toleranten strukturellen Klebstoffen handelt es sich um

warmhértende 1-K-Epoxidharz-Systeme, hier wird Wirmeenergie eingebracht. Die Aufnah-
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me bzw. die Verdrangung der Kontamination und die Polymerisationsreaktion des Klebstof-
fes beim Aushirten stehen in Konkurrenz zueinander [vgl. u. a. HON 1994; HON 1995; GRE
1999; GRE 2000; BOE 2001; BOE 2003]. Die Reaktivitit der Klebstoffe und der gewihlte
Aushirtezyklus bzw. die gewéhlte Aushirtetemperatur beeinflussen somit die erzielbare Kon-
taminationstoleranz, weil iiber sie das Zeitfenster fiir die Aufnahme bzw. Verdringung der
Kontamination gesteuert werden kann. Mit kalthiartenden Systemen, die in addquaten bzw.
vergleichbaren Zeiten aushérten, kann dementsprechend aufgrund der temperaturabhéingig ge-
ringeren Diffusion bzw. hoheren Viskositit nur bedingt Kontaminationstoleranz erreicht wer-
den [vgl. z.B. GRO 1995; KIN 1983, S. 298/310]. Fiir kalthiartende Systeme ist daher eine
andere Art der Energieeinbringung notwendig, um Kontaminationstoleranz zu erzielen. Die
Einkopplung von mechanischer Energie bzw. von Leistungsultraschall direkt in die Klebe-
fuge stellt hier eine viel versprechende Alternative dar (vgl. Abbildung 2-10) [vgl. CZA
2003b; CZA 2004]. Die Einkopplung des Ultraschalls ist auch iiber die Fiigeteile selbst mog-

lich. Grundbedingung ist, dass der Klebstoff in pastoser bzw. fliissiger Form vorliegt.

® ®
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polare/aktivierte Oberfliche polare/aktivierte Oberflache
Flgeteil Flgeteil

Abbildung 2-10: Einkopplung von Leistungsultraschall in die Klebefuge

Durch die periodische Ultraschallanregung kommt es in den Unterdruckphasen zur Bildung
von Hohlrdumen im Klebstoff, die in einem Bruchteil ihrer Entstehungszeit wieder kollabie-
ren. Diese Erscheinung wird Kavitation genannt. Beim Zusammenbrechen entsteht eine star-

ke hydrodynamische Anregung des Polymers/Klebstoffes, es entwickeln sich starke Mikro-
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stoBwellen und Mikrostromungen. Sind diese auf die Fiigeteiloberfliche gerichtet, fiihren sie
zu einer Ablosung der Kontamination (Kavitationserosion). Aufgrund der starken hydrody-
namischen Anregung erfolgt eine sofortige Emulgierung bzw. Dispergierung der Kontamina-
tion im Klebstoff. Die Reinigungsaufgabe bzw. der letzte Reinigungsschritt wird dabei vom
Klebstoff selbst iibernommen. Re-Kontaminationen der Fiigeteiloberflichen im weiteren Fer-
tigungs- bzw. Reparaturprozess sind so ausgeschlossen. Mit Hilfe von Leistungsultraschall
koénnen auch polare Kontaminationen entfernt und emulgiert bzw. dispergiert werden, die ei-
ne hohe Affinitit zur Fligeteiloberfliche aufweisen. Dies ist mit einem thermisch aktivierten
Verfahren nur bedingt bzw. gar nicht moglich [vgl. z.B. DEB 1986; HEN 1992, S.199-201 u.
S.211; KLE 2001; KLE 2001b; VIS 2003]. Die Ultraschallaktivierung wéhrend des Kleb-
stoffauftrages ist also ein weiterer Schritt, die Entfernung von Kontaminationen signifikant zu
dynamisieren. Zu beriicksichtigen bleibt, dass der Ultraschall bei all seinen positiven Wir-
kungen auch zu einer Erwdrmung des Klebstoffes fiihrt, was zu einer stark beschleunigten
Aushirtung fithren kann [vgl. z.B. VDI 2000, S.46; SOR 2002, S.96-102]. Ebenfalls kann bei
hoher eingekoppelter Leistung eine Schidigung des Klebstoffpolymers auftreten [MAS 2002,
S.157-214].

Zusammenfassend setzt sich kontaminationstolerantes Kleben aus der Nutzung eines kon-
taminationstoleranten Klebstoffes in Verbindung mit einer kontaminationstoleranten Gestal-
tung des Verfahrens, d.h. der Energieeinbringung, zusammen. Dabei ist eine Kopplung von

thermischer und Ultraschallaktivierung mdglich und sinnvoll (vgl. Abbildung 2-11).

toleranter Klebstoff

Kontamination
LLI LU LY LLJ LU LA LU LD LD L LD LD L L L
polare/aktivierte Oberfléche Klebstoff| Rezeptur
Filigeteil
I Thermische
Aktivierung
Q}\ Warmeenergie T(t) /
S R
NI -
&S Energie
XL
Vi
toleranter Klebstoff S5 Verfahren

1 A

polare/aktivierte Oberflache
Fligeteil

Abbildung 2-11: Elemente des Kontaminationstoleranten Klebens
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Im Rahmen dieser Arbeit soll das kontaminationstolerante strukturelle Kleben mit epoxidharzbasierten
Klebstoffen mittels thermischer und Ultraschallaktivierung untersucht werden. Dabei wird grundsétz-
lich davon ausgegangen, dass eine polare bzw. aktivierte und damit gut verklebbare Oberfldche exis-
tiert, auf der eine unpolare haftungsmindernde Kontamination vorliegt (vgl. Abbildung 2-11).

Im Fall des Automobilbaus ist dies z.B. ein Konservierungsol auf einem verzinktem Stahlblech oder es
sind Trennmittelreste auf einem Kunststoff- oder CFK-Bauteil nach dem Abreilen des Peel-plys (vgl.
Kap. 2.1.2). Generell sind auch Re-Kontaminationen nach einer Oberflichenvorbehandlung, d.h. Rei-
nigung und Aktivierung, im weiteren Prozessablauf mdglich. Letztlich sind Reparaturanwendungen
vorstellbar, bei denen eine Oberflichenvorbehandlung zwar stattfindet (Reinigung und Aktivierung
der Oberfliche), aber Restkontaminationen, wie z.B. Betriebsstoffe (Ole und Fette), aufgrund der un-

giinstigen Prozessbedingungen nicht vermieden werden konnen.
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3 THEORETISCHE BETRACHTUNGEN

ZUM KONTAMINATIONSTOLERANTEN KLEBEN

Nachdem in Kapitel 2 die Notwendigkeit des kontaminationstoleranten Klebens dargestellt wurde,
sollen nun Mechanismen, mit deren Hilfe der Klebstoff die Kontamination ,,verdauen* kann, erortert
werden. In der Literatur werden zwei grundlegende Modelle diskutiert: die mechanische bzw. thermo-
dynamische Verdringung (Mikroverdringung) und die Diffusion.

Die Gegeniiberstellung der Modelle zeigt, dass die thermisch aktivierte Diffusion der entscheidende
Prozess fiir den Abtransport der Kontamination von der Grenzfldche ist. Mit Hilfe des entwickelten
Grundmodells zur thermisch aktivierten Diffusion wird der Einfluss von Kontamination, Fiigeteilo-
berfliche, Aushértezyklus und Klebstoffrezeptur auf die Kontaminationstoleranz beschrieben und

erklart.

Neben einer thermischen Aktivierung des Diffusionsprozesses ist auch die Aktivierung mittels Leis-
tungsultraschall moglich (vgl. Kap. 2.2). Dies wird ausgehend von den Wirkungen des Leistungsultra-
schalls in Polymeren bzw. Klebstoffen erklirt. Die Qualitdt des Ultraschallverfahrens héngt dabei von
den Einflussparametern Frequenz, Behandlungszeit, Abstand und Leistung sowie Klebstoffrezeptur

ab.
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3.1 Modellvorstellungen zum (thermisch aktivierten) Abtransport der Konta-

mination von der Grenzfliche

Beziiglich der zugrunde liegenden Mechanismen, mit deren Hilfe der Klebstoff die Kontamination
»verdauen® kann, werden die drei Modelle mechanische Verdrangung (I), Mikroverdrangung (II) und
Abtransport der Kontamination von der Grenzfliche mittels Diffusion (III) diskutiert (vgl. Abbildung
3-1):

@ Mechanische @ Mikroverdrangung
Verdréngung Klebstoff
Klebstoff . 1 .
aad  Kontamination  [oug o amination. 2N
Fgeteil Fugeteil
Klebstoff
e uJu.lLuLuLouuJmu.lr.uLl.AuJLLluJ_> U“-UUJU““U“J-'“J“-‘“J“J“-'W“-‘“J“J?'@
Flgeteil Flgeteil
Klebstoff
-
Kontaminationen

T YT YV TV T T

Flgeteil

Abbildung 3-1: Modellvorstellungen zum Abtransport der Kontaminati-
on von der Grenzfldche Klebstoff/Fiigeteil

Mechanische Verdringung (makroskopischer Prozess)

Aufgrund von mechanischem Druck wihrend des Klebstoffauftrags bzw. des Fiigens der Bau-
teile sowie unterschiedlicher Dichten/Viskosititen von Klebstoff und Kontamination kann es
zu einer Verdrangung der Kontamination durch den Klebstoff kommen [vgl. z.B. HEN 1992,
S.211; BIS 1993; DEB 1986]. Ein geeignetes Ersatzmodell ist die Quetschstromung zwischen
zwei parallel angeordneten Platten mit einem &quibiaxialen Spannungszustand [vgl. PAH
1995, S.358-362]. Dabei sind die Spannungen im Klebstoff o, und die Spannungen in der

Kontamination oy, in y- und z-Richtungen (Index 2,3) gleich:

O-2Kl(t) = 62K0(t) = O-3Kl(t) = O-3K0(t) = O'(t) Gleichung 3-1
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IL.

Unter Berticksichtigung des Zusammenhangs zwischen Spannung ot?), Dehngeschwindigkeit

£(t) und Dehnviskositét fiir Flisssigkeiten 77

ot)=¢&@)n £ Gleichung 3-2
erhilt man
O-(t):gKZ(t)nE_Kl :gKO(t)'nE_KO Gleichung 3-3

Zu einer merklichen Verdrangung der Kontamination durch den Klebstoff kommt es dement-
sprechend nur, wenn die makroskopische Klebstoffviskositét signifikant grofer ist als die Vis-
kositéit der Kontamination (notwendige Voraussetzung).

Des Weiteren ist bei einer Quetschstromung das Geschwindigkeitsprofil iiber die Kontamina-
tionsdicke zu beriicksichtigen. Als Ersatzmodell kann eine Rohrdurchstromung eines newton-
schen Fluids dienen [vgl. PAH 1995, S.168-174]. Die Stromungsgeschwindigkeit in Oberfla-
chendhe bzw. Grenzflichennihe geht dabei gegen Null. Unter Berilicksichtigung von mikro-
skopischer und makroskopischer Oberflichenbeschaftfenheit sowie groBer Klebefldchen bleibt
somit immer ein Kontaminationsfilm zwischen Klebstoff und Fiigeteil vorhanden und dies
auch, wenn die notwendige Bedingung der unterschiedlichen Viskosititen gegeben ist. Dieser
Prozess ist somit eher makroskopischer Natur. Adhédsionshemmende diinne Schichten und
Monolagen sowie Kontaminationen mit einer hohen Viskositét, d.h. einem hohen mittleren

Molekulargewicht, werden durch ihn nicht entfernt.

Mikroverdringung (thermodynamischer Prozess)

Beim Kontakt Klebstoff/Kontamination/Fiigeteil kommt es zur Entnetzung Kontaminati-
on/Fiigeteil, und der Klebstoff, der eine hohere Affinitét zur Fiigeteiloberflache besitzt, benetzt
das Fiigeteil. Dieses Verhalten wird stark von den Oberfldchenenergien und der Grenzflachen-
energie der unterschiedlichen Partner und der Einnahme des energetisch gilinstigsten Zustands
beeinflusst [vgl. DEB 1986; DEB 1986b; WIL 2001; WIL 2002; HAB 1997, S.559-560; DOR
2002, S.93-96].
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Energetisch glinstiger, d.h. es ergibt sich eine hohere Adsorptionsarbeit ¥, ist die Benetzung

des Fiigeteils durch den Klebstoff im Vergleich zur Benetzung durch die Kontamination.

Wiki>Wi k Gleichung 3-4

Erste Voraussetzung fiir eine Verdringung der Kontamination durch den Klebstoff an der
Grenzflache ist ein erster Kontaktpunkt Klebstoff/Fiigeteil bzw. ein Tripelpunkt Kontaminati-
on/Klebstoff/Fiigeteil (vgl. Abbildung 3-1). Wenn ein geschlossener Kontaminationsfilm
(auch schon in Form von Monolagen) vorliegt, ist eine Mikroverdringung in dieser Art nicht
moglich. Abbildung 3-2 zeigt beispielhaft ein Glas mit Wasser auf dem eine Olschicht
schwimmt. Das Ol besitzt eine geringere Dichte als das Wasser. Auf der Olschicht sitzt ein
eingefarbter Wassertropfen. Er kommt aber nicht in Kontakt mit dem Wasser, weil eine

Monolage Ol ihn von diesem trennt (II).

® oy
gefarbt

Kontamination/Silikondl

Wasser  Wasser

Abbildung 3-2: Trennung von Wasser aufgrund einer Monolage Silikon-
ol

Liegt ein erster Kontaktpunkt vor, so kann es zu einer Verdrangung der Kontamination durch
den Klebstoff (Umnetzung/Unterwanderung) kommen. Shanahan et. al. fiihren ein thermody-
namisches Argument ein, welches vor dem Hintergrund der sich einstellenden Energiebilanz

die Umnetzung beschreibt.
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I11.

Dabei werden die notwendigen Energien zur Bildung der Grenzflichen Klebstoff/Fiigeteil
vkuri, Klebstoff/Kontamination y,x, und Kontamination/Fiigeteil jx,; zueinander in Bezie-

hung gesetzt [vgl. DEB 1986; SCH 1996, S.217-220]:

Vi = Viiko = Viorri <0 Gleichung 3-5

Umnetzung ist zu erwarten, wenn flir die Bildung der Grenzfliche Klebstoff/Fiigeteil (yxyri)—
im Vergleich zu den beiden anderen mdglichen Grenzflichen (ykiko, Yko/ri) — Weniger Energie
verbraucht wird. Da aber Klebstoff und Kontamination im Wesentlichen vergleichbare ober-
flichenenergetische Eigenschaften haben, fehlt fiir eine signifikante Umnetzung die treibende
Kraft [vgl. DEB 1986].

Offen bleibt zudem die Frage, wohin die Kontamination verdrangt wird. Denkbar sind hier
zwei Moglichkeiten:

o Es entsteht eine Zwischenschicht im Klebstoff. Diese wiirde wiederum die kohi-
sive Festigkeit des Klebstoffes nachhaltig negativ beeinflussen.

e Die Kontamination wird bis an die Rander der Klebefuge verdrangt. Dies ist geo-
metrisch — makro- und mikroskopisch — nicht vorstellbar bzw. nur sehr langsam
moglich.

Beriicksichtigt man zusétzlich den energetisch fehlenden Antrieb fiir eine Umnetzung, so kann
der Prozess der Mikroverdriangung der Kontamination aufgrund der langen Wege nur ein sehr
langsamer Vorgang sein und somit nicht der entscheidende zur Erzielung von

Kontaminationstoleranz.

Diffusion (Transportprozess)

Diese Kritik am Mikroverdringungsmodell veranlasste Shanahan erneut Benetzungsversuche
(auf diesen beruhte das Modell der Mikroverdrangung) unter Beriicksichtigung der Einfluss-
faktoren Zeit und Temperatur durchzufiihren [vgl. SHA 2002]. Ein Klebstofftropfen, eine
Mustermischung aus DGEBA (Diglycilether auf Bisphenol A Basis) und DDA (Dicyandia-
mid) im stdchiometrischen Gleichgewicht, wurde auf einem reinen und einem kontaminierten
horizontal ausgerichteten galvanisierten Stahl appliziert. Als Kontamination wurde ein in der
Automobilindustrie typisches Korrosionsschutzdl verwendet. Beide Aufbauten wurden mit
10°C/min von Raumtemperatur auf eine Temperatur von 180°C erhitzt. Dort wurde die Tem-
peratur flir weitere 18 min gehalten.

Beziiglich der Anderung des Benetzungswinkels iiber die Zeit zeigte sich ein signifikanter Un-
terschied zwischen dem reinen und dem kontaminierten Aufbau. Dabei ist die GroBe des Be-

netzungswinkels « gemél der Young-Dupré-Gleichung ein MalB3 fiir die geleistete Adsorpti-
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onsarbeit W, an der Grenzfliche Klebstoff/Ol bzw. Klebstoff/Fiigeteiloberfliche [vgl. z.B.
HAB 1997, S.312-315]:

W, =7xice  (L+cos(@)); a > 0=W, 0 Gleichung 3-6

Eine Verringerung des Benetzungswinkels fiihrt zu einer Erhohung der geleisteten Adsorpti-
onsarbeit abhingig von der Oberflichenenergie des Klebstoffs yx;c.. Dabei ist o abhingig
von der Oberflichenenergie des Kontaktpartners, ykocas bZW. ¥riGas, und der Grenzflichen-

energie zwischen den beiden Partnern, yx;m; und ¥k,

~ 50° Benetzung des reinen Fiigeteils
3 kontaminiertes Fiigeteil
O
X
£
3
0
[®)]
c
S
N
D
()
c
M)
m
Gleichgewichts
-winkel

Benetzung Interdiffusion Benetzung des
N des Ols Klebstoff/Kontamination Figeteils
0 Klebstoff Zeit
T

Kontamination w

Abbildung 3-3: Verdnderung des Benetzungswinkels eines Klebstoffes
mit und ohne Kontamination auf einem Stahl-Fiigeteil

Fiir den Aufbau ohne Kontamination zeigt sich eine sigmodiale Abnahme des Benetzungs-
winkels. Dieser sigmodiale Verlauf wird im Falle des kontaminierten Aufbaus durch eine
Stagnationsperiode unterbrochen. Shanahan fiihrt dies auf eine notwendige Interdiffusion von
Klebstoff und Kontamination zuriick. Dies setzt eine Loslichkeit der Kontamination im Kleb-
stoff voraus, welche fiir einen Epoxidharz/Amin basierten Klebstoff gegeben ist [vgl. z.B.
HEN 1992, S.210-214]. Erst nach der Diffusion von der Kontamination in den Klebstoff kann
der Benetzungswinkel auf den Gleichgewichtswinkel, wie im Falle des unkontaminierten Fii-
geteils, absinken. Die notwendigen Diffusionswege sind um ein Vielfaches kiirzer als der not-

wendige Weg bei einer Mikroverdrangung.

44



Weitere Untersuchungen — insbesondere mittels Infrarotspektroskopie — konnten die Diffusion
der Kontamination in den Klebstoff ebenfalls belegen [vgl. u. a. OGA 1995; GRE 1999; GRE
2000; SHA 2001; BOE 2001; BOE 2003].

Aufgrund der diskutierten Schwachstellen der mikroskopischen und makroskopischen Verdringungs-
modellmechanismen (I. und II.) ist somit die Diffusion der Kontamination in den Klebstoff der ent-
scheidende Prozess und wird im Folgenden modellméBig erfasst. Die beiden anderen Mechanismen
treten zwar auf, spielen aber eine geringere Rolle. Sie werden in die weiteren Uberlegungen lediglich

phénomenologisch miteinbezogen.
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3.2 Ein Diffusionsmodell zum thermisch aktivierten Abtransport
3.2.1 Entwicklung des Grundmodells

Die temperatur- und zeitabhdngige Diffusion der Kontamination bzw. deren Abtransport in den Kleb-
stoff als notwendige Voraussetzung fiir eine ausreichende Benetzung der Fiigeteiloberfldche und somit
fiir eine Ausbildung der Wechselwirkung zwischen Klebstoff und Fiigeteiloberfliche auf atoma-
rer/molekularer Ebene kann mit Hilfe des 2. Fick’schen Gesetzes in eindimensionaler Form beschrie-
ben werden [vgl. u. a. BOE 2003; ATK 2001, S.803-805; SHA 2000]. Triebkraft der Diffusion ist der
ortliche Konzentrationsunterschied AC(x) zwischen Kontamination (diffundierende Teilchen) und

Klebstoff (Matrix):

D (520] (@Cj Gleichung 3.7
. = — eichung 3-
Ox? Ot

Zu beriicksichtigen ist, dass der Diffusionsprozess fiir Kontaminationen und die den Transport behin-
dernde Polymerisationsreaktion des Klebstoffes zueinander in Konkurrenz stehen. Die Diffusion wird
bei hoheren Temperaturen bedingt durch das Absinken der Viskositit 77 beschleunigt ablaufen.
Gleichzeitig wird bei diesen Temperaturen die Polymerisation des Klebstoffes ebenfalls beschleunigt,
d.h. die Aushirtezeit (bzw. die Zeit in der Diffusion moglich ist) wird verkiirzt (vgl. Abbildung 3-4).
Daher sollen im Folgenden die optimalen Bedingungen fiir eine bestmogliche Diffusion, d.h. Abtrans-
port der Kontamination in den Klebstoff, abgeleitet werden.

Diffusionsprozess und Polymerreaktion sind dementsprechend abhingig von Aushértedauer ¢ und
Aushértetemperatur 7, wobei die Aushértetemperatur eine Funktion der Zeit ist, 7=7(?). Aus diesem
Grund muss mit einem von der Zeit abhingigen Diffusionskoeffizienten D gearbeitet werden. Nach
Einstein/Stokes ergibt sich [vgl. zu moglichen Herleitungen ATK 2001, S.799-803; DOR 2002, S.655-
658]:

_ _ kT .
D=DT), f,ntT))= T 0) Gleichung 3-8

AuBler von der Aushértetemperatur und -dauer, die maf3geblich die Viskositit 77 des Klebstoffes (bzw.
deren Anderung iiber die Aushiirtung) bestimmen, hiingt der Diffusionskoeffizient von der Boltz-
mannkonstanten kz und der Form sowie der Grofle des diffundierenden Teilchens (Kontamination) ab.
Dies wird durch den Geometriefaktor f, der ein MaB fiir den hydrodynamischen Widerstand des dif-

fundierenden Teilchens ist, erfasst.

46



R /-
N~ _
X CH R

. o ~—,
Kontaminationen VS. CH,
VY TV VT TV TV EpOXId Harter

Fugeteil Polymerisationsreaktion

\ /

1 (4 T(1)

Zeit

Aushartezyklus

Abbildung 3-4: Konkurrenz von Polymerisation und Diffusion der Kon-
tamination bei der Aushértung des Klebstoffes

Die Herleitung der Einstein-Stokes-Gleichung fuBt auf folgenden Annahmen [vgl. z.B. DOR 2002,
S.658; ATK 2001, S.802-803]:

Es diirfen keine Solvations- und Assoziationserscheinungen auftreten (z.B. Mikrotropfenbil-
dung). Solche Phidnomene wurden bei der Diffusion von Kontaminationen in Klebstoffen
nicht beobachtet [vgl. HEN 1994; HEN 1992, S.212-213]. Ebenfalls kénnen Teilchenladun-
gen und Dipolmomente das Diffusionsverhalten beeinflussen. Dies ist aber bei im Regelfall
unpolaren Teilchen (Kontaminationen) nicht zu erwarten.

Die Reibungskraft der Teilchen (Kontaminationen) in der Fliissigkeit (Klebstoft) ist proporti-
onal zu ihrer Geschwindigkeit. Dies bedeutet, dass sich ein makroskopisches Teilchen (Kon-
tamination,  groes = Molekulargewicht ~ My x,) in  einem  Fliissigkeitskonti-

nuum/Polymerschmelze (Klebstoff, kleines Molekulargewicht My ;) bewegt:

My y, > My Gleichung 3-9

Diese Proportionalitdt gilt nicht mehr, wenn sich das mittlere Molekulargewicht der Kleb-
stoffmolekiile und der Kontaminationsteilchen ungeféhr entsprechen. Hier wurde experimen-
tell fiir Polymere in hoherviskosen Losungsmitteln statt n=1 ein Exponent von n=0,66 [vgl.

ELI 2001a, S.476] gefunden:

Don™ Gleichung 3-10

Der Diffusionskoeffizient ist somit weniger stark von der Viskositdt bzw. Polymerisation des
Klebstoffes abhédngig, was sich positiv auf die Kontaminationstoleranz auswirkt.
Aus klebtechnischer Perspektive sind grofe unpolare Molekiile, die iiber lange Zeit stabil sind

und nicht verdunsten, kritisch. Sie sind nicht mobil, bedecken das Fiigeteil flachig und wirken
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sich so adhdsionshemmend aus. Fiir diese sollten die Gleichung 3-8 bzw. die Gleichung 3-9
gelten (vgl. a. Kap. 4.1).
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass mit Hilfe der Einstein-Stokes-Beziehung eine gute und kon-
servative Abschétzung des Diffusionskoeffizienten aufgrund der Beweglichkeit von Kontaminationen
im Klebstoff moglich ist. Bestimmt wird diese Beweglichkeit von der Viskositit (vgl. a. Kap. 2.1.2),
deren Temperatur- und Zeitabhéngigkeit gut mit makroskopischen Methoden der Rheologie bestimmt

werden kann.

Zur Losung des Diffusionsproblems — aufbauend auf dem 2. Fick’schen Gesetz sowie der Einstein-
Stokes-Beziehung — wird davon ausgegangen, dass sich zu einem Zeitpunkt =0 die gesamte Konta-
mination, d.h. Ny Teilchen, auf der Oberflache des Fiigeteils 4 in der yz-Ebene bei x=0 befindet. Da-
mit ergibt sich folgende Flachenkonzentration zum Zeitpunkt /=0 (1. Rand- und Anfangsbedingung):

N,
Cx=0,1=0)=—2
(x )=~

C(x>0,t=0)=0

Gleichung 3-11

Auf die Kontamination wird der Klebstoff aufgetragen. Bedingt durch die Loslichkeit der Kontamina-
tion im Klebstoff kommt es wahrend der Aushértung zu einem Diffusionsprozess. Dabei wird hier von
einem semi-infiniten 2-Stoff-System ausgegangen, d.h. die Klebstoffschicht dx; wird als unendlich
dick angenommen. Diese Annahme ist gerechtfertigt, weil die Klebstoffdicke dx; (>100 um) im Regel-
fall sehr viel gro3er als die sehr diinne Kontaminationsschichtdicke dk, (einige Monolagen bzw. nm)
ist (vgl. Abbildung 3-5). Aus diesen Griinden kann die Konzentrationsabhéngigkeit des Diffusionsko-
effizienten vernachlissigt werden (D = f{C.)). Diese Bedingungen beschreiben also die unendlich diin-

ne Schicht im unendlich ausgedehnten Halbraum.

t=0, T=const. Konzentration C(x, t=0,T=const.)
X X
dyg
Klebstoff
Kontamination
W WL L LW LA
C

Figeteil No

>0, T=const. Konzentration C(x, t>0, T=const.)

x
>

O d dllone
t = Aushartedauer c
.. . T = Aushartetemperatur
Fugeteil x = x-Koordinate, senkrecht zur Klebeflache

C = Flachenkonzentration Kontamination

Abbildung 3-5: Randbedingungen des Optimierungsproblems
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Der Umfang des Abtransportes der Kontamination in den Klebstoff bestimmt mafB3geblich die erreich-
bare Benetzung der Fiigeteiloberfliche und die Ausbildung der Wechselwirkung zwischen Klebstoff
und Fiigeteiloberflache und somit die adhésive Festigkeit. Somit gilt es, die Konzentration der Konta-

mination an der Grenzflache zu minimieren (Optimierungskriterium):

min C(x = 0,7) Gleichung 3-12

Die beiden zusétzlich bendtigten Randbedingungen ergeben sich aus der Tatsache, dass (a) die Fla-
chenkonzentration tiberall endlich sein muss und (b) die Gesamtanzahl der Kontaminationsteilchen N,

iiber alle Zeiten im Bereich von x € [0, o] konstant ist:

JC-A dx=N, firt>0 Gleichung 3-13
0

Aufgrund der zeitlichen Abhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten kann zur Losung der partiellen
Differentialgleichung ein Substitutionsansatz gewahlt werden [vgl. CRA 1975, S.104-105]:
~ dr _
[ = [D()dt = =D Gleichung 3-14
0

Durch Einsetzen in das 2. Fick'sche Gesetz ergibt sich (vgl. Gleichung 3-7):

ac _ac o
ot 0t ot
>l 2

= a—cza—g-a—tzD(t)-aC

o of o ox® :

ac ey Gleichung 3-15
= —-D@)=D()-

ot t)=D() o’

ac_oc

ot ox’

Fiir dieses Differentialgleichungsproblem existiert unter Beriicksichtigung der hier vorliegenden An-
fangs- und Randbedingungen eine geschlossene Losung. Durch Riicksubstitution erhélt man wiederum

eine geschlossene Losung fiir das Ausgangsproblem:

xZ

1 4<}D(z)dz
0

N,
C(x,t)zjo- ‘e

{7[ . j.D(t)dt}

Gleichung 3-16
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Nimmt man das gewihlte Optimierungskriterium hinzu (vgl. Gleichung 3-12), so gilt es, das Produkt

aus iiber die Aushértezeit gemittelten Diffusionskoeffizienten und Aushértezeit zu maximieren:

N,

1
min C(0,? =_0.
(0,7)

, 1/2 )
Gleichung 3-17
[ DT, f)dt} e
0

t t
= maxA = ID(t, T, f)dt = max A = IMW Gleichung 3-18
0 o S (6T ()

Das Integral A wird im Folgenden als charakteristische Diffusionsgrofle bezeichnet. Es ist konstant fiir
einen gegebenen Klebstoff und eine feste isotherme Aushéirtetemperatur bzw. einen festen Aushirte-
zyklus. Dabei ist die charakteristische Diffusionsgrofie A proportional zum mittleren Abstandsquadrat
der diffundierenden Teilchen: &) oc [D(?) dt [vegl. ATK 2001, S.805-807]. Je groBer die charakteristi-
sche Diffusionsgrofle A ist, desto grofSer ist das mittlere Abstandsquadrat der diffundierenden Teilchen
und desto weniger Kontamination befindet sich an der Grenzflidche Fiigeteil/Klebstoft.

Die Erweiterung des diskutierten Modells um die Schichtdicke der Kontamination als auch eine endli-
che Klebstoffdicke (finites System) fiihrt zum selben Ergebnis. Mit Hilfe dieses Grundmodells kann
nun der Einfluss von Kontamination, Fiigeteiloberfliche, Aushédrtezyklus und Klebstoffrezeptur auf

die Kontaminationstoleranz beschrieben und erkléart werden (vgl. Abbildung 3-6).

Viskositat

Grundharz, Reaktivitat
und Zusatzstoffe
Klebstoffrezeptur

Kontaminationen

LULLEY LD L0 L0 LU0 L LY LY LY Y L

Zeit

Aushirtezyklus

Flgeteil

ebsto

Grole T Form
Wiy | mimimimimim I
*+- —>
polare/aktivierte ) :’;Pi:?r?d Q
4 nicht aktivierte
Oberfidche Oberflache Art | Meng

Fiigeteiloberflache Kontamination

Abbildung 3-6: Einflussparameter auf die Kontaminationstoleranz
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Zu beriicksichtigen ist, dass das Diffusionsgrundmodell auf der Annahme eines reinen und homogenen
2-Stoff-Systems, Kontamination und Klebstoff, fufit und von Normaldiffusion ausgeht (&) och( t) di)
[vgl. z.B. VOJ 1998]. Dabei werden folgende Aspekte nicht beriicksichtigt:

o Kontamination und insbesondere der Klebstoff stellen keine homogenen Stoffe dar. Sie sind
eine Mischung aus einer Vielzahl von Einzelkomponenten.

e Es wird von einer unpolaren Kontamination ausgegangen — was auch dem Regelfall ent-
spricht —, welche im Klebstoff 16slich ist. Die Praxis zeigt, dass auch polare Kontaminationen
denkbar und moglich sind, die eine hohe Affinitdt zu hochenergetischen Fiigeteiloberfldchen
besitzen [vgl. z.B. DEB 1986; HEN 1992, S.199-201; KLE 2001; KLE 2001b; VIS 2003].

e Der Einfluss der Fiigeteiloberfldche, d.h. ihr energetischer Zustand und die Oberflichenmor-
phologie, werden durch das Grundmodell nicht erfasst.

Der Einbezug dieser Aspekte hitte das Grundmodell erheblich kompliziert bzw. eine theoretische Be-
trachtung unmdglich gemacht. Zur Erfassung dieser Gesichtspunkte werden in den folgenden Kapiteln
Detailbetrachtungen insbesondere unter Beriicksichtigung des Modells der Mikroverdrangung vorge-

nommen und somit das Grundmodell ergénzt.

Anmerkung: Die modelltheoretische Betrachtung der Mikroverdrangung fiihrt zu einem dhnlichen Ergebnis.
Auch hier sind die Viskositit und ihre zeitliche Anderung ausschlaggebend fiir den Verdringungsprozess. Eine
liber lange Zeit niedrige Viskositét des Klebstoffsystems bevorzugt Diffusionsprozesse und Mikroverdrangungs-
prozesse. Fiir den Spreitungs- bzw. Verdrangungsradius r gilt fiir den Fall, dass die Verdriangung von einem
Punkt ausgeht, die folgende Gleichung [vgl. SHA 2001; MAY 1988, S.656-658]:

max r =

t

1
j....mdt Gleichung 3-19
O b
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3.2.2 Einfluss der Fiigeteiloberfliche — Energie und Topografie

Eine hohe adhésive Festigkeit kann unabhéngig von einer Kontamination nur dann erzielt werden,
wenn die Filigeteiloberfliche eine Vielzahl von physikalisch und chemisch reaktiven Stellen bzw.
funktionellen Gruppen besitzt. Dies duBlert sich dann in einer hohen erzielbaren Adsorptionsarbeit
bzw. einer hohen Oberflichenenergie des Fligeteils. Die geleistete Adsorptionsarbeit W, g; ergibt sich
aus der Summe der Oberflichenenergie des Fiigeteils yric.s und des Klebstoffes yxc.s abziiglich des
Energieaufwands sk, der daraus resultiert, dass eine neue Grenzfliche gebildet werden muss

(Dupré-Gleichung):

WAsz =VrirGas T VkiiGas — VFirki Gleichung 3-20

Die adhisive Festigkeit ist also immer groB3, wenn gilt: Yricas + VkvGas > Ve
Dies hat aber auch den nachteiligen Effekt, dass auch Kontaminationen an der Oberfldche adsorbiert
werden und spreiten. Gezeigt werden kann dies mit Hilfe der Young-Gleichung, die sich aus dem Be-

netzungsgleichgewicht ergibt (vgl. a. Abbildung 3-7):

Y FiirGas = YV Fii/ ko + Y ko1 Gas " COS GlelChung 3-21
YKo/Gas
YFii/Gas Yrivko
- -

W Wl W w
polare/aktivierte Oberfldche

Fugeteil

No

w AL WA~ W WA A W W W W w LULULLILULL'LLILULL'LU

polare/aktivierte polare/aktivierte
makroskopisch rauhe Oberfléche glatte Oberflache
Fugeteil Fugeteil

Abbildung 3-7: Benetzungsgleichgewicht und Einfluss der makroskopi-
schen Oberflidchentopografie

Mit steigender Oberflachenenergie des Fligeteils nimmt unter der Voraussetzung einer konstanten
Oberfldchenenergie der Kontamination und einer Grenzfldchenenergie, die fiir ein System Kontamina-
tion/Fiigeteil als unverénderlich angesehen werden kann, der Benetzungswinkel ab [vgl. u. a. HAB
1997, S.303-318; DOR 2002, S. 75-98]. Dies gilt insbesondere fiir unpolare Kontaminationen, wie

z.B. Korrosionsschutzole oder Trennmittel auf Silizium- und Fluor-Basis, die sich durch eine niedrige
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Oberflachenenergie auszeichnen und dementsprechend auch nur eine geringe kohésive Festigkeit be-
sitzen. Sie spreiten auf der Fiigeteiloberfliche und bilden einen geschlossenen Film. So konnen sie
dann ihre korrosionsschiitzende bzw. trennende Funktion wahrnehmen. Sie verhalten sich somit ge-
nauso wie Klebstoffe, von denen auch eine gute Benetzung der Fiigeteiloberfldche gefordert wird, was
gegeben ist, wenn die Oberflichenenergie des Klebstoffs yx,c.s sehr viel kleiner ist als die Energie der
Fiigeteiloberfliche ygi/cas.

Hong et. al. stellen dementsprechend eine unterschiedliche Kontaminationstoleranz auf verschiedenen
Oberfldachen bei gleicher Kontamination und gleichem Klebstoff fest [vgl. u.a. HON 1990; HON 1992;
HON 1994; HON 1995; VIS 2003; KAJ 1998]. Es zeigen sich die folgenden Probleme bei Fiigeteilen
mit hoher Oberflichenenergie:

e  Wie schon geschildert, wird die Kontamination gut an der Fiigeteiloberfldche adsorbiert.

e Ist die Kontamination vom Klebstoff aufgenommen worden, so werden bevorzugt die polaren
Bestandteile an der Oberflache, d.h. in erster Linie die aminischen Harter, adsorbiert. Sie sind
in der Lage, die unpolare Kontamination von der Grenzfliche zu verdrangen, was fiir die un-
polaren Epoxidkomponenten nur bedingt oder gar nicht gilt (vgl. Kap. 3.2.5.1 u. 3.2.5.2). Je
hoher die Fiigeteiloberflachenenergie ist, desto groBer ist die Adsorption der Hartermolekiile.
Die im Regelfall geringere Grofle der Hartermolekiile und ihre Moglichkeit, in feinste Kapilla-
ren einzudringen, begiinstigen diesen Vorgang zudem. Dies flihrt zu Konzentrationsunter-
schieden im Grenzflichenbereich. Es kommt zur Bildung einer Weak-Boundary-Layer, einer
ggef. hirterverarmten und somit niedrigvernetzten Schicht in Grenzfldchennihe [vgl. z.B. HAB
1997, S.295]. Die hohe Konzentration einer unpolaren Kontamination in Grenzflichennihe
verstirkt diesen Effekt.

Hieraus nun abzuleiten, dass eine niedrige Oberflachenenergie des Fiigeteils vorteilhaft wire, weil die
Kontamination dann nicht spreitet und auf der Oberfliche lokalisiert wird, ist offensichtlich falsch
aufgrund der geschilderten Zusammenhinge zwischen Oberflachenenergie des Fiigeteils, moglicher
Adsorptionsarbeit zwischen Klebstoff und Fiigeteil sowie Festigkeit des Verbundes. Es ist wichtig
festzustellen, dass eine fliachige Verteilung der Kontamination auf der Oberfldche unter der Bedingung
einer hohen Oberfldchenenergie des Fiigeteils im Regelfall nicht zu vermeiden ist. Auch der Hérter-
verarmung in einer grenzflichennahen Schicht kann durch gezielte Modifikation des Klebstoffes bzw.

des Harters begegnet werden (vgl. Kap. 3.2.5.2).

Geht man von einer flachigen Verteilung der Kontamination aus, so ist eine makroskopisch rauhe O-
berfliche von Vorteil, weil die effektive Oberfliche (Agae = Aramn) Sich vergroBert und somit die
Flachenkonzentration abnimmt (vgl. Abbildung 3-7):

C 61 (0,0) = & > Ny

Glatt Rauh

= CRauh (090) = CGlatt ('x9 t) > CRauh (‘x9 t) GleiChung 3'22
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Betrachtet man hingegen die mikroskopische Oberflachenrauheit, so findet man mit Kontaminations-
teilchen gefiillte Mikrokerben, -l6cher und -kapillaren (<1um). Die Kapillarkréfte, die auf die Konta-
minationsteilchen wirken, sind groBer als die Kraft aufgrund des chemischen Potenzials bedingt durch
den Konzentrationsgradienten. Die Kontamination wird also in der Kapillare bzw. Mikrokerbe gehal-
ten. Hennemann et. al. weisen auf Walzdle in Mikrokerben von gewalzten Stahlblechen hin, die sich
mit Losemitteln nicht entfernen lassen. Damit ist eine Entfernung durch den Klebstoff ebenfalls nicht
wahrscheinlich. Diese Bereiche wirken sich dann als Fehlstellen mit mangelnder Adhésion aus. Zu-
dem ist ein Eindringen des Klebstoffes in die Mikrokerben und Kapillaren nicht moéglich. Dies fiihrt zu
einer Verschlechterung der mechanischen Adhédsion. Dariiber hinaus wird die wirksame Oberflache
und somit auch die Anzahl reaktiver Stellen verringert, was wiederum zu einer schlechteren Adhésion

fiihrt [vgl. HEN 1992 S.214; HAB 1997 S.293-301].
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3.2.3 Einfluss der Kontamination — Menge, Form, Grofle, Verteilung und Art

Eine grofBe Menge an Kontamination und somit eine dicke Kontaminationsschicht wirkt sich negativ
auf die erreichbare adhisive Festigkeit aus, weil die Oberflichenkonzentration der Kontamination
(d.h. bei x=0), nur langsam abgebaut werden kann (bzw. die Kontamination im Klebstoff nur langsam

inkorporiert werden kann) [vgl. z.B. HON 1994; DIL 1995].

Durchschnittliche Form und Gro3e der Kontaminationsteilchen bestimmen den durchschnittlich wirk-
samen hydrodynamischen Radius. Im Optimierungsproblem wird dies durch den Geometriefaktor f

erfasst.

k,T()

Gleichung 3-23
fon@T (t))

t t
maXA=ID(t,T,f)dt:>maXA I
0 0

Dieser wird beeinflusst durch die geometrischen Proportionen a, b (zweidimensionales Modell = eine
Symmetrieebene vorhanden) der Teilchen und ihre absolute Groflen- bzw. Gewichtsverteilung (vgl.
Abbildung 3-8). Geht man von einem kugelférmigen Teilchen mit dem Radius a(M,,) aus, so ergibt

sich nach Stokes aus Stromungsbetrachtungen der Geometriefaktor zu [vgl. z.B. ATK 2001, S.751]:

S =6m Gleichung 3-24

toleranter Klebstoff

.

polare/aktivierte Oberfléache
Fligeteil

Angzahl

. < ' M

a;=M; a=M, a;=M,

a;<ay<a,;

Abbildung 3-8: Grofe, Form und Verteilung der Kontaminationsteilchen
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Je grofer die Teilchen bzw. das mittlere Molekulargewicht der Kontamination M)y g, sind, desto gro-
Ber sind der durchschnittliche hydrodynamische Radius und die Reibung im Klebstoff. Der Diffusi-

onskoeffizient und die charakteristische Diffusionsgrole A werden dementsprechend kleiner. In 1.

Néherung gilt:
Aot 1 Gleichung 3-25
X eichung 3-
S a(MWJ(o) g

Rosty et. al. bestétigten diesen Zusammenhang indirekt mit Zugscherversuchen. Sie erzielten bei einer
Erhohung der Viskositét der Kontamination, was einer Erhdhung des mittleren Molekulargewichts

My k, entspricht, geringere Klebfestigkeiten [vgl. ROS 1985b].

Wie bereits mehrfach angedeutet, spielt die Polaritdt der Teilchen eine groBe Bedeutung. Unpolare
Kontaminationen besitzen eine nur geringe Oberflichenenergie. Thre Affinitdt zur Fiigeteiloberflache
und die geleistete Adsorptionsarbeit ist gering. Das chemische Potenzial bedingt durch den Konzentra-
tionsgradienten und die Loslichkeit der Kontamination im Klebstoff sind hoch. Die Kontamination
kann so im Klebstoff aufgenommen bzw. von der Grenzfliche entfernt werden.

Fiir polare Teilchen bzw. Kontaminationen auf der Fiigeteiloberflache gilt dies nicht mehr bzw. nur
noch bedingt, weil die geleistete Adsorptionsarbeit fiir eine polare Kontamination W, x, poier groBer ist

als die geleistetete Adsorptionsarbeit fiir eine unpolare Kontamination W, ko umpoiar:

/4

A_Ko _polar

> WA Ko _unpolar Gleichung 3-26

Polare Kontaminationen besitzen konsequenterweise eine viel hohere Oberflachenenergie. Sowohl
ihre Affinitdt zur Oberflache als auch die geleistete Adsorptionsarbeit sind hoch. Des Weiteren ist nur
eine eingeschriankte Loslichkeit im eher unpolaren Klebstoff gegeben, so dass hier ein thermisch akti-
vierter Abtransport durch Diffusion von der Fiigeteiloberfliche nicht bzw. nur schlecht moglich ist.
Die hohe Oberflichenenergie dieser Teilchen yko/Gas poiar fiihrt aber auch dazu, dass sie recht unbeweg-
lich, d.h. lokalisiert auf der Oberfldache sind, eher nicht spreiten und durch geeignete Oberflachenvor-
behandlungen leicht entfernt werden konnen. Gezeigt werden kann dies wieder mit Hilfe der Young-
Gleichung (vgl. Gleichung 3-21). Fiir polare Kontaminationen ergibt sich ein groferer Benetzungs-

winkel als fiir unpolare Konatminationen:

Uy, _ polar > A, _unpolar Gleichung 3-27

Wenn sie nicht von der Fiigeteiloberfliche entfernt werden, stellen sie eine sehr kritische Kontamina-

tion dar, die durch den Klebstoff mit Hilfe eines thermisch aktivierten Diffusionsprozesses nur

56



schlecht oder gar nicht ,,verdaut* werden kann [vgl. z.B. DEB 1986b; HEN 1992, S.199-201 u. 211;
KLE 2001; KLE 2001b; VIS 2003]. Das Potenzial aufgrund des Konzentrationsgradienten reicht fiir
polare Adsorbate nicht aus, um sie von der Oberflache zu entfernen. Typische Vertreter sind Residuen
tensidhaltiger Reinigungsmittel oder auch Trockenschmierstoffe auf Tensidbasis auf metallischen
Werkstoffen. Dabei wirkt sich die chemische Doppelstruktur der Tenside negativ aus. Die polare Mo-
lekiilseite wird zur hochenergetischen Fiigeteiloberfliche ausgerichtet, was dann zu einer hohen Ad-
sorptionsarbeit fithrt. Die unpolare Seite wird von der Fiigeteiloberflache abgewandt. Eine niederener-

getische schlecht verklebbare Oberflache entsteht.

Fiir Fertigungsprozesse kann aus den obigen Ausfiihrungen geschlossen werden, dass etwaige Konta-
minationen wie Trennmittel oder auch Korrosionsschutzole mit dem klebtechnischen Verfahren, der
Fiigeteiloberflache und dem Klebstoff abzustimmen sind. Folgende Aspekte sind dabei zu beriicksich-
tigen [vgl. a. HEN 1992, S.193-203; NAT 1988]:
e Die Kontaminationsschicht sollte so diinn wie moglich sein.
e Die Kontamination sollte moglichst niederviskos sein bzw. eine geringeres mittleres Moleku-
largewicht aufweisen.

e Polare Kontaminationen oder auch polare Bestandteile sollten ganz vermieden werden.

Anmerkung: Die o.g. theoretische Betrachtung beziiglich polarer und unpolarer Kontaminationen zeigt die Néhe
zwischen dem gewéhlten Diffusionsmodell und einem Modell, das auf Mikroverdringung beruht.

Zu einer Verdringung der Kontamination durch den Klebstoff kann es nur kommen, wenn sich ein giinstigerer
energetischer Zustand, d.h. eine hohere Adsorptionsarbeit, bei Benetzung der Fiigeteiloberflache mit Klebstoff
ergibt (vgl. Kap. 3.1):

Wika>Wy g Gleichung 3-28

Da aber schon bei einer Kombination Klebstoff/unpolare Kontamination der Energiegewinn bei einer Benetzung
mit dem Klebstoff sehr gering bzw. nicht vorhanden ist, fehlt fiir eine Umnetzung bei Vorliegen einer polaren
Kontamination erst recht die treibende Kraft [vgl. DEB 1986b].
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3.2.4 Einfluss des Aushirtezyklus — Polymerisation vs. Diffusion

Polymerisation, d.h. die Aushértereaktion des Klebstoffes, und die Diffusion der Kontamination ste-
hen in Konkurrenz zueinander (vgl. Kap. 3.2.1) [vgl. u. a. HON 1994; HON 1995, GRE 1999; GRE
2000; BOE 2001; BOE 2003]. Vernachldssigt man den Einfluss der Polymerisation auf den Diffusi-
onskoeffizienten, so miisste die Aushdrtung bei der hochstmoglichen Temperatur stattfinden [vgl.
OGA 1995; VOH 1991, S.39-47; PAR 1989; ROS 1985a]. Die Konkurrenz der Prozesse impliziert
aber, dass fiir ein gegebenes Klebstoffsystem eine optimale isotherme Aushértetemperatur bzw. ein
optimaler Aushirtezyklus existiert, der eine maximale Diffusion gewéhrleistet. Ausgangspunkt der

Uberlegungen ist das abgeleitete Maximierungskriterium (vgl. Kap. 3.2.1):

¢ k,-T(t
I 5 TO) Gleichung 3-29

max A:!)‘D(t,T,f)dt= Om t

Die Anderung der Viskositit iiber die Zeit abhiingig von isothermer Aushirtetemperatur 7 bzw. vom
Aushiértezyklus 7(?) beeinflusst den Diffusionsprozess bzw. die charakteristische Diffusionsgrofie A
entscheidend. Vereinfacht (bei Vernachldssigung der linearen Temperaturabhingigkeit) gilt es — bei
gegebener Kontamination — das Produkt aus dem Kehrwert der {iber die Aushértezeit gemittelten Vis-

kositit und der Aushértezeit zu maximieren:

RU0)
n

m Gleichung 3-30

In den Arbeiten zu chemisch-rheologischen Viskositéitsansitzen ist die Beschreibung der Viskositét in
Abhingigkeit vom Aushirtegrad X und Temperatur T iiblich [vgl. z. U. HES 1997, S.13-24; HAL
1996; KAR 2000; KAR 2000b]:

n=n(X,T) Gleichung 3-31

Dabei entspricht der Aushértegrad X dem Quotienten aus umgesetzter Reaktionsenthalpie AHy zu ge-
samter Reaktionsenthalpie AHr des Klebstoffsystems, von der hier angenommen wird, dass sie in ei-
nem breiten Temperaturband nicht von der Aushértetemperatur bzw. dem Aushértezyklus abhéngt und

somit vergleichbare Klebstoffeigenschaften erzielt werden:

AH (¢, T(t
X (@, T(1)= % Gleichung 3-32

T
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Die zeitliche Anderung des Aushirtegrades kann mit halbempirischen chemischen Kinetikmodellen

beschrieben werden. Die allgemeine Form der Differentialgleichung lautet:

dx
E =F(X,T) Gleichung 3-33

Im speziellen werden fiir Epoxidharzsysteme mit aminischen Hértern folgende Reaktionsmodelle ver-

wandt [vgl. u. a. KAR 1996; RYA 1979; KAM 1973; BIT 1973]:

ax

7 =k-(1-X)" - Reaktion n-ter Ordnung Gleichung 3-34
t

dX m n . . :

7 =k-X"-(1-X)" - autokatalytische Reaktion Gleichung 3-35
t

dX m n . : 1

7 =(k;+k,-X)"-(1-X)" - autokatalytische Reaktion (Kamal & Sourour) Gleichung 3-36
t

Die Geschwindigkeitskonstanten & gehorchen dabei einer Arrhenius-Beziehung und werden mafgeb-
lich durch die Aktivierungsenergie des stattfindenden Prozesses Ex beeinflusst:

k =k, -e_RiT’ k, =k, e RT Gleichung 3-37
Der diffusionskontrollierte Anteil der Vernetzungsreaktion ist klein und kann vernachldssigt werden.

Es sind keine groBen Diffusionswege notwendig, damit sich die beiden Reaktionspartner, Epoxidharz

und aminischer Hérter, treffen [vgl. u. a. ATK 2001, S.881-884; EHR 2003].

Der Aushirtegrad abhéngig von der Zeit ergibt sich dann per Integration:

t
dx
X, T(t)) = j =t Gleichung 3-38
0

Am Gelpunkt X, entsteht ein erstes dreidimensionales Netzwerk. Bis zu diesem Aushértegrad ist eine
Diffusion der Kontamination moglich. Uber diesen Punkt hinaus sind die Diffusionsprozesse stark
verlangsamt bzw. nicht mehr mdglich. Aus wahrscheinlichkeitstheoretischen Modellen, die auf Be-
trachtungen des mittleren Molekulargewichts My beruhen, kann ein Gelpunkt fiir Klebstoffsysteme
auf Epoxid-/Aminbasis abgeleitet werden, an dem das mittlere Molekulargewicht unendlich wird [vgl.

MAC 1976], d.h. zum ersten Mal ein dreidimensionales Netzwerk entsteht.

1

VS Gleichung 3-39
r-(f, )" g

X Gel

Der Gelpunkt Xg,, ist abhdngig vom Verhéltnis der molaren funktionellen Gruppen von Epoxidkom-

ponente und aminischer Héarterkomponente » sowie von der Funktionalitdt der Harterkomponente f;.
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Die theoretisch ermittelbaren Gelpunkte sind nach wie vor umstritten. Es existieren weitere Modelle,

die zu anderen Ergebnissen fiir den Gelpunkt kommen. Dariiber hinaus ist die Ubereinstimmung mit

praktischen Messungen nicht immer gegeben. Trotzdem geben diese Modelle einen guten Anhalt fiir

die Gelierung des Klebstoffes [vgl. HES 1997, S.70].

Im Bereich der Gelierung ist die Viskositit des Klebstoffsystems so weit angestiegen, dass nur noch

geringe Zuwéchse der charakteristischen Diffusionsgrofle A moglich sind. Daraus ergibt sich, dass bei

der Ermittlung der charakteristischen Diffusionsgrofie nur bis zum Gelpunkt zu rechnen ist.

Die im Folgenden beschriebenen Modelle der Viskositit in Abhéngigkeit von Aushértegrad und Tem-

peratur n=n(X,T) sind ebenfalls nur bis zum Gelpunkt giiltig.

Die Modelle zur Beschreibung von 7=7(X,T) lassen sich grob in drei Klassen unterteilen [vgl. z. U.
HES 1997, S.13-24; HAL 1996; KAR 2000; KAR 2000b]:

Modelle, die auf einer Arrhenius Beziehung bzw. energetischen Betrachtungen fufien: Die
Beweglichkeit der Teilchen einer Fliissigkeit ist abhidngig von ihrem energetischen Zustand.
Mit zunehmender Vernetzung des Klebstoffes wird die Aktivierungsenergie £, die die Be-

weglichkeit der Teilchen bestimmt, grofler und somit auch die Viskositit:

Ey (X) .
1 T TRr Gleichung 3-40

n o«ce
Modelle, die auf der Zunahme des mittleren Molekulargewichts durch Polymerisation auf-
setzen: Diese eher mikroskopischen Theorien konstituieren einen Zusammenhang zwischen

Viskositit und mittlerem Molekulargewicht des Polymers. Je groBer das mittlere Molekular-

gewicht My ist, desto groBer ist die Viskositit:

.. OM S°M,,
noeKT)-M,(X) mit de > 0 und X = >0 Gleichung 3-41

2

Modelle, die auf der freien Volumentheorie nach Williams, Landel und Ferry (WLF) beru-
hen [vgl. u. a. FER 1980, S.260-320; WIL 1993, S.5-15]: Hier wird davon ausgegangen, dass
das freie Volumen im Polymer/Klebstoff bzw. die Verkleinerung dieses freien Volumens ii-
ber die Aushirtung die ausschlaggebende GroBe fiir die Viskositit und ihre Ande-
rung/VergroBerung ist [vgl. a. STR 2000, S.4-55]. Die Grundform der WLF-Gleichung lautet:

n=n,e"

mit a, =B (l — L) Gleichung 3-42

Vv,
V=V,+a-(T-T,)

Dabei stellt V) das freie Volumen bei einer Referenztemperatur dar, B ist eine Konstante und

der Koeffizient o beschreibt die Abhéngigkeit des freien Volumens V' von der Temperatur.
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I1.

Ublicher ist folgende Schreibweise, bei der als Referenztemperatur die Glastemperatur des Po-
lymers T, gewdhlt wird:
A (T-T,)

e, +T-1T, Gleichung 3-43
mlt Cl :B/VO’CZ :Vo/a undno :ng

ar =

Fiir einen aushértenden Epoxid-/Aminklebstoff ergibt sich dann folgende allgemeine Be-
schreibung:

n=ng-e’
(X)) (T -T, (X)) Gleichung 3-44
(X)) +T-T,(X)

mit a, =—

Nach Hesekamp et. al. sind fiir die Beschreibung von Polymeren die Modelle, die auf der freien Vo-
lumentheorie aufbauen, am geeignetsten [vgl. HES 1997, S.13-27; KAR 2000; KAR 2000b; PAH
1995, S.257-261]. Im Rahmen dieser Arbeit werden dementsprechend weitestgehend Freie-Volumen-
Modelle genutzt (vgl. a. Kap. 4.2.2.2):

Modell nach Gonzales et. al. [vgl. GON 1992]
Gonzales, Shen und Cohen schlagen ein Modell mit einer exponentiell-linearen Abhingigkeit
der Viskositdt vom Aushértegrad vor:
n=ng-e’
o (T-T,(X)
(X)) +T-T,(X)

ar =

Gleichung 3-45
T,(X)=a+b-X
,(X)=c+b-X

mit

Die exponentiell-lineare Abhédngigkeit macht eine analytische Losung des entwickelten Opti-
mierungsproblems moglich. Mit Hilfe dieses Ansatzes gelingt ihnen eine befriedigende An-

passung fiir einen Epoxidklebstoff an experimentelle Daten.

Modell nach Hesekamp [vgl. HES 1997, S.25-27]

Hesekamp leitet einen Ansatz ab, der sich durch eine eindeutige Trennung von Temperatur-
und Vernetzungseinfluss auszeichnet. Zudem ist nur die Glastemperatur abhingig vom Aus-
hirtegrad X. Grundidee des Ansatzes ist, dass der Vernetzungseinfluss auf die Viskositdt durch
eine formale Temperaturerniedrigung auf eine Temperatur 7" =T + T, o(X=0) - To(X) ersetzt

werden kann.
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I11.

nan,ear
L ¢-(T-T) b '(T—Tg(X=0))+bl (T -T, (X))

T +T-T, by+T-T,(X=0) b,+T-T,(X)
- - Gleichung 3-46
Temperatur Vernetzung
g X

. '
mit T, (X)=T,(X=0)-e*

Mit Hilfe dieses Ansatzes gelingt ihm eine sehr gute Anpassung fiir einen Epoxid/Amin-

Klebstoff an die experimentellen Daten.

Modell nach Wu et. al./von Hayek-Boelingen [vgl. WU 1990]

Wu legt bei seinem Viskositidtsmodell drei Mechanismen zugrunde. Die Bildung und das An-
wachsen der linearen Polymerkette ist der erste Schritt. Der zweite Schritt erfasst das Ver-
zweigen der linearen Ketten. Im dritten Schritt vernetzen diese verzweigten Ketten unterein-

ander. Die Summe der Vernetzungsbeitrige wird zusammengefasst:

FX,T)=K,(T)- X+K,(T)- X* +K,(T)- X° Gleichung 3-47

Die auf einer Arrhenius-Beziehung aufbauende Viskositétsfunktion, die ebenfalls eine strikte

Trennung von Temperatur- und Vernetzungseinfluss enthélt, ergibt sich dann zu:

n=n,-e"
E ;
a, = ' L F(X,T) Gleichung 3-48
RT —
— Vernetzung
Temperatur

Wau erzielt mit diesem Ansatz eine hervorragende Anpassung an die experimentellen Daten fiir
isotherme Bedingungen, er konnte aber keine generelle Temperaturabhéngigkeit ableiten.
Dementsprechend werden zusétzlich folgende Anpassungen vorgenommen:

- Als Grundfunktion wird eine WLF-Gleichung gewahlt.

- Die Annahme der Exponenten (1, 2, 3) im Polynom D(X,7) und ihre Verkniipfung mit
Vernetzungsschritten werden hier zugunsten eines allgemeineren aber einfacheren
Ansatzes aufgegeben.

- Die Temperaturabhéngigkeit iiber die Vernetzung wird {iber eine WLF-Gleichung ab-
gebildet:

ap(X,T)=(K,+K,(T))- X" Gleichung 3-49
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- Die Abnahme der beiden Parameter V, und ¢, die das freie Volumen bestimmen, ist
proportional. Damit ist Quotient ¥, /a = ¢, in der WLF-Gleichung konstant (vgl.
Gleichung 3-43).

Mit Hilfe dieser Anpassungen ergibt sich folgende Gleichung:

i (T-Tp)
—cor-(T-T¢) cy+T-Tp _
e @ T Mr e o =>n(X=0,T)

CxirU—1R) v

= = _IXT Ry
U(X,T) M [CXR’CXP(TiTR)J‘XV .ecXR.XV e ¢, +T-Ty = (X T)
e 2 +T=Tp s Gleichung 3-50
Einfluss der Vernetzung bei 7 Temperaturkorrektur

Verringerung des freien Volumens ¥,

mit Tz > To(X=Xqey), giiltig fiir X <Xg und RT < T < 180°C

In Gleichung 3-50 sind ebenfalls Vernetzungseinfluss und Temperatureinfluss voneinander
getrennt. Des Weiteren wird die Reduzierung des freien Volumens bei der Referenztemperatur
vom FEinfluss einer Temperaturdnderung getrennt. Grundidee des Ansatzes ist es, dass bis zu
jedem Aushértegrad X ,,ein neues* Polymer entsteht, was mit einer WLF-Gleichung mit geédn-
derter Bezugsviskositit und gedndertem Parameter ¢; beschrieben werden kann.

_exi(T=Tg) v
¢y +T-Tp

Dabei ist der Anspruch an den Koppelterm (e ), dass er im prozesstechnisch rele-

vanten Temperaturbereich (RT < T < 180°C) physikalisch sinnvolle Ergebnisse liefert.

Mit Hilfe der kinetischen Modelle und der Modelle zur Beschreibung der Viskositét in Abhingigkeit
von Aushértegrad und Temperatur r7=7(X,T) lasst sich die charakteristische Diffusionsgrofie A wie
folgt fassen:

Gl . XGer . ) A
max A = Mdt: kB—Tﬂ X — T-tg,(k,k;,T)

kB'
A S T@) Y foaX. Ty ax - f ()

Gleichung 3-51

Fiir exponentiell-lineare rheologische Modelle, wie z.B. Modell I, und eine Kinetik 1. Ordnung ist es

moglich eine geschlossene Losung fiir das Optimierungsproblem abzuleiten (vgl. Gleichung 3-45):

PGy xX . oF(DHG(I)=G(T)(1-X) F(TWG(T) | ,=G(T)(1-X)

=1, =T -€

n(X=1T)

0

Gleichung 3-52

Nimmt man eine Kinetik 1. Ordnung hinzu, so ergibt sich (vgl. Gleichung 3-34):

max A= ky T . ! dx
o fonX,T) k(T,ky,Ey)-(1-X)
Xgu Gleich 3-53
i k,-T e 1 dX eichung
o [ nX=LT)-k(T,ky,Ey) (I-X)
A
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Mit Hilfe einer Substitution ldst sich dieses Integral unter Riickgriff auf das Eulerintegral (EI) 16sen:

Y=G(T)-(-X)= x=1-—_ & __ 1
G(T)  dY  G(T)

G(T)-(1-XgGer)
maxA = J' ,1_6YG(T)(_ 1 de
G(T) Y G(T)
G(T)-(1-Xger) . 1 . .
=—1- j e —dY cichung 3-5
G(T)
k, T
- TEI(G(TY- (1= X)) — EI(G(T
fon(X =1LT)-k(T,ky, E,) [EI(G(T)-(1- X4,)) - E(G(T))]
k, T

[EI(G(T)) - EI(G(T)- (1- X4,)]

T1= EI(G(T)-EI(G(T)-(1-X g )+

S n(X = LT)- k(T kg, Ey )

TT=np(X=LT)0 TT=k(T,ky,E)T

Die optimale Aushértetemperatur kann durch Differenzieren des erhaltenen Ergebnisses nach der
Temperatur ermittelt werden:

2
d—A=O und d”A
dT dr?

<0 Gleichung 3-55

Falls kein Maximum oder auch ein Minimum im relevanten Temperaturbereich (T,= 20°C — T,=
180°C) existiert, miissen der Gradient von dA/dT bzw. die Grenzwerte fir 7-2/T,,; T,/ betrachtet wer-
den.

Das analytisch abgeleitete Optimierungsproblem lésst sich nur noch mit groBem Aufwand bzw. gar
nicht mehr analytisch 10sen, so dass im experimentellen Teil aufbauend auf konkreten Klebstoftkenn-
werten die Lage der Maxima nummerisch nach Gleichung 3-51 bestimmt wird. Prinzipiell kdnnen
aber die gegenldufigen Effekte aus dieser Losung aufgezeigt werden. Abbildung 3-9 zeigt die prinzi-
pielle Abhdngigkeit der Viskositdt von Aushértegrad und Temperatur. Mit zunehmendem Aushérte-
grad erhoht sich bei einer festen Temperatur die Viskositit. Zudem wird die Temperaturabhingigkeit
der Viskositdt mit zunehmendem Aushirtegrad grofer. Die einzelnen Faktoren aus Gleichung 3-54

konnen dementsprechend wie folgt gedeutet werden:

A. TT= (X =1,T) : Dies ist die fiktive Viskositit beim Aushirtegrad X=1 (Modell gilt nur bis
zum Gelpunkt). Die Temperaturabhidngigkeit der Viskositét ist hier sehr hoch.

B. T T= [EI (G(T)-ENG(T)-(1-X, ))] J : Dies ist ein Ausgleichsfaktor, weil dic Temperatur-
abhingigkeit der Viskositdt zu geringeren Aushirtegraden abnimmt.

C. T T= k(T,k,,E,) T : Dieser Faktor bestimmt die Aushirtegeschwindigkeit des Klebstoffes bzw.

die Zeit bis der Gelpunkt erreicht ist, also die Zeit in der Diffusion mdglich ist.
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T1>7T2>7T3

Viskositit 7(X,T)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 XGel o7 0,8
Aushartegrad X

Abbildung 3-9: Prinzipieller Zusammenhang zwischen Aushértegrad,

Temperatur und Viskositdt bei einem Epoxid-
harzklebstoff

Aus Gleichung 3-51 lassen sich noch weitere Aussagen beziiglich der optimalen Aushirtetemperatur
bzw. des optimalen Aushértezyklus ableiten. Die charakteristische Diffusionsgrofle abgeleitet nach

dem Aushirtegrad ergibt sich zu:

dA dt ky-T dt
—=DX,T) —=—2_— . — Gleichung 3-56
dX dX f-n(X,T) dX

Mit Hilfe dieser Gleichung kann die optimale Aushirtetemperatur abhingig vom Aushirtegrad abge-
leitet bzw. der optimale Aushéirtezyklus bestimmt werden. Der Zuwachs der charakteristischen Diffu-
sionsgroBe A bezogen auf die Anderung des Aushirtegrades ist beim jeweiligen Aushirtegrad durch

die Wahl einer geeigneten Aushértetemperatur zu maximieren, um eine bestmogliche Diffusion zu
erzielen:

dz( dAj Gleichung 3-57
——=<0

Unter Zuhilfenahme eines Kinetikmodells n-ter Ordnung oder eines K&S-Kinetikmodells ergibt sich
dann an der Stelle X=0 fiir den Start der Vernetzungsreaktion (vgl. Gleichung 3-34, Gleichung 3-36):
dA| kT 1 .
dX|X:O = (X =0.T) : KTk Ey) Gleichung 3-58
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Dies bedeutet, die giinstigste Starttemperatur liegt dort, wo das Produkt aus Anfangsviskositit und
Geschwindigkeitskonstante im Kehrwert sowie Temperatur im relevanten Temperaturbereich maximal

wird.

Wihlt man fiir die Viskositdt und die kinetischen Geschwindigkeitskonstanten einen Arrhenius-Ansatz
(vgl. Gleichung 3-37 u. Gleichung 3-40) und vernachléssigt man die lineare und damit geringe Tempe-
raturabhéngigkeit, so ergibt sich:

dA| 1 1 A

oc . .
dX|X:0 Ey Ex Gleichung 3-59

. LRT ., RT
n,-e k -e

Diese Funktion besitzt kein Maximum. Sie ist entweder monoton steigend oder fallend. Fiir den

Grenzfall ergibt sich eine Gerade.

dA
x|,y
dT
B
dX|,_, ] ' Gleichung 3-60
————2>0 fiirT €[0,0] = monoton steigend

< 0 fiir T €[0,0] = monoton fallend

dA

dX X=0 -
E,=E, > ——F—%=0 firT €[0,00] = Gerade

Dies bedeutet, dass falls die kinetische Aktivierungsenergie Ex grofler ist als die Aktivierungsenergie
fiir FlieBprozesse Ey, so sollte als Anfangstemperatur die niedrigst mogliche Temperatur ausgewéhlt
werden. Fiir den umgekehrten Fall ist die hdchst mégliche Temperatur zu Beginn des Aushértezyklus
zu wiahlen. Ausgehend von einer gegebenen Grundviskositit eines Epoxidharz/Amin-Klebstoffs und
verschiedenen anfianglichen Reaktionsgeschwindigkeiten bzw. Aktivierungsenergien ergibt sich der in
Abbildung 3-10 verdeutlichte Zusammenhang (//n(X=0,T)=rot, 1/k(T)=schwarz, 1/(n(X=0,1)-
k(T))=blau). Dabei ist der Differentialkoeffizient dA/dX normiert auf den Boltzmannfaktor k3 und den
Geometriefaktor fiir das diffundierende Teilchen f. Die lineare Temperaturabhingigkeit wird im Fol-

genden vernachléssigt:

a oyt 1 o
dX|y_, k; nX=0T) k(T,ky,E) eichung 3-

Fiir warmhértende Klebstoffe mit einer entsprechend groflen kinetischen Aktivierungsenergie sollte
somit zu Beginn eine moglichst geringe Aushértetemperatur gewéhlt werden. Fiir kalthdrtende Kleb-
stoffe mit niedrigen Aktivierungsenergien sollte eine moglichst hohe Anfangstemperatur gewahlt wer-

den.

66



Ex1>Exz>.....>Eks

log [ 1/K(T) 1
(3]
log [ 1/7(X=0,T) ]

Ey

I

niedrige Temperatur — T hohe Temperatur niedrige Temperatur «— T hohe Temperatur

AN

_
-

log [ 1/K(T) * n(X=0,T)) ]

1/T

niedrige Temperatur hohe Temperatur

Abbildung 3-10: Optimale Anfangstemperatur in Abhingigkeit von Akti-
vierungsenergien, Arrheniusansitze

Wie bereits geschildert, eignen sich Ansétze der freien Volumentheorie besser zur Beschreibung von
Polymerviskosititen. Der Arrheniusansatz in Gleichung 3-59 wird im Folgenden durch einen freien

Volumenansatz ersetzt (vgl. Gleichung 3-44):

Ex , a(T-Tp)

d_A 1 1 o E+(CZ+T7;O)
dX g (T-Ty) _EL e

X=0 e (@) ko .e RT

’ Gleichung 3-62
(dA ]

& = f( T )=0

T C,Cosend ) =

Der Verlauf dieser Funktionen ist in Abbildung 3-11 dargestellt (I/7(X=0,T)=rot, 1/k(T)=schwarz,
1/(n(X=0,T) - k(T))=blau). Hier ergibt sich ein Maximum insbesondere fiir kalthirtende Klebstoffe
mit niedriger Aktivierungsenergie im relevanten Temperaturbereich (T,= 20°C — T,= 180°C). Mit
zunehmender Aktivierungsenergie Ex der Polymerisationsreaktion verschiebt sich das Maximum von
dA/dX zu niedrigeren Temperaturen, ggf. aus dem flir warmhértende Systeme relevanten Temperatur-
bereich (= T,= 125°C — T,= 180°C) heraus. Der Grund fiir die Herausbildung eines Optimums liegt
am Verlauf der WLF-Gleichung. Im Vergleich zu einem Arrhenius-Ansatz steigt die Viskositit zu
niedrigeren Temperaturen hin stérker an. Zu hoheren Temperaturen hin ist die Erniedrigung der Vis-

kositdt im Vergleich zu einem Arrhenius-Ansatz geringer. Von diesem Verlauf werden insbesondere
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die Klebstoffe mit niedriger Aktivierungsenergie beeinflusst. Fiir sie gibt es dann eine optimale An-
fangstemperatur fiir die Aushirtung im relevanten Temperaturbereich. Fiir warmhértende Klebstoffe
liegt das Maximum dagegen bei niedrigeren Temperaturen und zumeist auBerhalb des relevanten
Temperaturbereiches. Die Aushértung der warmhirtenden Klebstoffe sollte damit bei der niedrigsten

Temperatur beginnen, die prozesstechnisch moglich ist.

—_—
N

EK1 >EK2> ..... >EK5

= 2 Warmaushartender Klebstoff
$| 3

4

5

Kaltaushartender Klebstoff

log [ 1/k(T) # 1/57(X=0,T) // 1/(k(T)*n(X

D — 1/T

niedrige Temperatur hohe Temperatur

Abbildung 3-11: Optimale Anfangstemperatur in Abhingigkeit von Akti-
vierungsenergien, WLF-Gleichung

Beziiglich der weiteren optimalen Temperatur zur Gewahrleistung einer optimalen Diffusion tiber die
Aushirtung gibt Abbildung 3-12 Auskunft. Fiir verschiedene Aushértegrade (0 < X < Xg,) ist der
prinzipielle Verlauf der Viskositdt und die sich ergebende GréBe dA/dX, d.h. der Differentialkoefti-
zient, der den Gewinn an Diffusion bei einem spezifischen Aushirtegrad in Abhdngigkeit von der
Temperatur beschreibt, dargestellt. Es wird dabei angenommen, dass im kinetischen Modell eine Se-
parierung der Variablen 7 und X moglich ist und somit die Aushértezeiten bis zu einem Aushértegrad
bzw. zwischen zwei Aushértegraden bei verschiedenen Aushértetemperaturen proportional zum
Kehrwert der kinetischen Geschwindigkeitskonstante sind (vgl. Gleichung 3-34, Gleichung 3-35):

dX dt 1

E:k(T)-F(X) bzw. E:m
1

=S|\ ——dX = |k(T)dt =k(T) -t = t.
.[ F(X) J‘ (7) (7) cons Gleichung 3-63
dX dX dX ky n(X,T) k(T)
%f_/

const. fiir X=X,
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Dies gilt auch noch naherungsweise fiir ein K&S-Modell (vgl. Gleichung 3-36). Um den optimalen
Aushirtezyklus fiir eine bestmogliche Diffusion zu erhalten, muss also das Produkt aus Viskositit und
Geschwindigkeitskonstante im Kehrwert bei verschiedenen Aushértegraden abhingig von der Tempe-
ratur maximal werden. Die Funktion F(X) ist fiir einen spezifischen Aushértegrad konstant und muss

daher nicht in die Betrachtungen miteinbezogen werden.

Mit zunehmender Vernetzung verschiebt sich das Maximum von dA/dX zu héheren Temperaturen.
Der Grund hierfiir liegt im prinzipiellen Verlauf der Viskositdt abhdngig von Aushéartung und Tempe-
ratur. Bei hohen Temperaturen steigt die Viskositdt aufgrund der Aushértung weniger stark an als bei
niedrigen Temperaturen (vgl. Abbildung 3-12, I/n(X,T)=rot, 1/k(T)=schwarz, 1/(n(X,T) -k(T))=blau);
Abbildung 3-9):

d .
ﬁ =1, =0, (X,T)<n,(X,T,) mit T, > T, Gleichung 3-64

log [ 1/k(T) #/ 1/5(X,T) // /(k(T)on(X,T)) 1

(X=X Gel)/
7

niedrige Temperatur —— 1T hohe Temperatur

Abbildung 3-12: Verlauf der optimalen Aushértetemperatur in Abhéngig-
keit vom Aushirtegrad, WLF-Gleichung

Damit ergibt sich folgende wesentliche Konsequenz fiir das Erzielen von Kontaminationstoleranz iiber
einen Diffusionsprozess: Falls das Maximum von dA/dX bereits zu Beginn im prozesstechnisch rele-
vanten Temperaturbereich liegt, ist die Temperatur wéahrend der Aushértung zu erhéhen (meist der
Fall fiir kalthdrtende Systeme). Bei warmhértenden Klebstoffen liegt das Maximum grundsétzlich zu

Beginn der Aushirtung auerhalb des prozesstechnisch relevanten Bereichs. Daher ist — wie bereits
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geschildert — die niedrigste Temperatur, die prozesstechnisch moglich ist, bis zu dem Zeitpunkt bzw.
dem Aushirtegrad zu wihlen, bei dem das Maximum der Diffusion bei dieser niedrigsten moglichen
Prozesstemperatur liegt. Von diesem Zeitpunkt bzw. Aushértegrad an ist dann ebenfalls die Tempera-
tur stetig zu erh6hen, um eine maximale Diffusion zu gewéhrleisten.

Hieraus kann ebenfalls gefolgert werden, dass ein optimaler Aushértezyklus eine hohere (bzw. zumin-
dest gleich grofe) charakteristische Diffusionsgréfle A als eine isotherme Aushértung bei der optima-
len Temperatur ergibt. Dabei ist bei warmhirtenden Klebstoffen der Unterschied in der charakteristi-
sche Diffusionsgrofle A zwischen optimaler isothermer Aushértetemperatur und optimalem Aushérte-

zyklus geringer als bei kalthirtenden Systemen.

Prasse untersucht in seiner Arbeit Nano-Partikel, die den Klebstoffen zugesetzt werden, um elektrische
Leitfahigkeit zu gewihrleisten [vgl. PRA 2001, S.55-61]. Um eine bestmdgliche Verteilung der Nano-
partikel zu erhalten, gilt es ebenfalls die Diffusion iiber die Aushértezeit zu maximieren (vgl.
Gleichung 3-51). Fiir isotherme Aushdrtung des Klebstoffes entwickelt er eine Néherungsbeziehung
zur Abschitzung der charakteristischen Diffusionsgrofie A. Dabei geht er von folgenden Annahmen
aus:

e Die Klebstoffvernetzung verlauft sehr stark autokatalytisch. Der Aushértegrad und somit auch
die Viskositdt 77¢(X,7) steigen zunéchst in einer sehr langen Phase I nur sehr gering an. Es kann
also ndherungsweise in dieser Phase von einem konstanten Diffusionskoeffizienten ausgegan-
gen werden, der durch die Anfangsviskositit 7¢X=0,7) bestimmt wird. In der sehr kurzen Pha-
se II erfolgt die Aushértung des Klebstoffes und die Viskositit steigt exponentiell an.

e Als zweite charakteristische GroB3e wihlt Prasse daher die Gelzeit #6.(7), also die Zeit, die der
Klebstoff bei einer vorgegebenen Aushirtetemperatur bis zum Gelpunkt Xe,,(7) benotigt. Nur

bis zu dieser Zeit ist eine signifikante Diffusion moglich.

Dementsprechend ergibt sich als Ndherungsformel fiir die charakteristische DiffusionsgroBe (vgl. a.

Abbildung 3-13):

k,-T

max A=

toa(T)=D(X =0,T) 15, (T)mit X =0 1=0 Gleichung 3-65
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Abbildung 3-13: Ndherungsformel zur Bestimmung der optimalen iso-
thermen Aushértetemperatur anhand von anfénglichem
Diffusionskoeffizienten und Gelzeit

Dabei kann eine weitere Vereinfachung bei der Suche nach der optimalen isothermen Aushértetempe-
ratur ergriffen werden, wenn der in Gleichung 3-63 aufgestellte Zusammenhang fiir die kinetischen
Modelle beriicksichtigt wird ( ¢Ge(T) oc 1/k(T) ). Damit ergibt sich folgendes Optimierungskriterium:
~ ky-T 1
max A = const.- K :
fon(X=0,T) kT)

Gleichung 3-66

Die optimale Aushértetemperatur kann somit mit Hilfe der Anfangsviskositit 7¢X=0,7) und einer Ge-
schwindigkeitskonstanten k(7) abgeschétzt werden. Dabei kann angenommen werden, dass diese Na-
herung auch fiir nicht autokatalytische Klebstoffe Giiltigkeit besitzt (z.B. Kinetik n-ter bzw. erster
Ordnung). Die Abnahme des Diffusionskoeffizienten fiir ein spezifisches Klebstoffsystem bei unter-
schiedlichen Aushirtetemperaturen wird sich immer in gleicher Weise vollziehen. Anfangsviskositét
n(X=0,T) bzw. anfinglicher Diffusionskoeffizient D(X=0,7) und Gelzeit ¢;.(T) bzw. Geschwindig-
keitskonstante k(7) sollten also auch fiir nicht autokatalytische Systeme die charakteristischen Gréfen

darstellen.

Gleichung 3-58, Gleichung 3-65 und Gleichung 3-66 sind unter Vernachlissigung des konstanten Kor-
rekturterms identisch. Mit ihnen ist eine gute Abschitzung der optimalen Aushirtetemperatur insbe-
sondere fiir autokatalytische Systeme moglich. Dabei ist stets der prozesstechnisch mogliche Tempera-
turbereich zu betrachten. Die mit diesen Formeln ermittelte Temperatur ist fiir den Beginn der Aushér-

tung die optimale Temperatur. Fiir den weiteren Verlauf der Aushértung kann sich insbesondere bei
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kalthirtenden Systemen eine Temperaturerh6hung giinstig auf die charakteristische Diffusionsgrofie A
auswirken.

Fiir ausgesuchte Klebstoffe werden die Ergebnisse der Naherungslésungen der nummerischen Losung
komplexerer rheologischer und kinetischer Modelle beziiglich optimaler isothermer Aushértetempera-

turen und optimalen Aushirtezyklen in Kapitel 4.2.2 einander gegeniibergestellt.

Im Zusammenhang mit einem optimalen Aushéirtezyklus muss auch die Anwendung von Druck (bzw.
Vakuum) wihrend der Aushirtung diskutiert werden. Adhésion und Haftfestigkeit kdnnen so verbes-
sert werden. Die verbesserte Spreitung bzw. Benetzung des Klebstoffes bewirkt eine Verringerung des
Abstandes der Molekiile von Klebstoff und Fiigeteiloberflache, und die geleistete Adsorptionsarbeit
erhoht sich (vgl. u. a. Kap. 2.1.2, 3.1, 3.2.2). Ebenfalls ist davon auszugehen, dass durch die Anwen-
dung von Druck die wirksame Oberflache vergrofert wird, weil der Klebstoff grofere Anteile der
wahren Oberflache benetzt [vgl. z.B. HAB 1997, S.162-164; KIN 1983, S.153].

Hong et. al. haben den Einfluss von Druck auf die Kontaminationstoleranz von Epoxidharz/Amin-
Klebstoffen untersucht [vgl. HON 1995]. Die Analysen zeigen eine verbesserte Ol-
/Kontaminationsaufnahme des Klebstoffes bei der Anwendung von Druck. Dies ist auf einen besseren
Kontakt bzw. eine bessere Benetzung Klebstoff/Kontamination zuriickzufiihren, durch den ein Diffu-
sionsprozess erst moglich wird. Der Diffusionsprozess als solcher verschlechtert sich durch die Beauf-
schlagung von Druck, weil dadurch das freie Volumen im Polymer bzw. Klebstoff reduziert wird [vgl.

FER 1980, S.291-294].

3.2.5 Einfluss der Klebstoffrezeptur
3.2.5.1 Grundharz — Harzviskositit und Loslichkeit der Kontamination

Aus den im vorangegangenen Kapitel gemachten Ausfithrungen folgt die herausragende Bedeutung
einer niedrigen Viskositéit des Klebstoffes fiir die Aufnahme von Kontaminationsteilchen. Sie gewihr-
leistet eine ausreichende Mobilitdt der Klebstoffmolekiile und macht die Benetzung der Fiigeteilo-
berfliche sowie eine Diffusion bzw. Verdringung der Kontamination moglich. Eine niedrige Grund-
viskositdt des Epoxidgrundharzes ist somit eine notwendige Voraussetzung, um eine ausreichende
Adhaésion auf kontaminierten Fiigeteiloberflichen zu erzielen.

Eine Diffusion der Kontamination in den Klebstoff setzt eine entsprechende Loslichkeit der Kontami-
nation im Klebstoff voraus [vgl. z.B. HEN 1994]. Die Loslichkeit von Kontaminationen im Klebstoff
ist abhéngig von den jeweiligen Polarititen. Epoxidharze, die fiir Klebstoffe verwendet werden, zeigen
prinzipiell eine eher geringere Polaritit. Der Grund hierfiir liegt im hohen Anteil an unpolaren Koh-
lenwasserstoff-Gruppierungen (C-H) — z.B. aromatische Ringe im DGEBA — im Molekiil. Die Epo-

xidfunktion als solche weist auch nur eine geringe Polaritét auf. Aufgrund der Symmetrie des Mole-
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kiils ist zudem von einem niedrigen Dipolmoment auszugehen, so dass insgesamt eine bevorzugte

Loslichkeit fiir unpolare Komponenten bzw. Kontaminationen besteht (vgl. Abbildung 3-14).

DGEBA (Diglycidylether Bisphenol A)

~O+0Or

unpolar

schwach polar

CTBN-Addukt (Carboxylterminiertes Butadien-Nitril-Addukt)

Y,

~DGEBA—O m  O—DGEBA-

unpolar

schwach polar
Abbildung 3-14: DGEBA und CTBN-Addukt

Eine NBR-Modifizierung (Nitril-Butadien-Rubber) des Epoxidharzes kann die Loslichkeit fiir unpola-
re Komponenten weiter verbessern [vgl. u. a. SPR 2003; SPR 2004; OGA 1997; SIE 1986]. Urspriing-
lich wurden NBR-Modifizierungen bei sehr sproden Epoxidharzklebstoffen vorgenommen, um Bruch-
sowie Schlagzdhigkeit und damit Crashfestigkeiten der Verklebungen zu verbessern. Dazu werden
einem Gundharz-Hérter-Gemisch epoxidfunktionalisierte CTBN-Addukte (Carboxylterminiertes Bu-
tadien-Nitril-Addukt) beigemischt. Die Anbindung des NBR an die Epoxidgruppe erfolgt hier mit
Hilfe einer Carboxylgruppe. Im nicht ausgehérteten Zustand besteht eine gute Loslichkeit der CTBN-
Addukte im Klebstoff, die mit zunehmender Aushértung des Klebstoffes abnimmt, weil die Polaritét
der vernetzten Epoxid-Amin-Grundeinheiten aufgrund der aminischen Hérter steigt. Es bilden sich
dadurch sogenannte CTBN-Addukt-Doménen aus (GroBe~1-5um). Die CTBN-Addukte sind dabei
iiber ihre Epoxidfunktionalitit mit dem Grundklebstoff verbunden. Dieses Zwei-Phasen-System zeigt
aufgrund der elastisch-plastischen Eigenschaften der CTBN-Addukt-Doménen deutlich verbesserte
Bruch- und Schlagzédhigkeiten bzw. Crashfestigkeiten [vgl. z.B. MAY 1988, S.551-602; KIN 1996;
SPR 1997].

Die erzielte hohere Kontaminationstoleranz mit Hilfe von NBR-Modifizierungen war ein unbeabsich-
tigter positiver Nebeneffekt. Dafiir verantwortlich sind die langen kettenférmigen (Mu=3500 AE) und
unpolaren Nitril-Carboxylat-Butadieneinheiten. Thre Polaritit kann mit Hilfe des Verhiltnisses der

eingebrachten Nitril-(polar)/Carboxylatgruppen (sehr polar) zu Butadieneinheiten (lang und unpolar)
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beeinflusst werden (vgl. Abbildung 3-14). Die hohe Affinitit von unpolaren Kontaminationen zu
CTBN-Addukten fiihrt dann zu einer verbesserten Loslichkeit der Kontamination im Klebstoff [vgl.
OGA 1997]. Dabei gilt fiir unpolare Kontaminationen das gleiche wie fiir die CTBN-Addukte. Die
Loslichkeit im Klebstoff nimmt mit zunehmender Vernetzung ab, so dass davon ausgegangen wird,
dass sich die Kontamination in den CTBN-Addukt-Doménen konzentriert oder — wenn moglich — zu
freien Oberflichen bewegt (Ausschwitzen der Kontamination) [vgl. DEB 1986; HEN 1992, S.212-
213; BIS 1993; OGA 1997].

Diese unpolare Formulierung der Grundharze bzw. der CTBN-Addukte gewihrleistet eine Losungsfa-
higkeit fiir unpolare Kontaminationen im Klebstoff. Die Verdrangung der letzten Monolage Kontami-
nation auf einer hochenergetischen Oberfldche scheint aber durch Grundharz oder CTBN-Addukte
nicht bzw. schwer moglich, weil die Oberfldchenenergien von Kontamination und Grundharz-/CTBN-
Addukten sich nur geringfligig unterscheiden und damit kein signifikanter Gewinn an Adsorptionsar-

beit daraus resultiert (vgl. Kap. 3.1 u. 3.2.2) [vgl. HON 1990; HON 1992; HON 1994; HON 1995].

3.2.5.2 Reaktivitiit — Hirter und Beschleuniger

Eine Verdringung der letzten Monolage ist aber z.B. durch aminische Hérter mdglich. Deren hohe

Polaritit fithrt zu einer bevorzugten Adsorption und zu einem Gewinn an geleisteter Adsorptionsarbeit

an der Fiigeteiloberflache: W, . >W,

Dabei sind Hérter mit einer sehr hohen Polaritdt eher negativ zu bewerten. Sie sind inkompatibel (ge-
ringe Loslichkeit) mit den anderen Klebstoffbestandteilen bzw. mit einer unpolaren Kontamination.
Zwei negative Extremfille sind hier denkbar:
e Der Hirter gelangt gar nicht zur Filigeteiloberfliche, weil sich eine Kontaminati-
on/Epoxidharz/CTBN-Addukte-Schicht bildet, die sehr unpolar ist.
e Der Hérter wird stark an der Fiigeteiloberfldche adsorbiert. Dies fiihrt zu Konzentrationsunter-
schieden im Grenzflachenbereich. Es kommt zur Bildung einer so genannten Weak-Boundary-
Layer, einer hérterverarmten und somit niedrigvernetzten Schicht in Grenzflichennihe (vgl.
Kap. 3.2.2).
Polyamidoamine besitzen 6lliebende unpolare Gruppen und polare Anteile. Die Polaritit der Polyami-
doamin-Hérter kann iiber den relativen Anteil der Amingruppen gesteuert werden (NH oder NH,).
Dabei steht ein geringer Anteil dieser Gruppen fiir eine geringere Polaritdt des Harters, was wiederum
eine bessere Vertriaglichkeit/Affinitdt mit unpolaren Kontaminationen und den restlichen Klebstoftbe-
standteilen nach sich zieht. Klebstoffe mit entsprechend modifizierten Polyamidoamin-Hértern zeigen
darum ein besseres Verhalten auf kontaminierten Oberflachen als aliphatische Amin-Hérter. Das Ent-

stehen von Konzentrationsunterschieden Harter/restliche Klebstoffbestandteile/Kontamination wird so
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verhindert bzw. verringert [vgl. u.a. WIN 1975; WIN 1977; BOW 1985; HON 1990; HON 1992;
HON 1994; HON 1995].

Hérter und katalytische Beschleuniger beeinflussen mafBgeblich die Zeit, die zum Abtransport der
Kontamination von der Grenzflache zur Verfiigung steht. Je schneller die Reaktion ablduft, desto klei-
ner ist das Zeitfenster, welches zum Abtransport der Kontamination zur Verfiigung steht und umso
schlechter ist die sich ergebende Kontaminationstoleranz [vgl. z.B. HON 1995]. Wenn man fiir unter-
schiedlich reaktive Klebstoffe von einer gleichen mittleren Viskositét bei einer identischen Aushérte-

temperatur ausgeht, so gilt ausgehend von Gleichung 3-29, Gleichung 3-30 und Gleichung 3-51:

ky T tg,(kk,T)
n

max A=

mit T’ = const., 7 = const. Gleichung 3-67

Die Zeit bis zum Gelpunkt #;,; wird von der GroBle der Geschwindigkeitskonstanten — unter der An-
_Ex _Ex
nahme einer gleichen Reaktionsordnung n, m — k=k,-e "k, =k,,-e *7 bzw. den dazugehori-

gen Parametern k,k,, und £ ,, E ,; bestimmt.

Ein kinetisch schnelleres Klebstoffsystem zeichnet sich durch eine geringere Aktivierungsenergie Ex
und/oder eine groBere Geschwindigkeitskonstante &, und somit eine geringere Gelzeit ¢, aus. Daraus
folgt eine geringere charakteristische Diffusionsgrofle A und somit eine geringere Kontaminationstole-
ranz als bei einem langsameren Klebstoffsystem bei gleicher isothermer Aushértetemperatur und glei-
cher mittlerer Viskositit:

k, >k, (bzw. k,; >k, )= t;,(k,) <t;, (k)= Alk,) < A(k,)

I = schnelles System Gleichung 3-68

II =langsames System

Hierin ist auch der Grund zu sehen, warum mit kalthiartenden Epoxidharzklebstoffen nur eine geringe
bzw. gar keine Kontaminationstoleranz erzielt werden kann [vgl. GRO 1995; KIN 1983, S.298/310;
TER 2003], wenn sie in vergleichbaren Zeiten wie warmaushéartende Klebstoffe polymerisieren. Hier

muss von gleichen Aushirte-/Gelzeiten der verschiedenen Klebstoffe ausgegangen werden:

tey(k,k,,T) = const. Gleichung 3-69

Die durchschnittliche Viskositit tiber die Aushértung ist bei einem kalthdrtenden System aber viel

grofer als bei einem warmhértenden System; damit folgt fiir A:

k, T -t k, T, -t
AT)=-L8.L G558 .22 G _NT)mitT, >T, = 7(T,) << 7(T,) Gleichung 3-70
Cof o T f ) e 1 ’
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Die charakteristische Diffusionsgrofie A ist bei kalthdrtenden Systemen damit um ein vielfaches klei-

ner, wenn sie in vergleichbaren Zeiten wie warmhértende Systeme vernetzen.

3.2.5.3 Zusatzstoffe —Haftvermittler, Reaktivverdiinner, Fiillstoffe und Thixotropierung

Einige Autoren berichten iiber eine bessere Kontaminationstoleranz von Klebstoffen, wenn Silanhaft-
vermittler dem Klebstoff beigemischt werden [vgl. WIN 1975; MAY 1988 S.690; HON 1990; HEN
1992, S.203]. Silanhaftvermittler konnen mit einem trojanischen Pferd verglichen werden [vgl. HAB
1997, S.149-153]:

e Unter Wasserabschluss sind sie hochst unpolar und begiinstigen die Loslichkeit der Kontami-
nation im Klebstoff.

e Bei der Umsetzung mit Wasser — es geniigen geringste Spuren — entsteht eine hoch polare
Gruppe, die eine hohe Affinitdt zu hochenergetischen Fiigeteiloberflachen besitzt. Der Silan-
haftvermittler ist dann in der Lage, die Kontamination von der Oberflache zu verdriangen. Aus
diesem Grund werden Silanhaftvermittler auf metallischen Oberflichen in Luftfahrt- und
Dentalindustrie fiir hochfeste und langzeitbestindige Klebeverbindungen eingesetzt.

Dieser Doppelcharakter der Silanhaftvermittler scheint der Grund fiir die gesteigerte Kontaminations-

toleranz von entsprechend modifizierten Klebstoffen zu sein.

/
O

unpolar

schwach
polar

@)

Abbildung 3-15: Silanhaftvermittler, schematisch

Ebenfalls werden Reaktivverdiinner Klebstoffsystemen beigemischt, um die Viskositit zu erniedrigen
und damit eine bessere Benetzung der Fiigeteile zu gewihrleisten. Insbesondere gilt dies, wenn eine
Modifizierung mit NBR-Addukten vorgenommen wird, weil die langkettigen NBR-Molekiile die Vis-
kositdt des Klebstoffes signifikant erhohen. Zudem werden Reaktivverdiinner bei kalthirtenden Sys-

temen eingesetzt.
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Die Reaktivverdiinner sind epoxidfunktionalisiert und kénnen so ins Netzwerk eingebaut werden. Sie
sind auch noch bei hohen Aushirtegraden aufgrund ihres geringen mittleren Molekulargewichts M),
mobil. Dies ermoglicht eine bevorzugte Diffusion der Reaktionsverdiinner an Stellen, die bereits an
nicht abreagierten Epoxidkomponenten verarmt sind. Somit ist insgesamt ein hoherer Aushértungs-
grad erzielbar. Ein typischer Vertreter fiir einen Reaktivverdiinner ist Butandiolglycidether [vgl. MAY
1988, S.688-689], der schwach polar ist und somit die Loslichkeit von unpolaren Kontaminationen

zuldsst (vgl. Abbildung 3-16).

"Reaktivverdunner"

schwach polar

Butandiolglycidether

Abbildung 3-16: Reaktivverdiinner, Butandiolglycidether

Wie in den vorangegangenen Kapiteln mehrmals erldutert, verbessert eine niedrige Viskositit den
Abtransport der Kontamination von der Fiigeteiloberfliache, so dass der Einsatz von Reaktivverdiin-
nern auch die Kontaminationstoleranz der Klebstoffsysteme begiinstigt bzw. begiinstigen sollte [vgl.
BOW 1985; SIE 1986].

Dabei muss aber, wie bei Harz- und Hérterkomponenten, die Polaritit der Reaktivverdiinner beriick-
sichtigt werden. Reaktivverdiinner haben damit eine dhnliche Funktion wie ein Losungsmittel, bleiben
aber erhalten, werden ins Netzwerk eingebaut und verfliichtigen sich nicht. Im Bereich der Lacktech-
nologie ist man z.B. bestrebt, aufgrund von Arbeits- und Umweltschutzbestimmungen von 16sungsmit-
telbasierten Lacken zu Wasserbasislacken zu wechseln. Die hohe Polaritit des Losungsmittels ,,Was-
ser macht dabei haufig Probleme, wenn unpolare Kontaminationen von der Fiigeteiloberflache nicht
entfernt worden sind. Unpolare organische Losemittel sind dagegen in der Lage, geringe Mengen an
Fett bzw. Ol (unpolar) zu 16sen, so dass bei der Lackierung auf nicht ganz sauberen Oberflichen keine
Nachteile entstehen. Das hoch polare Losungsmittel Wasser ist dazu nicht in der Lage [vgl. z.B. SAB
1996].
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Mit dem Zusatz von Fiillstoffen werden verschiedene Eigenschaftsverdnderungen der Klebstoffe ange-
strebt, um den Klebschichten genau definierte mechanische, chemische und physikalische Eigenschaf-
ten zu verleihen [vgl. HAB 1997, S.146-148]:

o Ausweitung des Temperaturanwendungsbereiches

e Verstarkung der Klebschicht/hohere kohisive Festigkeiten

e Herabsetzung der Schwindung

e Beeinflussung der rheologischen Eigenschaften/Verldngerung der Topfzeit

e Erzielung besonderer elektrischer und physikalischer Eigenschaften
Fiillstoffe werden ebenfalls in Verbindung mit der Verbesserung der Kontaminationstoleranz von
Klebstoffen diskutiert. Insbesondere oberflichenmodifizierte Calciumcarbonate und Wollastonite, die
Klebstoffen in erster Linie zur Herabsetzung der Schwindung zugesetzt werden (ca. 20-25%), als auch
disperse Kieselséure, die als Thixotropierungsmittel zugesetzt wird und damit die Standfestigkeit von
Klebstoffraupen gewihrleistet (ca. 3-5%), sollen aufgrund ihrer hohen Porositit und groflen Oberflé-
che Kontaminationen binden [vgl. PUT 1985; HAB 1997, S.559-560; OGA 1999; ROS 1985a; DEB
1986]. Des Weiteren wird durch die Thixotropierung die Beweglichkeit der weiteren Klebstoffbe-
standteile insbesondere der Hirter eingeschrinkt, was besonders einer Entmischung der Klebstoff-
komponenten bzw. Konzentrationsunterschieden in Grenzflichennéhe entgegenwirkt [vgl. MAY
1988, S.686].
Diese Ergebnisse sind auf den ersten Blick verwunderlich bzw. widerspriichlich, weil die Zugabe von
Fiillstoffen und insbesondere von disperser Kieselsdure die Viskositdt zumindest makroskopisch stark

erhoht und damit negativen Einfluss auf die Benetzbarkeit und Diffusionsprozesse haben sollte.

Aufbau einer Gitterstruktur
durch disperse Kieselsaure
im Klebstoff

Zusatz von
disperser Kieselsaure
> Thixotropie

Zusatz von Wollastonit

Grundviskositat d. Klebstoffes

4+ Zeitt, Schergeschwindigkeit ;'/=const.' w
n
@

®
Zusatz von S ODQ‘? ®
. : . @@ O,
disperser Kieselsaure % ©
- Strukturviskositat 0@0 ’q 6000
-
""" Zusatz von Wollastonit S
Grundviskositét d. Klebstoffes gog ®

Zerstorung der Gitterstruktur

Schergeschwindigkeit y durch Scherung

Abbildung 3-17: Auswirkung von Fiillstoffen auf die Klebstoffviskositit
Quelle: PAH 1995, S.54/387-388
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Die makroskopische Erhohung der Viskositdt aufgrund einer Zugabe von Wollastonit oder Calcium-
carbonat kann z.B. mit Hilfe des Plattenmodells nach Geile erklart werden (vgl. Abbildung 3-17)
[vgl. auch beziiglich weiterer Modelle PAH 1995, S.391-411]. Die Zugabe der Fiillstoffe wird in die-
sem Modell als effektive Spaltverringerung bei der Scherung aufgefasst. Die Schergeschwindigkeit in
der Matrixfliissigkeit erhoht sich damit aufgrund geometrischer Betrachtungen um den Faktor £, der

abhéngig ist vom Volumenanteil @ des Fiillstoffes:

/ 1
B = % = E Gleichung 3-71
0

Die scheinbare bzw. makroskopische Viskositit ergibt sich dann zu:

ne=pn Gleichung 3-72

Angewendet auf das Diffusionsproblem Klebstoff/Kontamination kann man sich ausgehend von die-
sem Modell den Effekt des Einbringens des Fiillstoffes als Verkleinerung der charakteristischen Diffu-
sionsgrofie vorstellen, weil die Kontaminationsteilchen bei der Diffusion die Fiillstoffteilchen umge-

hen miissen. Fiir die charakteristische Diffusionsgrof3e A ergibt sich dann:

X,
Gel k .T .
max A =F (D) I B—-idX mitzB. F(®)=1-® Gleichung 3-73

Die mikroskopische Viskositét des Klebstoffsystems bestimmt aber weiterhin mafigeblich das Diffusi-

onsverhalten.

Bei disperser Kieselsdure gestaltet sich diese Betrachtung schwieriger. Wird sie in einen Klebstoff
eingearbeitet, so konnen zwischen den porigen Aggregaten mit groer Oberflache der dispersen Kie-
selsdure zwischenmolekulare Wechselwirkungen auftreten. Diese Oberflachenkrifte fligen die Aggre-
gate zu groflen Agglomeraten zusammen, bis schlieBlich ein dreidimensionales Netzwerk entsteht. Die
Bildung dieses Netzwerkes fiihrt zu einer starken Erhohung der makroskopischen Viskositéit des Kleb-
stoffes. Wird der Klebstoff, in den disperse Kieselsidure eingearbeitet wurde, geschert, so werden die
schwachen zwischenmolekularen Wechselwirkungen zerstort und die Viskositét erniedrigt. Die Grof3e
der Zerstorung der Gitterstruktur und somit der Viskositétsabfall ist abhdngig von der Schergeschwin-
digkeit. Nach der Scherung baut sich die Gitterstruktur erneut auf, d.h. der Vorgang ist reversibel (vgl.
Abbildung 3-17 u. Abbildung 3-18).

Die Silanolgruppen der dispersen Kieselsdure ermoglichen dabei die Bildung einer Gitterstruktur. Als

reaktionsfihige Zentren sind sie in der Lage, Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Kieselsdurepar-
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tikeln/-aggregaten oder mit anderen polaren Stoffen auszubilden. Disperse Kieselséure ist dementspre-
chend hydrophil.

Die Umsetzung dieser Silanolgruppen mit Organosiliciumverbindungen oder reaktiven Polydimethyl-
siloxanen fiihrt zu hydrophober disperser Kieselsdure. Die effektive Anzahl an Silanolgruppen (Si-
OH) auf der Oberflidche wird somit reduziert. Bei hydrophober disperser Kieselsdure treten zusitzlich
zu den Wasserstoffbriickenbindungen Wechselwirkungen zwischen den silylierten Oberfldchen auf

[vel. WAC 2002].

Diese raumliche Gitterstruktur beeinflusst zwar maligeblich die makroskopische Viskositit, ihr Ein-
fluss auf die die Diffusion der Kontamination bestimmende mikroskopische Viskositdt ist aber dhnlich

wie bei den anderen Fiillstoffen als eher gering einzuschétzen.

> | {-_'
. :‘*—n"{
"
s
@ b R ———
hat] I
-: Y \‘-
- ¥,
R o5
I Wasser
| 1
I 2u . e
ey e —
TRANSMISSION ELECTRON MICROGRAPH —

Abbildung 3-18: Hydrophobe Kieselsdure; Aggregate
Quelle: CAB 2003

Viel wichtiger scheint, dass durch die Zugabe dieser mikropordsen mit hohen Oberfldchen ausgestatte-
ten Fiillstoffe mehr freies Volumen fiir die Diffusionsvorginge der Kontamination im Klebstoff ge-
schaffen wird. Durch eine hydrophobe Oberfliche werden zudem Bindungs- und Adsorptionsvorgéin-

ge begilinstigt.

Anmerkung: Eine signifikante mechanische Verdrdngung ist nur moglich, wenn die Klebstoffviskositit grofer
ist als die Viskositédt der Kontamination (vgl. Kap. 3.1). Dies steht in Konkurrenz zu den beiden anderen Modell-
prozessen, Diffusion und thermodynamische Mikroverdrangung, weil diese, wie abgeleitet, bei einer moglichst
niedrigen Viskositit {iber die Aushirtezeit die besten Ergebnisse liefern.

Eine Thixotropierung des Klebstoffes unterstiitzt nun alle drei Prozesse. Die makroskopische Viskositit wird
hochgesetzt, was die mechanische Verdringung begiinstigt. Die Mikroviskositét bleibt aber unverandert, so dass
die beiden anderen Prozesse durch die Thixotropierung nur gering beeinflusst werden.
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3.3 Leistungsultraschall aktivierter Abtransport der Kontamination von der

Grenzfliache

3.3.1 Zur Wirkung von Leistungsultraschall in Fliissigkeiten und Polymerschmelzen
3.3.1.1 Kavitation

Der Begriff Kavitation leitet sich vom lateinischen Wort ,,cavus“ (= hohl) ab. Er bezeichnet die Hohl-
raumbildung in fliissigen Medien. Kavitation kann in einer Fliissigkeit erstens durch Energieeintrag
z.B. Wirme oder Laserlicht initiiert werden. Ein Energieeintrag erzeugt ein Verdampfen der Fliissig-
keit, und somit entsteht ein Hohlraum. Zum Zweiten kénnen durch einen Druckabfall in hydrodynami-
schen Stromungen oder bei einer Ultraschallanregung Hohlrdume in Fliissigkeiten gerissen werden,
wenn in einer Fliissigkeit der statische Druck einen bestimmten Wert, die Kavitationsschwelle, unter-
schreitet. Die Ultraschalleinkopplung im Medium bewirkt u. a. Longitudinalwellen, welche Druck-
und Dichteschwankungen in der Fliissigkeit hervorrufen. In der Unterdruckphase entstehen dann Kavi-
téten.
Zur Erzeugung von Ultraschall wird zumeist der piezoelektrische Effekt genutzt. Durch das Anlegen
einer Wechselspannung an mehrere in Reihe geschaltete Piezokeramiken wird der Hub des Schwing-
korpers erzeugt, der dann den Ultraschall in die Fliissigkeit iibertrdgt. Zur Erzeugung von Kavitation
in Fliissigkeiten ist Leistungsultraschall notwendig (>1 W/cm?). Geringere Intensitéiten, weit unter 1
W/em®, werden fiir wissenschaftliche Untersuchungen zur zerstorungsfreien Werkstoffpriifung und in
der medizinischen Diagnostik meist im Impulsverfahren verwendet. Die eingeschallte Energie soll hier
so gering wie moglich sein, so dass keine Schidigungen am beschallten Objekt entstehen [vgl. SOR
2002, S.62-63].
Unterschieden wird zwischen echter bzw. harter Kavitation und weicher Kavitation. Echte Kavitation
tritt auf, wenn die Hohlraumbildung in einer vollig entgasten Fliissigkeit zustande kommt, also ein
echter Hohlraum entsteht (leere Blase). Hierfiir sind sehr hohe Unterdriicke notwendig. In der Realitét
tritt Kavitation aber bei Unterdriicken auf, die wesentlich niedriger liegen. Ursache dafiir ist das Vor-
handensein von Kavitationskeimen in Fliissigkeiten, an denen die Kavitationsblasen entstehen. Neben
leichtfliichtigen Fliissigkeiten mit merklichem Dampfdruck handelt es sich dabei insbesondere um
kleinste Gasbldschen, die sich in der Fliissigkeit nicht auflosen. Normalweise sind groBe wie kleine
Gasblaschen in einer Fliissigkeit instabil. Zwei Modelle werden diskutiert, wie die Stabilitdt von klei-
nen Gasblasen in einer Fliissigkeit erklart werden kann:
e Organische Partikel umsdumen die kleinen Gasblasen, festigen somit die Blasenoberfldche
und verhindern einen Kollaps [vgl. CRU 1982].
e Gasblédschen befinden sich an Grenzfldchen und Verunreinigungen (z.B. an einer kontaminier-

ten Fiigeteiloberfldche) und sind dort an Ecken oder auch in Spalten bzw. Kapillaren adsor-

biert [vgl. YOU 1984].
Nach Bildung der Blasen an Kavitationskeimen dehnen sich diese bei einem weiteren Druckabfall

zunehmend aus, wobei fliichtige Substanzen der Grundfliissigkeit und geldste Gase weiter in die Blase
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hinein transportiert werden. Steigt bei der Ultraschallanregung der Druck in der Fliissigkeit wieder an,
so kollabieren die Blasen aufgrund des dufleren Druckes und zerfallen in viele kleinere Blasen, die
wiederum als Kavitationskeim fiir neue Blasen dienen. Die in der Blase gespeicherte Energie wird in
Bruchteilen ihrer Entstehungszeit wieder freigesetzt. Eine Kavitationsblase ist also eine Art ,,Energie-
transformator*, Energie wird {iber eine recht lange Zeit aufgenommen und beim Kollaps in einem
Bruchteil der Aufnahmezeit wieder abgegeben (Faktor 100). Der Blasenkollaps verursacht insbeson-
dere eine starke Kompression des Blaseninhaltes und fiihrt so zu sehr hohen Driicken als auch Tempe-
raturen innerhalb der Blase (mehrere 1000°K und mehrere 100 bar nach der Hot-Spot-Theorie, [vgl.
z.B. VDI 2000]). Blasenentstehung und -kollaps werden von einem breitbandigen gut horbaren Rau-
schen, dem Kavitationsrauschen, begleitet.

Neben dieser transienten (Intensitdten >10 W/cm?) bzw. instabilen Kavitation ist es moglich, stabile
Kavitation zu erzeugen (Intensititen 1-3 W/cm?). Bei stabiler Kavitation stellt sich ein stabiles Oszil-
lieren der Blase in aufeinander folgenden Unterdruck- und Uberdruckphasen ein, wobei die Blase
periodisch in der Unterdruckphase aufschwingt und in der Uberdruckphase zusammenfillt. Uber meh-
rere Zyklen ergibt sich ein langsames Anwachsen der Blase, weil mehr geloste Gase als auch fliichtige
Substanzen in die Blase eindiffundieren konnen (Phinomen der gleichgerichteten Diffusion). Bei einer
gewissen Grofle kommt es dann, wie bei der transienten Kavitation, zum Blasenkollaps oder die Bla-
sen werden aus dem Schallfeld bzw. aus der Fliissigkeit herausgetrieben [vgl. u. a. VDI 2000, S.7-8;
SOR 2002, S.99-102; MAS 1999, S.8-15; MAS 2002, S.25-60; KUT 1988, S.333-361].

3.3.1.2 Mikrostromungen, Mikrojet und Kavitationserosion

Durch den Blasenkollaps bei Kavitation kommt es zur Emittierung von hochenergetischen Mikrostro-
mungen, d.h. StoB3- und Schockwellen. Bei einem Blasenkollaps in der Néhe einer festen Oberflache
verlduft die Dynamik der Blase asphérisch: der oberfldchennahe Teil der Blase fillt verlangsamt ein,
so dass die der Oberfliche abgewandte Blasenseite sich friiher einstiilpt. So entstehen Mikrojets, die
sich durch die Blasen hindurch hin zur festen Oberfldche bewegen. Typische Strahlgeschwindigkeiten
liegen zwischen 50 bis 150 m/s [vgl. VDI 2000, S.34-37, 46-48].

Beide Phinomene, d.h. Mikrojets und Mikrostromungen, bewirken auf Festkorperoberflachen mecha-
nische Effekte. Die Stirke der mechanischen Effekte wird bestimmt durch die Anzahl und die GrofBe
der Blasen sowie dem Abstand der Blasen zur Oberfldche und die Schallzeit. Das Material der Ober-
fliche wird durch die hohe mechanische Beanspruchung in mikroskopisch kleinen Bereichen plastisch
verformt und kleine Partikel werden aus der Oberfliche heraus gebrochen. Es kommt zur sogenannten
Kavitationserosion (vgl. Abbildung 3-19).

Genau diese Effekte werden bei der Ultraschallreinigung ausgenutzt. Vergleichbar eines Reinigungs-
prozesses mit einem Hochdruckreiniger, bei dem ein scharfer Fliissigkeitsstrahl die Kontamination
von der Oberfléche entfernt, geschieht dies bei der Ultraschallreinigung durch viele kleine Mikrojets

(Flussigkeitsstrahlen) und StoBwellen. Die Fliissigkeitsstromung reifit Verschmutzungsteilchen und
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lockere Anlagerungen mit sich. Bedingt durch das Auftreffen der Mikrojets und StoBwellen auf die
Festkorperoberfldche entwickelt sich zudem eine radiale Stromung parallel zur Oberfléche, so dass die
Reichweite einer einzelnen Blase beachtlich ist. Der Reinigungseftekt ist umso stirker, je entgaster die
Fliissigkeit ist; die Kavitationsblasen kdnnen dann auf sehr kleine Radien zusammenfallen, was die
Implosion beschleunigt und die auftretenden Geschwindigkeiten und Driicke stark erhoht. Bei langen
Schallzeiten und stark entgasten Fliissigkeiten wird nicht nur die Kontamination von der Oberfliache
entfernt, sondern auch ein Angriff des Grundwerkstoffes ist moglich. Diese mechanischen Effekte
treten bevorzugt in einem Frequenzbereich von 20 bis 60 kHz auf. Bei hoheren Frequenzen nimmt die
bis zum Kollaps entstehende Blasengrofle ab bzw. die zur Verfiigung stehende Kollapszeit reduziert
sich bei hohen Intensititen. Die abgegebene Leistung wihrend des Blasenkollaps reduziert sich dem-
entsprechend, weil die Blase in der Entstehungsphase nicht so viel Energie aufnimmt bzw. kein voll-
standiger Kollaps mehr moglich ist [vgl. u. a. VDI 2000, S.34-37, 46-48, 80-88; KUT 1988, S.352-
358, 365-373; SOR 2002, S.99-102; MAS 1999, S.12-22, 43-56; MAS 2002, S.58-59].

Neben den bekannten Ultraschallreinigungsbéddern, die z.B. in Laborbetrieben, bei Betrieben im Be-
reich der Oberflachentechnologie und der Optik eingesetzt werden, wird zurzeit die ultraschallunter-

stiitzte Reinigung von Textilien erprobt [vgl. z.B. VDI 2000, S.89].

Kavitationsblase
Mikrojet

s : : StoR-/Schockwellen

Abbildung 3-19: Implosion von Kavitationsblasen in der Néhe einer
festen Oberflache, Kavitationserosion auf Aluminium
Quelle: LAU 1975, KUT 1988, S. 357

3.3.1.3 Temperaturerhohung

Die akustische Energie wird im Fluid absorbiert. Dabei wird ein Grofteil der Energie — auch bei Ent-

stehung von Kavitation — in Wérmeenergie umgewandelt. Zurilickgefiihrt werden kann diese Erwér-
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mung auf die stirkere Relativbewegung der einzelnen Molekiile [vgl. MAS 2002, S.33-36; VDI 2000,
S.46; KUT 1988, S.192-204, 396]. Dabei ist die Warmeverteilung in der Flissigkeit aus zwei Griinden
nicht homogen:
e Aufgrund der Kavitationsblasen und deren Kollaps entstehen Hot Spots (vgl. Kap. 3.3.1.1).
e Die Schallintensitdt nimmt mit dem Abstand zur Schallquelle exponentiell ab. Dementspre-
chend verringern sich auch die absorbierte Schallenergie und damit auch die umgewandelte
Wiérmeenergie. Der Wiarmefluss in der Fliissigkeit wird aber hier zu einer Egalisierung der

Temperaturverteilung im Klebstoff (geringe Klebschichtdicke) fiihren.

Dieser Effekt wird z.B. beim Ultraschallschweiflen thermoplastischer Werkstoffe ausgenutzt, wobei
hier die Einkopplung des Ultraschalls in die beiden festen Fiigeteile erfolgt, die unter Ultraschallein-
wirkung aufschmelzen. In der fliissigen Phase kommt es zum Verschmelzen (Interdiffusion) der bei-
den Fiigeteile [vgl. z.B. SOR 2002, S. 96-98; MAS 1999, S.5-6; KUT 1988, S.373-383]. Dabei setzt
sich das Ultraschallschweiflen von Thermoplasten immer mehr durch. Dies liegt insbesondere daran,
dass der UltraschallschweiBprozess eine hohere Dynamik als der traditionelle Heizbackenprozess be-
sitzt und somit auch bei schwierigen bzw. kontaminierten Fiigeteiloberflichen eine zuverlissige Ver-
schweiBung garantiert [vgl. VDI 2002; MOG 2002]. Auch das Verbinden bzw. Schweilen von Metal-
len, z.B. Aluminium, ist mittels eines Ultraschallschweillprozesses moglich. Beim sog. ,,Solid-State-
Welding®™ werden Metalle mittels Druck und Leistungsultraschall bei einer Temperatur von 30-50%
threr Schmelztemperatur verbunden. Auch hier findet eine Interdiffusion an der Fiigestelle statt. Der
Ultraschallprozess fiihrt zu einer geringeren Erwdrmung im Vergleich zum herkémmlichen Schweil3-
prozess (geringere Warmeeinflusszone) und garantiert wiederum bei schwierigen, d.h. kontaminierten

und oxidierten Oberflachen, zuverldssige Verbindungen [vgl. KON 2003].

3.3.1.4 Viskosititserniedrigung

Die Einkopplung von Ultraschall in Polymere fiihrt in vielen Fillen ebenfalls zu einer Viskosititser-
niedrigung. Dabei konnen drei physikalische Effekte unterschieden werden [vgl. MAS 2002, S.161-
170, 217-218]:

e Aufgrund der hohen auftretenden Temperaturen kann die Einkopplung von Leistungsultra-
schall zur Zerstérung der Polymerketten in Polymerschmelzen fiihren, vergleichbar der Kavi-
tationserosion an Festkdrperoberflichen. Hier werden chemische Bindungen aufgebrochen.
Durch die Zerstorung bzw. Verkleinerung der durchschnittlichen Kettenlinge bzw. des mitt-
leren Molekulargewichts ergibt sich eine Abnahme der Viskositét. Dieser Prozess ist irrever-
sibel und findet bevorzugt bei hohen Frequenzen (gréfer 100 kHz), d.h. bei hohen Blasen-
temperaturen statt (vgl. a. Kap. 3.3.1.6).
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e Die Einkopplung von Ultraschall fiihrt — wie im vorangegangenen Kapitel 3.3.1.3 erléutert —
zu einer Temperaturerh6hung und somit auch zu einer Viskositdtserniedrigung von Polymer-
schmelzen (vgl. Kap. 3.2.4, dr/dT<0).

e Auch zwischenmolekulare Wechselwirkungen (z.B. Wasserstoffbriickenbindungen) wer-
den durch die starken Zug- und Scherkrifte bei Ultraschalleinkopplung zerstort. Dies fiihrt
ebenfalls zu einer grofleren Beweglichkeit der Teilchen und einer niedrigeren Viskositét. Die-
ser Prozess ist aber reversibel. Nach Abschalten des Ultraschalls bilden sich die
zwischenmolekularen Wechselwirkungen wieder aus, und die Viskositét erhoht sich.

Der letzte Effekt wird z.B. in der Zahnmedizin genutzt. Zahnfiillwerkstoffen werden aus diesem
Grunde Thixotropierungsmittel beigefiigt (vgl. Kap. 3.2.5.3). Sie sind dann auch vor der Aushértung
recht standfest und konnen gut verarbeitet bzw. bearbeitet werden. Fiir die Einbringung und Anpas-
sung in den Zahn sollten die Fiilllmassen aber moglichst niederviskos sein, damit eine gute Anpassung
an den Zahn und eine gute Benetzung bzw. eine gute Adhdsion gewdhrleistet ist. Zu diesem Zweck
wird in die Fiillmasse Ultraschall eingekoppelt. Die Viskositét erniedrigt sich signifikant; eine gute

Anpassung an den Zahn und eine gute Benetzung sind die Folge [vgl. KRA 2000].

3.3.1.5 Entgasung, Emulgierung, Dispergierung und Diffusion

Die Entgasung von Fliissigkeiten beruht auf dem Phianomen der gleichgerichteten Diffusion (vgl. Kap.
3.3.1.1). Uber mehrere Schwingungszyklen kommt es zu einem Anwachsen der Blase, weil in der
Unterdruckphase aufgrund der groferen Oberflaiche mehr Gas bzw. fliichtige Bestandteile in die Blase
eindiffundieren als in der Uberdruckphase hinaus diffundieren kénnen. Ab einer gewissen GroBe wird
die dann immer groBer werdende Blase aus dem Fliissigkeits-/Schallfeld verdréngt. Verbessert wird
die Entgasung der Fliissigkeiten, wenn zusétzlich eine Vakuumpumpe zur Absaugung der Blasen ein-
gesetzt wird. Polymer- und Metallschmelzen konnen auf diese Weise entgast werden. Lunker, Luftein-
schliisse und andere Fehlstellen konnen so vermieden werden, was sich dann in besseren mechani-
schen Kennwerten der Werkstoffe duBlert [vgl. KUT 1988, S.340-343, 392].
Unter Leistungsultraschall werden feste Stoffe in Flissigkeiten dispergiert bzw. zwei fliissige Phasen
emulgiert. Mittels Ultraschall konnen auch nicht ineinander 16sliche Stoffe mit stark unterschiedlichen
Dichten gemischt werden. Dabei werden beziiglich der Bildung von Emulsionen unter Ultraschallein-
wirkung drei physikalische Effekte diskutiert [vgl. VDI 2000, S.86-87/95; KUT 1988, S.386-392;
MAS 1999, S.21-22]:
e Die starken Scherkrifte im Ultraschallfeld deformieren und Zerreilen die Tropfen der beiden
Fliissigkeiten.
e Auf die Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten einfallende Schallwellen erzeugen Oberflé-
chenwellen. Bei hinreichend hoher Amplitude filhren diese Oberflichenwellen zum Ab-

schleudern von feinen Tropfchen in die jeweils andere Fliissigkeit.
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e AuBerdem entsteht in der Grenzfliche zwischen den Fliissigkeiten Kavitation, die zu starken
Mikrostromungen und somit zur Durchmischung der beiden Fliissigkeiten fiihrt.

Die so hergestellten Emulsionen zeichnen sich durch besondere Feinheit und GleichmiBigkeit aus und
sind daher dann auch {iber lange Zeit haltbar. Ultraschall zur Emulgierung von Fliissigkeiten wird
vielfach in der Chemie- und Lebensmittelindustrie eingesetzt.
Zuletzt beschleunigt die Einkopplung von Ultraschall Diffusionsvorginge (Massentransport) und
Warmetransfer (Warmetransport). Grundsatzlich kann dies auf eine hohere Energie der Fliissigkeits-
teilchen zuriickgefiihrt werden, eine detaillierte Erklarung dieses Effekts fehlt aber [vgl. KUT 1988,
S.392; VDI 2000, S.50].

3.3.1.6 Sonochemie

Leistungsultraschall bzw. Kavitation konnen natiirlich auch genutzt werden, um chemische Reaktio-
nen zu beschleunigen, zu initiieren, ihre Ausbeute zu erhohen sowie ihre Bedingungen zu mildern
(geringere Temperatur, keine Ldsemittel und Starter notwendig, etc.). Dabei ist zwischen zwei
Grundmechanismen zu unterscheiden:
o Erstens konnen die erwdahnten mechanischen Effekte (vgl. Kap. 3.3.1.1-3.3.1.5) dazu beitra-
gen chemische Reaktionen zu beschleunigen.
e Zweitens konnen durch Kavitation Radikale gebildet werden und Radikalreaktionen initiiert
werden. Je groBer die Temperatur beim Blasenkollaps ist, desto groBer ist die Radikalbildung.
Wie bereits erwihnt, treten die stirksten mechanischen Effekte in einem Frequenzbereich zwischen 20
und 60 kHz auf (vgl. Kap. 3.3.1.2). Die hochsten Blasentemperaturen und radikalbildenden Effekte
konnen bei Frequenzen iiber 100 kHz erzielt werden [vgl. VDI 2000, S.46-48].
Beide Effekte werden in vielen chemischen Verfahren auch kombiniert eingesetzt. Zu nennen sind hier
die chemische Synthese, biochemische Verfahren im Umweltschutz bzw. in der Wasseraufbereitung
oder auch die Elektrochemie. Mit Hilfe der Sonochemie ist es ebenfalls moglich, Grenzflachenreakti-
onen in Fest-/Fliissigsystemen anzuregen und zu beschleunigen. Festkdrperoberflichen kdnnen so

gezielt modifiziert werden.
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3.3.2

Auswirkungen des Leistungsultraschalls auf den Klebstoff und den Abtransport

der Kontamination von der Fiigeteiloberfliche

Die mechanischen Wirkungen von Ultraschall in Polymeren bzw. an Fligeteiloberflachen konnen auch

fiir klebtechnische Anwendungen genutzt werden. Dabei sind folgende Anwendungen angedacht

(bzw. realisiert):

Mit Hilfe von Ultraschall kann (in kiirzeren Zeiten) eine bessere Durchmischung der Kleb-
stoffkomponenten erzielt werden. Dies ist auch moglich, wenn sie schlecht ineinander 16slich
sind (vgl. Kap. 3.3.1.5) [vgl. UED 1994].

Die Wiarmeentwicklung bei der Ultraschalleinkopplung kann genutzt werden, um Klebstoffe
auszuhérten (vgl. Kap. 3.3.1.3) [vgl. FUJ 1988].

Weitere Verfahren nutzen die Mischwirkung von Ultraschall in der Klebefuge. Kalthdrtende
2-Komponenten-Klebstoffe (aminischer Harter/Epoxidkomponente) beginnen, direkt nach
dem Zusammenmischen auszuhéirten. Das Prozessfenster bzw. die Topfzeit, die zur Applikati-
on zur Verfiigung steht, ist meist kurz. Ein getrenntes Auftragen der Einzelkomponenten auf
jeweils einen Fiigepartner umgeht dieses Problem. Nach dem Fiigen der Bauteile wird dann
durch Einkopplung von Leistungsultraschall in die Bauteile ein Durchmischen der beiden

Komponenten erzielt (vgl. Kap. 3.3.1.5) [vgl. KAN 1989; RUH 1983].

Auch zum Abtransport einer Kontamination von der Grenzfliche in den Klebstoff kann Leis-

tungsultraschall genutzt werden. Hierzu erfolgt eine direkte Einkopplung des Ultraschalls bei Auf-

trag des Klebstoffs, wobei eine Einkopplung des Ultraschalls in die Substrate nach dem Fiigen e-
benfalls denkbar ist [vgl. CZA 2003b; CZA 2004] (vgl. Abbildung 2-10). Grundbedingung hierfiir

ist, dass der Klebstoff in pastoser bzw. fliissiger Form vorliegt. Der Klebstoff {ibernimmt somit

gleichzeitig die Aufgabe von Koppelungs- und Reinigungsmedium. Das Lésen und Abtransportie-

ren der Kontamination erfolgt dabei aufgrund folgender mechanischer Wirkungen des Ultra-

schalls:

Durch im Klebstoff ausgeldste Kavitation kommt es zu Mikrojets und StoBwellen, die auf die
kontaminierte Oberflédche gerichtet sind. Ein Absprengen und Losen der Kontamination ist
die Folge. Ebenfalls kdnnen an der Grenzfliche Kontamination/Klebstoff Oberflichenwellen
entstehen, die einen Mischungsprozess Klebstoff/Kontamination unterstiitzen (vgl. Abbildung
3-20, Kap. 3.3.1.2, 3.3.1.5).

Die geldosten Kontaminationsteilchen werden durch die starken Scherkréfte, Mikrojets und
Schockwellen weiter im Klebstoff emulgiert bzw. dispergiert (vgl. 3.3.1.5).

Die Kavitationsblasen, Mikrojets und Schockwellen entstehen dabei bevorzugt an Kavitati-
onskeimen. Dies sind Gasbldschen, die in Kapillaren und an Verunreinigungen auf der Fiige-
teiloberfldche sitzen (vgl. 3.3.1.1).

Dementsprechend kommt es zu einer Entgasung der Fiigeteiloberfldche bzw. der vorhandenen

Kapillarstrukturen. Der Klebstoff kann dann diese besser benetzen (vgl. 3.3.1.5). Dieser Ef-
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fekt wird noch durch eine signifikante Verringerung der makroskopischen Klebstoffviskositit
unterstiitzt (vgl. Kap. 3.3.1.4). Die durch den Ultraschall verursachten starken Scher- und
Zugkrifte zerstoren die Gitterstrukturen (Thixotropie), die durch Fiillstoffe wie disperse Kie-
selsdure gebildet werden (vgl. Kap. 3.2.5.3).

Der ganze Klebstoff wird durch diese Effekte weitestgehend entgast, verdichtet und homoge-
nisiert. Hieraus ergibt sich eine bessere und héhere Vernetzung. Die Anzahl und Grofe (Radi-
us a.) von Lufteinschliissen und Poren wird vermindert. Bei einer gegebenen Bruchzihigkeit

K. fihrt dies zu einer hoheren kohésiven Festigkeit des Klebstoffes op:
K Ic

Op =—F7— Gleichung 3-74
o Jrea, s

Insgesamt sollten daher bessere Festigkeiten erzielt werden.

Einkopplung von
Ultraschall

1 R

toleranter Klebstoff @

Kavitations- . AL
blase o« s - °
A J L N .

* . L

W W W w
polare/aktivierte Oberflédche

Fiigeteil

Kavitationskeime

Abbildung 3-20: Losen und Emulgieren von Kontaminationen durch Ka-
vitation, Mikrojets und Schockwellen
Quelle: CRU 2004

Die besonderen Vorteile dieses Verfahrens sind:

Polare Kontaminationen kénnen von der Oberflaiche entfernt werden, was mit einem ther-
misch aktivierten Verfahren nicht moglich ist (vgl. insbesondere Kap.3.2.3).

Das Verfahren kann bei pastosen warmhértenden 1-Komponenten- aber auch bei kaltaushér-
tenden 2-Komponenten-Epoxidharz-Klebstoffen angewendet werden. Dies ermdglicht eine
Kontaminationstoleranz auch mit kalthértenden Systemen, was thermisch aktiviert nicht mog-

lich ist (vgl. Kap. 3.2.5.2).
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e Gesetzte Klebstoffraupen bzw. Klebefugen miissen im Automobilbau auswaschbestindig sein;
dies bedeutet, dass ein Ausschwemmen bei Reinigungsschritten vor der Kalttauchlackierung
(KTL) bzw. wahrend der KTL nicht erfolgen darf. Lacke und Klebstoffe werden dann in ei-
nem Schritt ausgehértet. Aus diesem Grund werden die eingesetzten warmhirtenden Klebstof-
fe vorgewarmt aufgetragen oder kurz per Induktionstechnik auf dem Bauteil erwérmt, um eine
erste Haftung bzw. Auswaschbestdndigkeit auf den bedlten Karosserieblechen zu gewahrleis-
ten [vgl. z.B. 3M 2000; BIS 1993]. Ein ultraschallunterstiitzter Klebstoffauftrag wiirde ver-
gleichbare bzw. bessere Effekte erzielen, und eine Erwdrmung des Klebstoffes wére nicht

mehr notwendig.
Dieses Verfahren ist also ein Ultraschallreinigungsverfahren, wobei der Klebstoff das Reinigungsme-
dium ist. Der letzte Reinigungsschritt wird durch den Klebstoff iibernommen: ,, Es wird in dem gerei-
nigt, was nachher drauf bleibt! “ Re-Kontaminationen durch weitere Prozessschritte sind ausgeschlos-

sen.

3.3.3 Einflussparameter auf die Qualitit des Ultraschallprozesses
3.3.3.1 Frequenz, Behandlungszeit, Abstand und Leistung

Der Ultraschallprozess, welcher den Abtransport der Kontamination von der Fiigeteiloberflache garan-
tieren soll, wird durch die Prozessparameter, Frequenz, Schallzeit, Abstand Ultraschallquel-

le/Grenzflache und Leistung bzw. Intensitit, beeinflusst.

Der Frequenzbereich zwischen 20 und 60 kHz scheint am besten geeignet fiir die hier beabsichtigte
Anwendung, weil dort die starksten mechanischen Effekte erzielt werden. Hohere Frequenzen fiihren
zu geringeren mechanischen Effekten und hoheren Blasentemperaturen, was zu Radikalbildung bzw.

Polymer-/Klebstoffschidigung fiihren kann (vgl. Kap. 3.3.1.2, 3.3.1.4 u. 3.3.1.6).

Beziiglich der Behandlungszeit #ys wirkt sich eine Verldngerung grundsitzlich immer positiv auf den
Abtransport der Kontamination von der Fiigeteiloberflache aus. Hier kann nidherungsweise von einer
linearen umgekehrten Proportionalitit zwischen Behandlungszeit #;5 und Konzentration der Kontami-
nation an der Fiigeteiloberfliche C(x=0,tys) ausgegangen werden, weil die mechanischen Effekte (Ka-

vitationserosion) dominieren:

1

Lys € ——————— Gleichung 3-75
U C(r=0,1y) e

Dabei muss beriicksichtigt werden, dass bei einer langen Behandlungszeit auch mit einer stérkeren

Temperaturerhohung des Klebstoffes zu rechnen ist. Dies kann zu Schadigung von Klebstoffkompo-
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nenten und einer zu stark beschleunigten Aushértung unter mechanischer Belastung fithren und somit
zu schlechteren Eigenschaften von Klebstoff bzw. Verklebung (vgl. Kap. 3.3.3.2).
Damit an der Fiigeteiloberflache Kavitation entsteht, muss dort die zur Verfiigung stehende Intensitét
1(x=0), d.h. Leistung pro Schallflache, die Kavitationsschwelle /x,, ibersteigen. Dabei fillt die Intensi-
tdt exponentiell — vom Einschallungsort x5 beginnend — im Klebstoff ab:

I(x=0)>1,, _
[=1, e ) 0<x<x,, Gleichung 3-76
1, ist die Ausgangsintensitidt und « der Schallabsorptionskoeffizient des Klebstoffes. Je geringer der
Abstand Schallquelle/Fiigeteiloberflache ist, desto groBer ist die Intensitdt an der Fiigeteiloberflache
(vgl. Abbildung 3-21). Ebenfalls fiihrt eine hohere Ausgangsintensitét prinzipiell zu einer grofBeren
Intensitdt an der Fiigeteiloberfliche. Dabei sind aber folgende Phdnomene zu beriicksichtigen [vgl.
MAS 1999, S.14-15; MAS 2002, S.31-33, 59-601]:

e Bei gleicher Frequenz und steigender Intensitit nehmen die Blasenradien zu, weil es zu stérke-
ren Dehnungen des Klebstoffes kommt. Uber einem kritischen Blasenradius wird die Kollaps-
zeit groBer als die Uberdruckphase. Die Blase kann nicht mehr vollstindig kollabieren und die
freiwerdende Energie verringert sich wieder (vgl. Kap. 3.3.1.2).

e Wird die Ausgangsintensitit zu hoch gewéhlt, so entstehen in einem schallquellennahen Be-
reich sehr viele Kavitationsblasen, die sich wiederum zu groBeren, sehr lang lebenden Blasen,
vereinigen. Die Vielzahl als auch die GroBe dieser Blasen wirken wie eine Barriere, so dass
die akustische Energie im Klebstoff nicht bis zur Fiigeteiloberfliche gelangt.

e Zudem ist bei hohen Intensititen bzw. hohen Amplituden eine stetige Ankoppelung Schallge-
ber/Klebstoff nicht mehr gewihrleistet.

Diese Phianomene fiihren dazu, dass eine stetige Steigerung der Intensitét nicht die ultraschallbeding-
ten mechanischen Effekte bzw. Reinigungseffekte verstirkt. Ist die Kavitationsschwelle {iberschritten,
so stellt sich ein Plateau ein. Bei einer weiteren Steigerung der Intensitét iiber /, verringern sich die
ultraschallbedingten Effekte wieder (vgl. Abbildung 3-21).

Diese Probleme konnen umgangen werden, wenn der Abstand Fiigeteil/Schallgeber so niedrig wie
moglich gehalten wird. Hohe Ausgangsintensititen sind dann nicht mehr notwendig. AuBlerdem ist so
gewihrleistet, dass das Zentrum der Kavititen nahe an der Fiigeteiloberfliche liegt. Hohere Ausgangs-
intensitédten filhren zudem wie lange Einschallzeiten aufgrund der Schallabsorption zu starken Tempe-
raturerhohungen im Klebstoff, was sich negativ auf die Klebstoffkomponenten und -eigenschaften
auswirken kann (vgl. oben u. Kap. 3.3.3.2).

An dieser Stelle muss auch noch einmal die Frequenzabhingigkeit der Intensitét betrachtet werden.
Der die Abnahme der Intensitdt bestimmende Absorptionskoeffizient « ist proportional zum Quadrat

der Frequenz /" [vgl. KUT 1988, S.192-204; MAS 2002, S.33-36]:

ax f? Gleichung 3-77
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Je hoher die Frequenz, desto hoher ist die Absorption. Niedrige Frequenzen ermdglichen also die Ar-
beit mit niedrigen Intensititen. Wendet man dieses Ergebnis auf das technisch interessante Frequenz-
band von 20- 60 kHz an, bei dem die stirksten mechanischen Effekte zu erwarten sind, so scheint eine
Arbeitsfrequenz von 25 kHz bzw. leicht dariiber optimal, weil man sich hier oberhalb der Schwelle
des fiir den Menschen horbaren Bereichs befindet und Schiadigungen aufgrund der hohen Intensitéten

nicht mehr zu erwarten sind [vgl. MAS 1999, S.15; MAS 2002, S.56/57].

/ y =0)>/ s =0
Schallquelle (Xys2X=0)>I(xys1,x=0)

Schallquelle

Kontamination
W W DWW W oW oW

Fugeteil

Mechanische Effizienz (Reinigungswirkung)

Kavitation

L., I, Intensitit

Abbildung 3-21: Einfluss von Abstand und Ausgangsintensitdt auf den
Ultraschallprozess
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3.3.3.2 Klebstoffrezeptur

Durch die Einkopplung des Ultraschalls in den Klebstoff sind Schédigungen des Polymers moglich
(vgl. Kap. 3.3.1.4 u. 3.3.1.6). Da fiir diese Anwendung eine Frequenz von ca. 25 KHz optimal ist, bei
der noch keine hohen Kavitationsblasentemperaturen (mikroskopische Temperaturen) erreicht werden,

ist die Schiadigung gering.

Viskositit 77 und Dichte p des Klebstoffes sowie die Schallgeschwindigkeit im Klebstoff ¢ haben Ein-

fluss auf die Schallabsorption & und damit auf die notwendigen Intensititen:

a=a(n, p,c):>d—a>0 d’a =0

1/2 .
, _p Gleichung 3-78
= ax ( js/z - K32

Ein Klebstoff mit geringer Viskositit 7, geringer Dichte o und hohem Kompressionsmodul K hat da-

mit eine geringe Schallabsorption und damit sind geringere Intensitdten notwendig. Besonders feste
Fiillstoffe, die die Viskositit nur gering beeinflussen aber die Schallgeschwindigkeit signifikant erho-
hen, sollten die Schallabsorption verringern. AuBlerdem sinkt mit abnehmender Viskositit des Kleb-
stoffes auch die Kavitationsschwelle /x,, [vgl. MAS 1999, S.11; MAS 2002, S.39/57; KUT 1988,
S.192; HAL 2003, S.496-497].

Neben diesen elementaren Effekten haben Wéarmekapazitit und Warmefluss, Relaxationsprozesse auf
molekularer Ebene, Strahlungs- und Diffusionsprozesse, etc. Einfluss auf die Schallabsorption. Diese
Effekte entziehen sich aber weitgehend einer einfachen modelltheoretischen Beschreibung [vgl. KUT

1988, S.192-204; MAS 2002, S.33-36].

Die hohen Temperaturen im Bereich der Kavitationsblasen (Hot Spots) als auch die einhergehende
makroskopische Temperaturerh6hung (der grofBite Teil der durch den Ultraschall eingebrachten Ener-
gie wird in Warme umgewandelt) konnen die Vernetzungsreaktion und die Eigenschaften der Kleb-
stoffkomponenten beeinflussen:

e Der erste Aspekt ist besonders fiir kalthidrtende wie auch warmhértende Klebstoffsysteme re-
levant. Die hohen Temperaturen fiihren zu einer schlagartigen Vernetzung im Bereich um die
Kavitationsblase. Dies fiihrt zu niedrig vernetzten kleinen Partikeln im Klebstoff, weil der
kleine aber vorhandene diffusionsgesteuerte Anteil der Vernetzungsreaktion unterdriickt wird
(vgl. Kap. 3.2.4).

e Die makroskopische Erwidrmung kann die Vernetzungsreaktion des Klebstoffes beschleuni-
gen. Eine zu starke Beschleunigung beeinflusst Benetzung und Vernetzung (sie sind dann

nicht mehr im ausreichenden Mall moglich). Die Ausbildung von Adhésions- und Kohésions-
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kréaften kann so insbesondere unter Beriicksichtigung der parallel stattfindenden schwingenden
Ultraschallbelastungen negativ beeinflusst werden.

e Zudem ist bei makroskopischen Temperaturen iiber 200°C auch eine thermische Schéadigung
der einzelnen Klebstoffkomponenten wahrscheinlich. Dies fiihrt ebenfalls zu einer schlechte-

ren Vernetzung und zu schlechteren Festigkeiten.

Geht man davon aus,

e dass ein GroBteil der eingeschallten Energie in Warme iibergeht,

e dass Fiigeteil, Sonotrode, Klebstoff und umgebende Luft die Anfangstemperatur 7, besitzen,

e dass im Klebstoff aufgrund der geringen Dicke, des fliissigen Zustandes und der Durchmi-

schung iiberall die gleiche Temperatur vorherrscht,

e und vernachldssigt man Strahlungsverluste,
so ergibt sich ausgehend von der eingeschallten Intensitét /, der eingeschallten Leistung pro Schallfla-
che, eine Abschdtzung der wihrend und nach dem Schallvorgang herrschenden Klebstofftemperatur

mit Hilfe der folgenden thermodynamischen Gleichungen.

Wihrend des Schallvorganges:
1,-4=0

=U(t,T~T,))+ A e Ai»&rirt, T —T,) Wirmeabfluss in das Fiigeteil

p_Fi>

+ @ (A5, 504505850581 —T,) Wirmeabfluss in die Sonotrode

Nach dem Schallvorgang: Gleichung 3-79
0=U(tT-T,)
+ @ (A€, pis Api»&rast, T —T,) Wiarmeabfluss in das Fligeteil

+ Qs (Ao st, T —T,) Wirmeabfluss Luft nach Ende der Einkopplung

t
UT)=[U@T-T)dt=c, -mg-T
0

Dabei ist U die innere Wirmeenergie des Klebstoffes und U die dazugehérige LeistungsgroBe, die zur
Erwérmung bzw. Abkiihlung des Klebstoffes fiihrt.

Insbesondere fiir kaltaushértende Klebstoffe mit kurzen Aushéirtezeiten auf Substraten mit geringer
Wirmeleitung muss die sich aufgrund der makroskopischen Temperaturerhohung ergebende Aushér-
tung abgeschitzt werden. Zudem ist generell bei Substraten mit geringer Warmeleitung zu beriicksich-
tigen, dass Temperaturen oberhalb von 200°C zu einer Schiadigung der Einzelkomponenten (Epo-

xid/Amin) fithren kénnen.
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3.4 Zusammenfassung der wichtigsten Aspekte

Die Analyse von Modellmechanismen zum thermisch aktivierten kontaminationstoleranten Kleben

ergibt, dass die Diffusion der Kontamination in den Klebstoff der entscheidende Prozess ist (vgl. Kap.

3.1). Die modelltheoretische Ausformulierung des thermisch aktivierten Diffusionsprozesses kommt

zu folgenden Ergebnissen (vgl. Kap. 3.2):

1.

Der Diffusionsprozess wird bestimmt durch die Zunahme der Viskositit wiahrend der Aushér-
tung (vgl. Kap. 3.2.1):

[ el g [l gyt Tealike])

max“! £ 0T 0) faxn T g

Fiigeteile mit einer hohen Oberflachenenergie sind Grundvoraussetzung fiir eine hohe adhisi-

ve Festigkeit. Die damit ebenfalls gute Adsorption von Kontaminationen auf diesen Fiigeteil-
oberflichen muss in Kauf genommen werden. Eine makroskopisch rauhe Oberfldche begiins-
tigt die Kontaminationstoleranz. Die mikroskopische Rauheit wirkt sich aufgrund vorliegender
Kapillarkréfte eher negativ aus (vgl. Kap. 3.2.2).

Eine grofle Menge an Kontamination, grof3e Teilchen und ein hohe Polaritit der Teilchen wir-
ken sich negativ auf den Diffusionsprozess aus (vgl. Kap. 3.2.3).

Diffusion der Kontamination und Vernetzung des Klebstoffes sind konkurrierende Prozesse.
Fiir isotherme Aushértung existiert somit eine optimale Aushirtetemperatur im relevanten
prozesstechnischen Temperaturbereich. Die optimale Anfangstemperatur fiir einen optimalen
Aushirtezyklus liegt dort, wo das Produkt aus Viskositit und kinetischer Geschwindigkeits-
konstante im Kehrwert sowie Temperatur maximal wird.

Fiir warmhértende Klebstoffe ergibt sich als optimale Anfangstemperatur die niedrigste Tem-
peratur, die prozesstechnisch moglich ist. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass der
Gewinn an Aushértezeit grofer ist als der Verlust, der sich durch die Abnahme der Tempera-
tur und damit einer hoheren Viskositdt ergibt. Kalthdrtende Systeme haben ihre optimale An-
fangstemperatur bei hoheren Temperaturen.

Von diesen Startpunkten aus muss die Temperatur iiber die Aushirtung gleichgehalten bzw.
ab einem gewissen Aushértegrad (das Maximum bewegt sich in den relevanten Temperaturbe-
reich) erh6ht werden, um eine grofitmogliche Diffusion der Kontamination zu erzielen.

Eine isotherme Aushértung bei optimaler Temperatur ergibt immer eine schlechtere Diffusion
als ein optimaler Aushéartezyklus (vgl. Kap. 3.2.4).

Uber die Klebstoffkomponenten kann die Loslichkeit fiir unpolare Kontaminationen gesteuert
werden. Dabei miissen aber auch polare Komponenten im Klebstoff erhalten bleiben, die in
der Lage sind, unpolare Substanzen von der Fiigeteiloberfliche zu verdringen und mit der
Oberflache in Wechselwirkung zu treten. Nur so sind eine Ausbildung von Adhésionskriften

und eine hohe Adsorptionsarbeit moglich (vgl. Kap. 3.2.5).
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Eine moglichst niedrige mikroskopische Viskositét zu Beginn der Aushértung ist Grundvor-
aussetzung fiir Kontaminationstoleranz (vgl. Kap. 3.2.5.1).

Eine groflere Reaktivitdt von Hérter bzw. Beschleuniger, die sich in verkiirzten Aushértezeiten
duBert, vermindert die Kontaminationstoleranz. Aus diesem Grund haben kalthértende Syste-
me, die in vergleichbaren Zeiten wie warmhértende Systeme polymerisieren, eine schlechtere
Kontaminationstoleranz (vgl. Kap. 3.2.5.2).

Fiillstoffe, wie oberflichenmodifizierte Wollastonite oder disperse Kieselsdure, erhdhen das

freie Volumen im Klebstoff und verbessern somit Diffusionsvorgénge (vgl. Kap.3.2.5.3).

Ein Losen und Abtransportieren der Kontamination von der Fiigeteiloberflidche ist auch mittels Ultra-

schall moglich. Der letzte Reinigungsschritt erfolgt dabei direkt im Klebstoff. Dies setzt voraus, dass

der Klebstoff in fliissiger bzw. pastdoser Form vorliegt, damit Ultraschall eingekoppelt werden kann.

Dabei werden folgende durch die Ultraschalleinkopplung initiierte Effekte genutzt (vgl. Kap. 3.3.1 u.

3.3.2):
1.

Mikrojets und Schockwellen 16sen die Kontamination von der Grenzfliche. Die Kavitations-
blasen, Mikrojets und Schockwellen entstehen dabei bevorzugt an Kavitationskeimen. Dies
sind Gasblédschen, die in Kapillaren und an Verunreinigungen auf der Fiigeteiloberfliche sit-
zen.

Die gelosten Kontaminationsteilchen werden durch die starken Scherkréifte, Mikrojets und

Schockwellen weiter im Klebstoff emulgiert bzw. dispergiert.

Mit Hilfe einer Ultraschallaktivierung kann also auch mit kaltaushértenden Klebstoffen eine Kontami-

nationstoleranz erzielt werden. Zudem koénnen polare bzw. tensiddhnliche Kontaminationen von der

Oberflédche entfernt werden, was mit einem thermisch aktivierten Verfahren nicht moglich ist.

Dabei wird der Ultraschallprozess durch folgende Parameter bestimmt (vgl. Kap. 3.3.3):

1.
2.

Die Schallfrequenz sollte zwischen 20-60 kHz liegen.

Lange Schallzeiten als auch ein geringer Abstand Schallquelle/Fligeteiloberflache wirken sich
positiv auf die Qualitit des Prozesses aus.

Der Klebstoff sollte auf den Ultraschallprozess abgestimmt sein. Hier wirken sich eine niedri-
ge Anfangsviskositit und feste Fiillstoffe positiv aus.

Kaltaushértende Klebstoffe sollten lange Aushértezeiten aufweisen, so dass die durch den Ult-
raschallprozess entstehende Warme nicht zu einer signifikanten Voraushartung unter paralleler
mechanischer Belastung fiihrt.

Zudem ist eine Erwdrmung des Klebstoffes iiber 200°C zu vermeiden. Dabei kommt den
Wirmeleitfahigkeiten der Fiigeteilwerkstoffe als auch den geometrischen Randbedingungen

eine entscheidende Bedeutung zu.
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4 EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

ZUM KONTAMINATIONSTOLERANTEN KLEBEN

In diesem Kapitel sollen die theoretischen Uberlegungen des Kapitels 3 mittels experimenteller Unter-
suchungen tiberpriift werden. Dabei ist der Ausgangspunkt der Untersuchungen ein konkreter Anwen-
dungsfall, bei dem die Kontaminationstoleranz des Klebeprozesses von grofiter Wichtigkeit ist:

Der zunehmende Einsatz von FVW und Kunststoffen in Sandwich-, Integral- und Mischbauweisen bei
der Neuteilfertigung fiihrt zu verdnderten Anforderungen an Fligeverfahren (vgl. Kap. 2). Die Kleb-
technik hat unter diesen Voraussetzungen als Fiigeverfahren in Neuteilfertigung und Reparatur ein
groBBes Potenzial. Will sich die Klebtechnik im Vergleich zu anderen Fiigeverfahren behaupten, so
muss besonders im Reparaturfall mit Betriebsstoffkontaminationen aus der Nutzung bzw. dem Betrieb
der Bauteile gerechnet werden, die durch Reinigungsverfahren trotz aller Sorgfalt nicht zuverléssig
entfernt werden konnen. Das Filigeverfahren Kleben muss auch unter diesen mangelhaften Randbedin-
gungen zuverldssige Fiigungen garantieren. Dementsprechend steht das Kleben von kontaminierten
FVW bzw. CFK-Bauteilen im Mittelpunkt dieses Kapitels [vgl. u. a. WOL 2001; WOL 2001b; WOL
2001c; BOE 2001; PAR 1982; PAR 1985; PAR 1986; PAR 1989; MUN 1996; CZA 1996].

Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse konnen aber auch auf andere Anwendungsfille iiber-
tragen werden, weil das Zusammenspiel Klebstoff, Kontamination und Oberfliche den in Kapiteln 2

und 3 beschriebenen prinzipiellen Zusammenhéngen gehorcht.

Nach der Auswahl praxisrelevanter Kontaminationen und Klebstoffe sowie der Beschreibung des
Kontaminations- und Ultraschallverfahrens werden die Ergebnisse der ausgewéhlten Untersuchungs-
methoden dargestellt (vgl. Kap. 4.1, 4.2.1, 4.3.1 u. 4.3.2). Mit ihrer Hilfe kann das Potenzial von ther-
misch aktiviertem und Ultraschall aktiviertem kontaminationstoleranten Kleben abgeschitzt werden:

e Kalorimetrische und rheologische Untersuchungen ermdglichen die Beschreibung der Visko-
sitit abhangig vom Aushértegrad, was beziiglich der erreichbaren Kontaminationstoleranz bei
einem thermisch aktivierten Verfahren, d.h. fiir den notwendigen Diffusionsprozess, von gro-
Ber Bedeutung ist. Das viskoelastische Verhalten der Klebstoffe kann mit Hilfe der Rheologie
insbesondere bei Ultraschalleinkopplung untersucht werden. Kinetische Untersuchungen er-
mdglichen die Analyse der Auswirkung von Ultraschall auf das Aushérteverhalten des Kleb-
stoffes (vgl. Kap. 4.2.3 u. 4.3.3).
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e Einfache lichtmikroskopische Diffusionsuntersuchungen kénnen helfen, den Einfluss von Zu-
satzstoffen zu untersuchen als auch die Diffusion bzw. Emulgierung von Kontaminationen in
Klebstoffen — insbesondere durch Ultraschall — nachzuweisen. Mittels ESCA kann die Reini-
gungswirkung des Ultraschallverfahrens nachgewiesen werden (vgl. Kap. 4.2.3 u. 4.3.4).

e Die Positronenspektroskopie und Dichtemessungen ermdglichen es, das freie Volumen in
Klebstoffen zu ermitteln, was wiederum Riickschliisse auf erzielbare Diffusion, Kontaminati-
onstoleranz und Festigkeiten erlaubt (vgl. Kap. 4.2.4 u. 4.3.5.1).

e Die Infrarotspektroskopie erlaubt die Identifikation und Differenzierung von organischen Sub-
stanzen. Die Verteilung von Kontaminationen im Klebstoff kann untersucht werden. Auch
Verianderung des Klebstoffes, wie z.B. die Schadigungen des Klebstoffes durch eine Ultra-
schalleinkopplung, kdnnen aufgezeigt werden (vgl. Kap. 4.2.5 u. 4.3.5.2).

e Diese vorangestellten Untersuchungen liefern Argumente und Ansétze fiir eine kontaminati-
onstolerante Gestaltung des Klebeprozesses. Gewissheit iiber die Qualitdt der kontaminations-
toleranten Prozesse konnen aber nur zerstorende Priifungen von Verklebungen ergeben.
Mikrofraktografische Untersuchungen unterstiitzen die Erkldrung des Bruchverhaltens von
Klebstoff-/Fiigeteilverbunden (vgl. Kap. 4.2.6 u. 4.3.5).

Ein Vergleich beziiglich des Potenzials der beiden Verfahren und Uberlegungen zu einer Automatisie-
rung des Ultraschallverfahrens als auch zum Einsatz von thermischer und Ultraschallaktivierung in

Fiigeprozessen, auch in kombinierter Form, schlieBen das Kapitel ab (vgl. Kap. 4.4).
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4.1 Kontaminationen

4.1.1 Auswahl und Eigenschaften praxisrelevanter Kontaminationen

An Kontaminationen, die fiir diese Untersuchung, d.h. das Kleben von kontaminierten FVW bzw.
CFK-Bauteilen, geeignet sind, werden folgende Bedingungen gestellt:
e Die moglichen Verunreinigungen der Klebflidchen sollten sich an tatséchlich moglichen Ver-
unreinigungen orientieren, die im Betrieb von Luftfahrzeugen, Kraftfahrzeugen etc. auftreten.
Es sollte sich also um eine praxisrelevante Kontamination handeln.
e Die ausgewdhlte Kontamination sollte sich unmittelbar adhdsionshemmend auswirken und

nicht erst im Langzeitverhalten (vgl. Kap. 3.2.3).

Mit folgenden Kontaminationen ist in der Praxis, d.h. in einem klebtechnischen Reparaturfall, zu
rechnen:

e Kraftstoffe

e Hydraulikéle

e Getriebedle

e Silikondle/Dampfungsfliissigkeiten

e Schmierfette

e Organische Fette

e Enteisungsmittel/Vereisungsschutzmittel

e Trennmittel aus der Fertigung auf Fluor-Kohlenwasserstoff- oder Silikonbasis

e RuB

e Wasser

Abbildung 4-1 zeigt beispielhaft die Analyse der Oberfliche eines Luftfahrzeugkunststoftbauteils
mittels Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie, Abgeschwiéchte Totalreflexion; Verfahrensbeschrei-
bung s. Kap. 4.2.5) und ESCA (Verfahrensbeschreibung s. Kap. 4.3.4). Bei klebtechnischen Reparatu-
ren an diesem Bauteil traten wiederholt Adhésionsprobleme auf. Die Peaks bei den Wellenzahlen 2900
cm™ und 1450 cm™ des Infrarotspektrums zeigen deutlich Kontaminationen auf organischer Basis. Es
handelt sich liberwiegend um ein Gemisch verschiedener Mineraldle (unpolar). Die Kontaminations-
menge liegt ungefihr bei 0,2 g/m® (ermittelt aus Vergleichsmessungen iiber Integration der Peakfli-
chen). Die ESCA-Analyse liefert die atomare Zusammensetzung der Oberflache bzw. der Kontamina-
tion. Hervorzuheben sind die Anteile an Silizium, das unter anderem in Schmierdlen und Dampfungs-
fliissigkeiten (Silikondl) vorkommt, und Fluor, das ein Indiz fiir schlechte Adhision sein kann (Ver-

wendung von Trennmitteln wihrend der Fertigung). Zudem war visuell deutlich Ruf} zu erkennen.
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Auswertung Infrarotspektroskopie
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Auswertung ESCA
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Abbildung 4-1: Analyse eines kontaminierten Kunststoftbauteils mittels
Infrarotspektroskopie und ESCA

RuB als Feststoff kann mittels geeigneter Reinigungs- und mechanischer Oberflachenvorbehandlungs-
verfahren gut entfernt werden und ist daher als unkritisch einzustufen.

Alle anderen Kontaminationen, ausgenommen Wasser, zeichnen sich durch eine geringe Polaritit und
geringe kohésive Festigkeit aus. Sie spreiten somit gut auf den CFK-Oberflachen, verhindern die Aus-
bildung von Adhésionskriften zwischen Fiigeteilen und Klebstoff und wirken sich somit adhésions-
hemmend aus.

Dabei ist aber noch die Molekulargewichtsverteilung zu beriicksichtigen. Kraftstoffe, Enteisungs-
schutzmittel und Vereisungsschutzmittel zeichnen sich im Regelfall durch ein geringeres mittleres
Molekulargewicht aus. Sie konnen in die CFK-Bauteile eindiffundieren. Die eindiffundierten Stoffe
haben aber keinen negativen Einfluss auf die mechanischen Kennwerte, weil sie chemisch beziiglich
des CFK inert sind und mechanische Effekte aufgrund der geringen MolekiilgroBe nicht zu erwarten
sind. Diese Fliissigkeiten verdunsten schon bei niedrigen Temperaturen bzw. diffundieren aus dem
CFK wieder heraus (keine signifikante Quellung). Zudem konnen sie mittels eines Diffusionsprozes-
ses aufgrund ihrer geringen MolekiilgroBe gut vom Klebstoff wihrend der Aushirtung aufgenommen
werden (vgl. Kap. 3.2.3). Aus diesen Griinden sind diese Fliissigkeiten als nicht kritisch anzusehen.
Eine Kontamination mit Wasser ist kritischer einzuschitzen. Wasser diffundiert ebenfalls in die
Kunststoffmatrix ein und wird dort aufgrund der Polaritdt der Epoxid-Amin-Verbindungen gehalten.
Die Ausdunstungsprozesse sind viel langsamer als z.B. bei Kraftstoffen (geringerer Dampfdruck). Das
Wasser kann chemisch mit den Kunststoffen reagieren und die Kunststoffe per Hydrolyse schiadigen.

Zudem ist eine mechanische Schiddigung durch Quellung mdglich. Beziiglich der adhédsionshemmen-
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den Wirkung ist die unmittelbare Wirkung gering. An der Oberfliche verdunstet das Wasser bei nor-
malen Reparatur- bzw. Fertigungsbedingungen. Zudem zeigt die Vielzahl an Untersuchungen im Be-
reich der Klebtechnik, dass eine Monolage Wasser, die unter normalen Bedingungen immer direkt an
Fiigeteiloberflachen adsorbiert wird, keine adhidsionshemmende Wirkung hat. Beziiglich der Langzeit-
stabilitdt des Interfaces Klebstoff/Fiigeteil ist Wasser aber als kritisch einzustufen. Die polaren Was-
sermolekiile konnen sich bevorzugt im Interface bzw. an der hochenergetischen Fiigeteiloberflache
anlagern und treten dort in Konkurrenz zu den polaren Klebstoffkomponenten. Zudem sind auch che-
mische Reaktionen mit Klebstoff und/oder Fiigeteil moglich, die die Grenzschicht schddigen (vgl.
Kap. 2.1.2).

Ole, Fette und Trennmittel dringen aufgrund ihres hohen mittleren Molekulargewichts nicht bzw. nur
zu einem geringen Teil in CFK ein [vgl. zB. WOL 2001]. Beziiglich der Ole muss zwischen zwei
Gruppen unterschieden werden:

e Temperaturstabile Ole: Dies sind Ole bei denen bis ca. 100°C bzw. auch iiber lingere Zeiten
bei niedrigeren Temperaturen keine signifikante Verdunstung festzustellen ist. Sie bleiben
dementsprechend niederviskos bzw. zeichnen sich durch ein niedrigeres mittleres Molekular-
gewicht aus. Sie konnen mechanisch durch den Klebstoff verdringt werden und sind auch fiir
einen Diffusionsprozess aufgrund ihres niedrigen mittleren Molekulargewichts unproblema-
tisch.

e Nicht temperaturstabile Ole: Sie zeigen schon bei niedrigen Temperaturen eine signifikante
Verdunstung von fliichtigen Bestandteilen. Dies ist unkritisch, so lange keine Zusatzstoffe mit
hoherem Molekulargewicht beigemischt sind, die nicht oder nur schlecht verdunsten. Ist dies
der Fall, so bleiben die Substanzen mit hohem Molekulargewicht erhalten. Sie sind fiir Diffu-
sionsprozesse aufgrund ihrer Molekiilgrole problematisch und wirken sich stark adhésions-
hemmend aus.

Dementsprechend zeigen vorangegangene Untersuchungen, dass sich insbesondere Fette, Trennmittel
(hohes Molekulargewicht) sowie Ole mit einer niedrigen Verdunstungstemperatur und Zusatzstoffen,
die sich durch ein hohes Molekulargewicht auszeichnen, unmittelbar adhidsionshemmend auswirken.
Sie konnen durch den Klebstoff nur schwer per Diffusion aufgenommen bzw. verdriangt werden [vgl.
u. a. WOL 2001; WOL 2001b; WOL 2001c; BOE 2001; PAR 1982; PAR 1985; PAR 1986; PAR
1989; CZA 1996; WIL 2001].

Fiir diese Arbeit wurde in Anlehnung an Wolfrum et. al. das praxisrelevante Hydraulikol H-515 als
Kontamination ausgewaihlt, weil sich dieses in den durchgefiihrten Untersuchungen als unmittelbar
adhdsionshemmend auswirkte. Die wichtigsten Eigenschaften von H-515 sind in Tabelle 4-1 zusam-
mengefasst. Die unmittelbar adhdsionshemmende Wirkung des Hydraulikdls ist dabei auf den Viskosi-
tatsindexverbesserer (VI-Verbesserer) zuriickzufiithren. Das mineralische Grundol verdunstet schon
bei Temperaturen knapp iiber Raumtemperatur in signifikanten Mengen. Auf der Oberfldche bleibt der

VI-Verbesserer zuriick (ca. 18%). Dabei handelt es sich um ein Polymethacrylat (PMA), das mit ei-
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nem Fettalkohol verestert wird. Somit wird Léslichkeit im Ol erreicht. VI-Verbesserer in Hydraulik-
6len dienen dazu, die mit steigender Temperatur abnehmende Viskositit des Grunddls auszugleichen.
Dies geschieht durch die VergroBerung des PMA-Knéduelmolekiils mit steigender Temperatur. Die
PMA-Molekiile mit einem mittleren Molekulargewicht zwischen 10°-10° AE und einem mittlerem
Radius von 40 nm (Temperaturbereich RT-130°C) sind groBe unpolare Teilchen, die sich als Konta-
mination dann bei einer klebtechnischen Reparatur von CFK-Bauteilen adhdsionshemmend auswirken.
Dabei ist das mittlere Molekulargewicht des VI-Verbesserers sehr viel grofer als das durchschnittliche
Molekulargewicht einer Harter-/Epoxidkombination des Klebstoffes (My ~10*-10° AE). Beim Kleb-
stoff entstehen groBe Kettenldngen bzw. hohe Molekulargewichte in der GroBenordnung der PMA-
Molekiile erst in der Néhe des Gelpunktes. Dementsprechend kann fiir den Beginn der Aushéirtung als
auch bis zum Gelpunkt in erster Ndherung davon ausgegangen werden, dass die Einstein-Stokes-
Beziehung Giiltigkeit besitzt. Diese geht davon aus, dass sich ein makroskopisches Teilchen (hier: VI-
Verbesserer, My ~10°-10° AE) in einer homogenen Fliissigkeit sehr viel kleinerer Teilchen (hier: Hir-
ter-/Epoxidkombinationen, My =10>-10%) bewegt (vgl. Kap. 3.2.1, insbesondere Gleichung 3-9) [vgl.
ARA 1988, S.28-29; BAR 1989; SCH 1974; MAY 1988, S.1094; ATK 2001, S.863].

Name H-515 (NATO-Code: H-515)

Typ Hydraulikél auf Erdélbasis

Anwendungsbereich Luftfahrt Hydrauliksysteme, Bremsanlagen von Kraftfahrzeugen
Gebrauchstemperatur -54°C bis + 135°C (geschlossene Systeme)

Kin. Viskositit (-40°C) <2.500 N/mm’

Kin. Viskositit (+40°C) > 13,2 N/mm’

Kin. Viskositit (+100°C) > 4,2 N/mm’

Flammpunkt +82°C

Farbe rot

Zusammensetzung demulgierendes Mineraldl mit Viskosititsindexverbesserer

Tabelle 4-1: Eigenschaften von H-515
Quelle: WIW 2002

4.1.2 Verfahren zur definierten Kontamination von Oberflichen

Fiir die Reproduzierbarkeit der Versuche muss die ausgewahlte Kontamination H-515 definiert und
flachig auf die CFK-Oberflichen aufgebracht werden [vgl. a. FAR 2001].

Hierzu stehen prinzipiell mehrere Verfahren zur Verfiigung [vgl. u. a. WIL 2001; MUN 1996; WOL
2001]:

L Aufspriihen der Kontamination
1L Auftragen mit Pipetten oder Rakeln der Kontamination
I1I. Auftragen mittels Tauchen in der Kontamination
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In Vorversuchen lieferte eine Tauchkontamination (Verfahren III), in punkto Reproduzierbarkeit, flé-
chiger Bedeckung und Aufwand die besten Ergebnisse und wurde aus diesen Griinden ausgewdahlt.

Um definierte Schichten unterschiedlicher Dicke zu erzeugen, ist es iiblich, die Kontamination mit
einem Losungsmittel mit niedrigem Siedeschnitt zu verdiinnen. Die Kontamination sollte im Lo&-
sungsmittel eine gute Loslichkeit besitzen. Das Losungsmittel muss zudem eine niedrige Viskositét
(gute Benetzung) und einen niedrigen Siedeschnitt besitzen, so dass eine schnelle Verdunstung ge-
wihrleistet ist. Fiir diese Untersuchungen wurde ein Petrolbenzin mit einem Siedeschnitt 40/60 ge-
wiihlt. Uber den Gewichtsanteil der Kontamination in der Lsung, dem Loésungsgrad, kann dann die
Schichtdicke bzw. der Kontaminationsgrad gesteuert werden. Zwischen Schichtdicke d(/) bzw. dem
Kontaminationsgrad u(!) und dem Ldsungsgrad / (Massenanteil der Kontamination an Gesamtmasse

der Losung) besteht ndherungsweise ein linearer Zusammenhang:

d(l)oc u(l)ocl
mitd =& Gleichung 4-1
P

Dabei ist die sich ergebende Schichtdicke von der Art der Kontamination und der
Oberflichenmorphologie der Fiigeteiloberfliche abhidngig. An einer makroskopischen sowie
mikroskopischen rauhen Oberfliche sollten mehr Kontaminationsprodukte adsorbiert werden. Die

Kontamination wird insbesondere in Lochern, Kerben und Kapillaren gehalten.

Anmerkung: Die Reinigungsfliissigkeit, die iiblicherweise zur Vorbereitung von Klebeflichen genutzt wird, ist
Aceton. Die hier verwandte Hydraulikflissigkeit H-515 ist nicht bzw. nur schwer 16slich in Aceton. Im Umkehr-
schluss ist eine Reinigung von mit H-515 verschmutzten Klebeflichen mit Aceton auch nur bedingt moglich.
Aceton ist in diesem Fall die falsche Reinigungsfliissigkeit. Dies liegt an der vergleichsweisen hohen Polaritét
von Aceton. Ein Losen von stark unpolaren Substanzen ist mit Aceton nicht moglich. Unpolare Petrolbenzine
mit niedrigem Siedeschnitt konnen dagegen H-515 16sen und sind dementsprechend als Reinigungsfliissigkeit
besser geeignet. Bei Reinigungsverfahren sollten grundsitzlich mehrere Reinigungsfliissigkeiten verschiedener
Polaritét eingesetzt werden (von polar zu unpolar) [vgl. WOL 2001; WOL 2001b; WOL 2001c].

P g

S

H-515 in Aceton

H-515 in Petrolbenzin

Abbildung 4-2: H-515 gelost in Aceton und Petrolbenzin
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Nach dem Auftragen der Kontamination beginnt die Verdunstung des Losemittels aber auch die des
mineralischen Grundélanteils von H-515. Die Verdunstungsgeschwindigkeit ist dabei proportional zur
Oberfliache, an der Verdunstung stattfindet, und zu den Anteilen, die von der jeweiligen Komponente

noch erhalten sind:

dm s — Ak s
dt Los mGe&
dm — 4.7 Mo
dt “ mg, Gleichung 4-2

Masse des Ols

Mo + My,

mit meg, =m ; +mes +my;l =
m s +mGOl + my,

Die Geschwindigkeitskonstanten gehorchen dabei ndherungsweise einer Arrhenius-Beziehung. Dabei

ist die Verdunstungskonstante fiir das Losungsmittel um ein vielfaches groBer (Faktor ~300) als die

fiir das mineralische Grunddl von H-515 bei einer konstanten Temperatur: /;001 (T) << k 16 (1)

In Abbildung 4-3 ist der ermittelte Zusammenhang zwischen Losungsgrad / und dem Kontaminations-
grad w(l) dargestellt. Hierfiir wurden CFK-Probekdrper (25 x 25x 2mm; M18-1, vgl. Tabelle 4-9) mit
nassangeschliffener Oberflache in Lésungen mit unterschiedlichen Losungsgraden / fiir 1 min bei
Raumtemperatur getaucht. Nach dem Entnehmen aus den Losungen verdunstete innerhalb von 1,5 min
das Losungsmittel und danach erfolgte umgehend die Ermittlung des Kontaminationsgrades gravimet-
risch als auch mit Hilfe der Infrarotspektroskopie (Abgeschwichte Totalreflexion, Verfahrensbe-
schreibung s. Kap. 4.2.5). ESCA konnte aufgrund der chemischen Ahnlichkeit von Fiigeteiloberfliche
und Kontamination nicht eingesetzt werden [vgl. HON 1994; WIL 2001; MUN 1996].

Mit Hilfe des 3-Stoff-Systems, Petrolbenzin, Grundol und VI-Verbesserer, wird eine flichige Konta-
mination der Fiigeteile — bedingt durch die gute Loslichkeit der Komponenten ineinander und die un-
terschiedlichen Verdunstungsgeschwindigkeiten — mit VI-Verbesserer gewéhrleistet. Das Ausbilden
von VI-Verbesserer-Inseln wird vermieden.

Um das mittlere Molekulargewicht zu erhohen, erfolgten Auslagerungen bei Raumtemperatur, 80°C
und 130°C fiir 1h, was zu einem Abdampfen der niedermolekularen Bestandteile fiihrt. Eine Redukti-
on des Kontaminationsgrades ist die Folge, der relative Anteil des VI-Verbesserers steigt aber. Bei
einer Auslagerung von einer Stunde mit 130°C ist faktisch das ganze Grunddl verdunstet, und nur

noch der VI-Verbesserer (18% von H-515) ist erhalten [vgl. u. a. HEN 1992, S.197; LAM 1997, S.98].
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Abbildung 4-3: Kontaminationsgrad in Abhéngigkeit des Losungsgrades

Bunyosspaquayoseaqo

Bei einer Auslagerung von einer Stunde mit 80°C sind groBere Reste des mineralischen Grunddls er-

halten. Insbesondere bei hoheren Losungs- bzw. Kontaminationsgraden ist ein signifikanter Anteil an

Grundél weiterhin vorhanden. Das Ol wird bei 130°C insgesamt niederviskoser und der VI-

Verbesserer dehnt sich aus. Dies fiihrt auch dazu, dass bei einer Auslagerungstemperatur von 130°C

im Vergleich zu 80°C eine grofere Flachenbelegung bzw. eine mehr fldchige Verteilung der Kontami-

nation erzielt wird. Zudem ist bei hoheren Auslagerungstemperaturen mit einem oxidativen Angriff

des VI-Verbesserers zu rechnen. Die Polaritdt des VI-Verbesserers nimmt dementsprechend zu. Wie

bereits in Kapitel 3.2.3 diskutiert, sind polare Kontaminationen besonders problematisch. Diese As-
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pekte fiihren dazu, dass eine Auslagerung bei 130°C als kritischer einzustufen ist als eine Auslagerung
bei 80°C.

Eine flachige Oberflachenbedeckung mit VI-Verbesserer ist bei einem Losungsgrad zwischen 1-2 %
gegeben, wenn man von einem mittleren Radius des VI-Verbesserers von 40nm ausgeht (vgl.
Abbildung 4-3).

Anzumerken ist, dass der Water-Break-Test bei identischen bzw. leicht geringeren Ldsungsgraden
bzw. Kontaminationsgraden keinen sicheren Nachweis der Kontamination ermdglicht. Beim Water-
Break-Test wird ein Wassertropfen auf die zu untersuchende Oberflache aufgesetzt. Aufgrund der
hohen Polaritdt von Wasser geht man im Fall der Spreitung des Tropfens von einer aktivierten gut
verklebbaren Oberfliche aus (geringer Benetzungswinkel). Der entgegengesetzte Fall eines hohen
Benetzungswinkels steht somit fiir eine nicht aktivierte und nicht gute verklebbare Oberfliche.
Abbildung 4-4 zeigt den Vergleich dreier nassangeschliffener CFK-Proben, die in reinem H-515, einer
Mischung Petrolbenzin/H-515 im Verhéltnis 1:10 (entspricht einem Ldsungsgrad / von 9,1%) und
einer Mischung Petrolbenzin/H-515 im Verhéltnis 1:100 (entspricht einem Ldsungsgrad / von 0,91%)
halb getaucht wurden. Die Proben wurden dann bei 80°C iiber 1 Stunde ausgelagert. Bei den beiden
hohen Kontaminationsgraden ist auf der kontaminierten Hélfte deutlich eine Tropfenbildung bzw. eine
schlechte Benetzung mit Wasser zu erkennen. Beim niedrigen Kontaminationsgrad kann aber kein
eindeutiger Unterschied beziiglich der Benetzung zwischen kontaminierter und unkontaminierter Half-

te festgestellt werden [vgl. a. WOL 2001; WOL 2001c].

kontaminiert

Abbildung 4-4: Water-Break-Test bei verschiedenen Kontaminations-
bzw. Losungsgraden, Kontamination H-515
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4.2 Thermisch aktiviertes kontaminationstolerantes Kleben

4.2.1 Auswahl und Eigenschaften praxisrelevanter Klebstoffe

Vor dem Hintergrund ,,Kleben kontaminierter Fiigeteile* und Qualititssicherung des klebtechnischen

Prozesses wurden verschiedene Klebstoffsysteme fiir vergleichende Untersuchungen ausgewihlt, die

zum einen in der Praxis eingesetzt werden (kontaminationstoleranter warmhirtender Klebstoff, typi-

scher kalthirtender Klebstoff und hochfester Folienklebstoff) und zum anderen fiir diese Arbeit gezielt

modifiziert wurden, um die theoretisch abgeleiteten Zusammenhinge zu iiberpriifen:

Der Klebstoff P ist ein kontaminationstoleranter pastoser Klebstoff auf Epoxidharzbasis mit
NBR-Modifizierung, der in der Automobilindustrie fiir das Kleben von gedlten Blechen ein-
gesetzt wird. Der zulissige Kontaminationssgrad liegt bei 3 g/m’. Als Fiillstoffe sind Wol-
lastonit und hydrophobe Kieselsdure zugesetzt. Die Klebstoffrezeptur ist optimiert auf ein
giinstiges Crashverhalten. Durch die gezielte Modifikation, d.h. die Variation des Beschleuni-
geranteils (Fenuron), kann die Aushirtegeschwindigkeit bei einer konstanten isothermen Aus-
hirtetemperatur beschleunigt werden. Dabei wird grundsitzlich davon ausgegangen, dass da-
durch die anderen Klebstoffeigenschaften (wéhrend und nach der Aushéartung) nicht verdndert
werden. Die beschleunigten Klebstoffe sollten eine schlechtere Kontaminationstoleranz zei-
gen. Die Aushirtung des Klebstoffes erfolgt im Umluftofen (PO-P5, vgl. Tabelle 4-2).

Als Vergleichsprodukt diente ein typischer Luftfahrtklebstoff auf Epoxidharzbasis — ebenfalls
NBR-modifiziert — , der in Folienform mit Stiitzgitter vorlag. Die Klebstoffrezeptur ist auf ei-
ne hohe Festigkeit ausgerichtet. Die Glastemperatur des Systems liegt oberhalb der Raumtem-
peratur, damit die Handhabbarkeit der Folie gewéhrleistet ist. Aufgrund der dafiir notwendi-
gen Vorvernetzung weisen Folienklebestoffe meist eine hohere Anfangsviskositit als pastose
Klebestoffe auf. Die erhohte Anfangsviskositit sollte Diffusionsprozesse und damit die Kon-
taminationstoleranz verschlechtern. Die Aushirtung des Klebstoffes F erfolgt im HeiBluftau-
toklaven unter Vakuum.

Zudem kam der 2-komponentige pastdse kalthdrtende Epoxidharzklebstoff K zum Einsatz.
Dieser ist besonders fiir Reparaturanwendungen und hybrides Fiigen geeignet (vgl. Tabelle
4-2). Neben der herkommlichen Variante des Klebstoffes (K1) wurde ebenfalls der Klebstoff
K2 genutzt. Bei Klebstoff K2 ist ein Teil des Harters durch eine Mannich Base ersetzt. Diese
hat eine beschleunigende Wirkung. Beide Klebstoffe sollten aufgrund der theoretischen Uber-

legungen eine schlechtere Kontaminationstoleranz als die pastosen Klebstoffe PO-P5 besitzen.
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Klebstoff K P F
(kalthértend) (warmhértend) (warmhértend)
K1 K2 PO P3 P5 F
empfohlene RT, 3 Tage RT, 1 Tag 180°, 0,5h, Umluftofen 180°, 6 bar, 1h,
Aushértung HeiBSluftautoklav
Komponenten 2 (Komp. B=Hdrter) 1 1
Einsatzbereich Automobilbau Automobilbau, Luftfahrt,
Karosseriebau, verolte Bleche | Strukturverklebungen
Konsistenz bei RT pastos pastos Folie
Zugscherfestigkeit 16-20 N/mm” (RT-Hiirtung) >20 N/mm* 36 N/mm’
>20 N/mm?* (Warmhirtung)
E-Modul 1300 N/mm’ 2200 N/mm’ 1800 N/mm’
Dichte Komponente A: 1,21 g/em® ~1,3 g/em’ ~1,25 g/em’
Komponente B: 1,20 g/cm’
Klebfugendicke 0,2 mm 0,2 mm 0,19/0,38 mm
Zusammensetzung Komponente A: Epoxidharz, Epoxidharz, NBR-
Epoxidharz, elastisch- NBR-modifiziert EEW 230 modifiziert
modifiziert Reaktivverdiinner
Reaktivverdiinner Dicyandiamid (AEW 21) Dicyandiamid (AEW 21)

Silikat 10%

disperse Kieselséiiure ca. 4%

Komponente B:
Polyamidoamin
Schwerspat + Talkum 30%
disperse Kieselsiiure ca. 4%

Pigmente

Mannich Base/Beschleuniger:

Wollastonit ca.20%
disperse Kieselséiure ca. 4%

Rub}

Fenuron/Beschleuniger:

0% Unbekannt

0% 0,3% 0,5%

Standard: 0 % Mannich Base

Standard: 0,3% Fenuron

Stiitzgitter auf
Polyesterbasis
Dicke (ca. 0,16mm)
Dichte (ca. 1,4)

Alle Angaben in Gewichtsprozent, EEW = Epoxy Equivalent Weight, AEW= Amine Equivalent Weight

Tabelle 4-2:

Eigenschaften/Zusammensetzung eingesetzter Klebstoffe
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Dariiber hinaus wurden Mustermischungen (M) hergestellt, um prinzipielle Zusammenhinge zu

untersuchen:

Mittels der Mustermischungen M0, M1, M2 und M4 konnte der Einfluss einzelner Kompon-
nenten auf die Kontaminationstoleranz sowie grundsétzliche Aspekte der Diffusion von Kon-
taminationen in Klebstoffen analysiert werden.

Da sich die Klebstoffe PO-P5 (als auch die Klebstoffe K1 und K2) einer rheologischen Be-
trachtung iiber die Aushirtung des Klebstoffes durch ihr nicht linear-viskoelastisches Verhal-
ten hervorgerufen durch die Thixotropierung entziehen (vgl. Kap. 4.2.2.2), wurde eine Mus-
termischung M3 aus Grundharz, NBR-Addukten und Harter hergestellt [vgl. HES 1997]. Das
System M3 lieB sich rheologisch in Abhédngigkeit von Aushirtegrad und Temperatur untersu-
chen und beschreiben. Mit Hilfe dieser Mustermischung kann die Mikroviskositét der Kleb-
stoffe PO-P5 beschrieben werden, und somit die charakteristische Diffusionsgrofie A ermittelt
werden. Eine Naherung fiir die Klebstoffe K1 und K2 der charakteristischen Diffusionsgrofe
A ist mit Hilfe der gewonnenen Daten ebenfalls moglich. Die Mustermischung M5 wurde als
Referenz (Referenzdaten) fiir die rheologischen Messungen aufgenommen. Hier erfolgten kei-
ne eigenen Messungen. Eine ausfiihrliche Beschreibung ihrer kinetischen und rheologischen

Eigenschaften ist in HES 1997 enthalten (vgl. Tabelle 4-3).

Mustermischung 0 = M0 Epoxidharz, EEW 190

(Loslichkeit von Kontaminationen)

Mustermischung 1 = M1 Epoxidharz, EEW 190 95,2%

(Auswirkung von Fiillstoffen) disperse Kieselsiure 4,8%
hydrophob

Mustermischung 2 = M2 Epoxidharz, EEW 190 80 %

(Auswirkung von Fiillstoffen, einfache optische | Wollastonit 20%

Diffusionsuntersuchungen)

Mustermischung 3 = M3 Epoxidharz,

(Rheologische Beschreibung von P0-P5) NBR-modifiziert, EEW 230 93%
Dicyandiamid (AEW 21) 7%

Mustermischung 4 = M4 Epoxidharz, EEW 190 93,5%

(Konkurrenz von Diffusion und Polymerisation, | Dicyandiamid (AEW 21) 6,5%

einfache optische Diffusionsuntersuchungen)

Mustermischung 5 = M5 Epoxidharz, EEW 185 70%
(Referenz fiir rheologische Messungen) Trimethylen-glycol-di-p-
Aminobenzoat (AEW 79) 30%

Alle Angaben in Gewichtsprozent, EEW = Epoxy Equivalent Weight, AEW= Amine Equivalent Weight

Tabelle 4-3: Zusammensetzung der Mustermischungen
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4.2.2 Kalorimetrische und rheologische Untersuchungen
4.2.2.1 Beschreibung der Aushirtung

Die Kinetik der Aushirtung von Epoxidharzklebstoffen kann mittels Differential Scanning Calori-
metry (DSC) untersucht werden. Drei Verfahren kdnnen dabei prinzipiell angewendet werden [vgl.
z.B. KAR 2000, EHR 2003]:

e Isotherme kalorimetrische Messungen mittels DSC

e Dynamische kalorimetrische Messungen mittels DSC

e Restenthalpiemessungen nach Vorauslagerung bei relevanten Temperaturen mittels DSC bei

konstanter Aufheizrate

Da in dieser Arbeit isotherme Aushirtebedingungen im Vordergrund stehen, wurden isotherme kalo-
rimetrische und Restenthalpiemessungen (10°C/min) nach isothermer Vorauslagerung mittels DSC auf
Standardgeriten nach Standardverfahren der Firma TA-Instruments durchgefiihrt [vgl. a. BAR 2003;
INT 2004]. Weil mit kleiner werdender Aushértetemperatur sich die Warmestrome bei der isothermen
Versuchsflihrung stark verringern, wurden die isothermen Messungen durch Restenthalpiemessungen
bei geringen Aushirtetemperaturen ergénzt. Bei hohen Temperaturen kommt es bei den isothermen
Messungen ebenfalls zu Problemen, weil die Aushértung bereits wihrend der Aufheizphase beginnt.
Durch eine maximierte Aufheizgeschwindigkeit (von ca. 75 K/min) kann dieses Problem verringert
werden. Zudem werden fiir die Beschreibung mittels der theoretischen Modelle die Messergebnisse

fiir die sehr hohen Aushirtetemperaturen nur bedingt berticksichtigt.

Zur Anwendung kamen die folgenden Kinetikmodelle:

e FEinfache Kinetik n-ter bzw. erster Ordnung (vgl. Gleichung 3-34)

e Autokatalytisches Modell nach Kamal & Sourour (vgl. Gleichung 3-36)
Mittels einer Kinetik 1. Ordnung wurden alle Klebstoffe bzw. Mustermischungen beschrieben, weil
hiermit ein Vergleich aller Systeme mittels eines Parameters, der Geschwindigkeitskonstanten &, mog-
lich ist (vgl. Kap. 3.2.4). Bei den Klebstoffsystemen, die normalerweise nicht durch eine Kinetik erster
Ordnung beschrieben werden konnen (z.B. autokatalytische Systeme), wurde der Aushértegrad X=0,5
als Referenz fiir die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten festgelegt. Die notwendigen Regres-
sionsrechnungen wurden mit den Programmpakten Microsoft Excel 2000 und Origin 6.0G durchge-

fiihrt [vgl. a. BAR 2003; INT 2004].
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Untersucht wurden die Klebstoffsysteme PO-P5 und F sowie die Mustermischung M3. Bei Mustermi-
schung M5 wurde auf die Modelle und Daten nach HES 1997 zuriickgriffen [zum theoretischen Hin-
tergrund vgl. HES 1997]. Hier wird eine einfache Kinetik 1. Ordnung und ein autokatalytisches bzw.
mehrstufiges Modell (A>B->C) der folgenden Form verwandt:

Fm Fn
A— B—C = Stufenreaktion
dc, m . Cy . .
7 =k,(T)-c} mit P = relative Anfangskonzentration A
A0
dc c Gleichung 4-3
dB =k(T)-c} —k,-c mit —- = relative Konzentration des Produkts B
t Cpo
d d
=Ly L
dt dt dt

Die Messergebnisse fiir die Klebstoffe PO und P3 sowie die Simulation mittels eines Modells nach
Kamal & Sourour (diinne Linien) sind in Abbildung 4-5 und Abbildung 4-6 dargestellt. Die isother-
men Kurven sind iiberwiegend die Mittelwerte von Doppel- bzw. Mehrfachbestimmungen (dicke Li-
nien). Die Restenthalpiemessungen nach isothermer Vorauslagerung sind durch Punkte gekennzeich-
net. Die Messergebnisse zeigen die starke Autokatalyse des Klebstoffsystems PO (ohne Fenuron) mit
geringer werdender Aushértetemperatur (vgl. Abbildung 4-5). In einer ersten Phase steigt die Vernet-
zung nur langsam an. In einer zweiten Phase kommt es dann zu einer beschleunigten Hartung bis weit
iiber den Gelpunkt des Klebstoffes (stark sigmodialer Verlauf). Durch die Zugabe des Fenurons bei
Klebstoff P3 (0,3%) wird das autokatalytische Verhalten insbesondere bei tieferen Temperaturen ver-
ringert, d.h. die erste Phase langsamer Vernetzung wird verkiirzt, und somit wird die gesamte Aushér-
tung beschleunigt (vgl. Abbildung 4-6). Fiir den Klebstoff P5 (0,5% Fenuron) zeigt sich nur noch ein
sehr geringes autokatalytisches Verhalten, so dass hier nur noch eine Modellierung mittels einer einfa-
chen Kinetik 1. Ordnung vorgenommen wurde. Insbesondere bei den Restenthalpiemessungen bei
Klebstoff P3 zeigt sich eine groB3e Streuung der Messwerte. Dies lésst sich darauf zuriickfiihren, dass
geringste Anderungen im Fenuronanteil sich bereits merklich auf die Kinetik der Aushirtung auswir-

ken. Uber alle Kinetikparameter gibt Tabelle 4-4 Auskunft.
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Anhand von Mustermischung M3 sollte das Diffusionsverhalten der Klebstoffe PO-P5, die sich einer
rheologischen Betrachtung iiber die Aushirtung entziehen, simuliert werden (vgl. Kap. 4.2.1 u.
4.2.2.2). Abbildung 4-7 zeigt den Vergleich von PO (diinne Linie) und M3 (dicke Linie) bei einer iso-
thermen Aushirtung bei 150°C. Die Restenthalpiemessungen mit der Mustermischung sind ebenfalls
dargestellt (Punkte). Die Mustermischung M3 hértet gegeniiber Klebstoff PO leicht beschleunigt aus.
Dies ist auf das Fehlen der Fiillstoffe zuriickzufiihren [vgl. HAB 1997, S.146-148], die aufgrund ihrer
grofleren Warmekapazitit und einer geringen Behinderung der Diffusion die Aushértung verlangsa-
men. Damit ist das Aushirteverhalten mit dem von Klebstoff PO vergleichbar, so dass Mustermi-

schung M3 zur Simulation der mikrorheologischen Eigenschaften der Klebstoffe PO-P5 geeignet ist.

0,8
M3 (150°C) —

:; 0,6
o
.§' — PO (150°C)
Hy
L
8 041
<

0,2 4

0 + ; T T

0,1 1 10 100 1000
Zeit t [min]

Abbildung 4-7: Vergleich der Aushdrtung; Mustermischung M3 und
Klebstoff PO

Der Folienklebstoff F zeigt aufgrund seiner Vorpolymerisation als Folienklebstoff keine bzw. nur ge-
ringe autokatalytische Eigenschaften. Hier gelingt mit einer Kinetik 1-ter Ordnung (diinne Linie) eine

gute Anpassung an die durchgefiihrten Restenthalpiemessungen (Punkte; vgl. Abbildung 4-8; optimale
Anpassung mit n=0,82, dicke Linie).
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Abbildung 4-8: Restenthalpiemessungen, Simulation der Aushértung,
Klebstoff F

Der kaltaushértende Klebstoff K1 ldsst sich ebenfalls gut mit einer Kinetik 1-ter Ordnung beschreiben
(optimale Anpassung mit n=0,91). Die Ergebnisse von isothermen Messungen (dicke Linie) und
Restenthalpiemessungen (Punkte) sowie die Simulation mittels einer Reaktion erster Ordnung (diinne
Linie) sind in Abbildung 4-9 dargestellt. Fiir den ebenfalls kalthdrtenden Klebstoff K2 ergibt sich ein
vergleichbares Ergebnis. Er hértet aber im Vergleich zu Klebstoff K1 beschleunigt aus. Die kineti-

schen Konstanten fur beide Klebstoffe konnen ebenfalls aus Tabelle 4-4 entnommen werden.

In wie weit die Beimischung von Ol/H-515 die Hirtungscharakteristik der Klebstoffe beeinflusst,
wurde anhand von Klebstoff P3 untersucht (vgl. Abbildung 4-10). Die Beimischung von Ol fiihrt zu
einer Reduktion der Gesamtenthalpie des Systems in Abhingigkeit vom Anteil des beigemischten Ols,
welches aber — und dies ist entscheidend — die Epoxid-Amin-Reaktion (Vernetzung) nicht beeinflusst.
Diese Abhéngigkeit kann ndherungsweise mit einer Geraden beschrieben werden. Da im Normalfall
die Kontaminationsschichtdicke sehr viel kleiner als die Klebschichtdicke ist, muss davon ausgegan-
gen werden, dass ein Olanteil von 10% in der Praxis nicht {iberschritten wird. Bei homogener Beimi-
schung beeinflusst dies die Klebstofffestigkeiten nicht [vgl. HEN 1992, S.212-213]. Inwieweit der
Diffusionsprozess in der Lage ist, die Kontamination von der Grenzflache zu l6sen und homogen im
Klebstoff zu verteilen, zeigen die weiteren Kapitel auf.

Hong et. al. stellten ebenfalls mit Hilfe der IR-Spektroskopie und der DSC keine Auswirkungen auf
die Vernetzung der Klebstoffe durch die Beimischung von Ol fest [vgl. u. a. GRE 2000; HON 1994;
HON 1995].
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Abbildung 4-10: Einfluss des Olgehaltes H-515 auf Reaktionsenthalpie
des Klebstoffs P3

114



In Tabelle 4-4 sind abschlieBend die wichtigsten kinetischen Parameter der diskutierten Klebstoffsys-

teme zusammengefasst. Die erzielten Regressionen liegen bei R > 0,97. Die warmhértenden Systeme

zeichnen sich durch hohe Aktivierungsenergien Ex und hohe Werte fiir &, aus. Fiir kalthdrtende Sys-

teme liegen beide Werte entsprechend niedriger.

AHr Kinetisches Modell Kinetik 1. Ordnung
Klebstoff . 1
[J/g] Parameter: Ex; [J/mol], ko [s™] Ex [J/mol] ko[s"]
Autokatalytisches Modell, K&S
m=1,21 n=1,29
PO 275 127603 **x* 1,1431E+12%*x
Ex;=173958 Ex,=105683
ko=8,1767E+16 | ky,=1,8500E+10
Autokatalytisches Modell, K&S
m=0,7 n=1,8
P3 ~320%* 10377 5% 9,2513E+(9**x*
EK1:173958 EK2:105683
koi=7,0093E+16 | ky,=8,0887E+10
P5 ~360* 86537 9,3745E+07
Kinetik n-ter Ordnung
F 265 n=0,82 110997 2,8942E+10
Ex=112069 k=2,9773E+10
K1 189 53099 99387
K2 210 50421 52179
M3 398 siehe PO siche PO
Mehrstufiges Modell nach Gleichung 4-3 **
m=0,78 n=1,52
M5 367 Ex=63200 Ex:=58500 59162* 9389+
k01:75370 k02:9607
h=0,156
* minimale Abweichungen im Fenuronanteil beeinflussen Gesamtreaktionsenthalpie exponentiell
** Daten entnommen aus HES 1997
*** auf X=0,5 (Referenz) normiert

Tabelle 4-4:

stoffe und Mustermischungen; PO-P5, F, M3, M5

Zusammenfassung der kinetischen Parameter fiir Kleb-

115



4.2.2.2 Beschreibung der Viskositiit abhingig vom Aushéirtegrad

Mittels Rotationsviskosimetern kann die Klebstoffviskositit und deren Anderung iiber die Aushirtung
analysiert werden. Die Beschreibung der Viskositit {iber die Aushértung der Klebstoffe PO-P5 und K1
(bzw. K2) bei unterschiedlichen Temperaturen ist durch deren nicht linear-viskoelastisches Verhalten
— hervorgerufen durch die Thixotropierung — nur schwierig bzw. gar nicht moglich [vgl. HES 1997].
Aus diesem Grund wurden die Mustermischungen M3 und M5 untersucht, die aus vergleichbaren
Grundharz-/Hértermischungen bestehen aber keine Fiillstoffe bzw. Thixotropierungsmittel enthalten.

Das nicht linear-viskoelastische Materialverhalten von Klebstoff P3 ist beispielsweise in Abbildung
4-11 dargestellt. Die Daten wurden mit einem Standardrotationsviskosimeter der Fa. Bohlin (Platte-
Platte-System, Scherspalt 1 mm) in Anlehnung an DIN 12092 und DIN 3219 ermittelt [vgl. a. PAH
1995, S.57-69]. Mit zunehmender Schergeschwindigkeit nimmt die Viskositét ab, der Klebstoff zeigt
also deutlich strukturviskoses Verhalten. Zudem ist bei konstanter Schergeschwindigkeit deutlich eine
Zeitabhingigkeit der Viskositit zu erkennen (Thixotropie). Hervorgerufen werden diese Phdnomene in
erster Linie durch das beigemischte Thixotropierungsmittel, d.h. disperse Kieselsdure (vgl. Kap.

3.2.5.3).
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Abbildung 4-11: Nichtviskoelastisches Verhalten bei Klebstoff P3; Thi-
xotropie und Strukturviskositét
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Prinzipiell bestehen zwei Durchfiihrungsmoglichkeiten zur Ermittlung des Zusammenhangs 7(X,T)
mit Hilfe von Rotationsviskosimetern [vgl. z.B. PAH 1995]:
e Vorhirtung und Messung der Viskositat nach herkdmmlichen rotatorischem Verfahren bei
unterschiedlichen Temperaturen
e Ogzillierende Messung wihrend der Aushértung

Die Vor- und Nachteile der beiden Verfahren sind in Tabelle 4-5 zusammengestellt.

Vorteile Nachteile
einfach - Einfache Versuchsdurchfiihrung - Keine Anndherung an den Gelpunkt moglich
rotatorisch | Messungen bei niedrigen Temperaturen durchfithrbar | - Keine in-situ Messung moglich

- Direkte Messung der Scherviskositét 77
oszillierend | - Messung im Bereich des Gelpunktes moglich - Spezieller Versuchsaufbau

- In-situ Messungen moglich - Komplizierte Auswertung
- Sensiblere Messtechnik notwendig

- Geltungsbereich der Cox-Merz-Regel

Tabelle 4-5: Vor- und Nachteile von einfach rotatorischen und oszil-
lierenden Viskositidtsmessungen

Beide Verfahren kamen im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz. Der Klebstoff F wurde oszillierend
untersucht. Die Ergebnisse der Arbeit HES 1997, die mittels Oszillation gewonnen wurden, wurden
fiir die Mustermischung M5 iibernommen. Dabei wurde die Cox-Merz-Regel angewandt. Sie besagt,
dass fiir Polymerschmelzen iiber einen weiten Bereich die aus oszillierenden Messungen gewonnene
komplexe Viskositét / n / der stationiren Scherviskositit n entspricht [vgl. HES 1997, S.45-46; PAH
1995, S.134-136; BOO 1983; COX 1958].

Eine oszillierende Messung der Viskositit bei Mustermischung M3 war mit dem zur Verfiigung ste-
henden Standardgerit der Fa. Bohlin nicht moglich, weil die Viskositit iiber die Aushértung — insbe-
sondere bei hoheren Temperaturen — unter den Messbereich des Gerites absank. Eine signifikante
Aushirtung des Epoxid-/Dicyandiamidsystems beginnt erst bei Temperaturen grofer 125°C. Dement-
sprechend wurde die Mustermischung M3 15 min, 30 min und 45 min bei 150°C vorgehértet, und
dann herkdmmlich rotatorisch die Viskositdt bestimmt [in Anlehnung an DIN 12092 und DIN 3219].
Die ermittelten Viskositdten waren unabhéngig von Schergeschwindigkeit und Scherzeit (newtonsche
Fliissigkeit). Der Scherspalt betrug 1 mm. Der Aushértegrad der Proben wurde im Nachgang mittels
Restenthalpiemessungen bestimmt (dynamische DSC-Messungen mit konstanter Heizrate vgl. Kap.
4.2.2.1; 0 min = X=0%, 15 min = X=4,4%, 30 min = X=12,5%, 45 min = X=35,4%). Viskositdten im
Bereich des Gelpunktes konnen mit dieser Methode nicht gewonnen werden. Dies ist im Rahmen die-
ser Arbeit aber von geringer Bedeutung bzw. unbedeutend, weil die Viskositdtsentwicklung bei nied-
rigen Aushértegarden mafigeblich fiir den Diffusionsprozess der Kontamination in den Klebstoff ist.

Zudem konnte Hesekamp zeigen, dass von den Messergebnissen von niedrigen Temperaturen bzw.

117




niedrigen Aushértegraden gut auf die Eigenschaften bei hoheren Temperaturen und Aushértegraden
geschlossen werden kann [vgl. HES 1997].

Abbildung 4-12 zeigt fiir Mustermischung M3 die bei unterschiedlichen Temperaturen und unter-
schiedlichen Aushirtegraden mittels herkommlicher rotatorischer Messungen erzielten Ergebnisse
(Punkte). Zur Simulation der Viskositit 77(X,7) kam das Wu et. al./von Hayek-Boelingen Modell zur
Anwendung (durchgezogene Linien, vgl. Kap. 3.2.4, Gleichung 3-50). Die Regressionsrechnungen
wurden mittels der Programmpakte Microsoft Excel 2000 und Origin 6.0G durchgefiihrt. Die Anpas-
sung an die experimentellen Daten ist gut. Die rheologischen Parameter fiir das Wu/von Hayek-

Boelingen Modell sind in Tabelle 4-6 zusammengefasst.
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Abbildung 4-12: Viskositit fiir Mustermischung M3, Messwerte und Si-
mulation mittels Wu et. al./von Hayek-Boelingen Modell

Fiir Mustermischung M5 werden die Daten nach Hesekamp verwendet [vgl. HES 1997]. Die rheologi-
schen Parameter fiir das Hesekamp-Modell konnen aus Tabelle 4-6 entnommen werden. Die eigenen
experimentell ermittelten Daten fiir Mustermischung M3 konnen mit Hilfe des Modells nach Hese-
kamp nur schlecht bzw. nicht beschrieben werden. Die NBR-Addukte in Mustermischung M3 beein-
flussen signifikant die Entwicklung der Glastemperatur {iber die Aushértung. Der von Hesekamp pos-
tulierte Zusammenhang zwischen Aushirtung, Glastemperatur und Viskositét scheint unter diesen
komplexeren Bedingungen nicht mehr zu gelten (vgl. Gleichung 3-46).

Vom Folienklebstoff F wurden 4 Lagen der Dicke 0,38 mm verpresst und oszillierend analysiert

(Standardrotationsviskosimeter der Fa. Bohlin, Platte-Platte-System, Scherspalt 1 mm, Freqenz 10 Hz,
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Amplitude 0,1 rad). Die Probe wurde mit moglichst grofler Heizgeschwindigkeit auf 103,3°C aufge-

heizt. Eine Erh6hung der Temperatur mit 1°C/min schloss sich an. Zur Ermittlung der Anfangsviskosi-

tdt wurde der Bereich zwischen 41,5°C und 107°C ausgewertet. Der jeweilige Aushértegrad wurde

mittels der in Kap. 4.2.2.1 ermittelten Kinetik berechnet. Eine Trennung von Stiitzgitter und Klebstoff

war nicht praktikabel. Die Messergebnisse fiir die Viskositit in Abhéngigkeit von Aushirtegrad und

Temperatur und die dazugehorige Simulation mittels des Wu/von Hayek-Boelingen-Modells sind in

Abbildung 4-13 und Tabelle 4-6 dargestellt. Auch hier gelingt eine gute Anpassung an die experimen-

tellen Daten, wenn der letzte Messpunkt (161,6 °C) auller Acht gelassen wird. Dieser liegt {iber bzw.

im Bereich des (theoretischen und) praktischen Gelpunktes X=57% (Schnittpunkt von elastischem und

viskosem Modul). Dies rechtfertigt, den Punkt nicht zu berticksichtigen.
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Der Einfluss des Stiitzgewebes auf die Viskositidt muss abgeschitzt werden. Geht man von einer ur-
spriinglichen totalen Reaktionsenthalpie von 400 J/g aus und einem Stiitzgitteranteil von ca. 10%, so
ergibt sich folgende Vorpolymerisation fiir den Folienklebstoff F (vgl. Tabelle 4-4):

265[J / g]
, = ~ 27% Gleichung 4-4
"o 4000 / g]-90[%] ° clentng

Bei 150°C entspricht die Anderung der Viskositit von X20,27 bis Xg.;~0,6 bei den Mustermischungen
M3 und M5 einer 10er Potenz. Dies ist vergleichbar zur Anderung der Viskositit von X=0 bis
Xee20,57 beim Folienklebstoff F bei 150°C. Beziiglich der Zusammensetzung ist der Folienklebstoff
F vergleichbar mit M3. Der Folienklebstoff ist zudem verdichtet, was zu einer Schrumpfung des freien
Volumens und zu einer Erhhung der Dichte bzw. der Viskositit, zu einer hoheren Vernetzung und zu
einer Erhohung der moglichen Festigkeiten fiihrt. Das eingebrachte Stiitzgitter hat eine Dicke von ca.
4 x 0,16 mm = 0,64. Hervorgerufen durch das Stiitzgitter erhdlt man mit dem Plattenmodell nach
GeiBle bei einer konservativen Abschitzung einen Uberhdhungsfaktor fiir die gemessene Viskositt
von 3 (vgl. Kap. 3.2.5.3 u. Tabelle 4-2). Dementsprechend sollte die reale Mikroviskositdt, welche
entscheidend fiir die Diffusion der Kontamination in den Klebstoff ist, ca. um den Faktor 3 niedriger

liegen als die gemessene scheinbare Viskositét.

In Tabelle 4-6 sind abschlieBend die wichtigsten rheologischen Parameter der diskutierten Mustermi-
schungen und Klebstoffsysteme zusammengefasst. Die erzielten Regressionen liegen bei R > 0,97.
Hervorzuheben ist die viel groBere Anfangsviskositdt des vorpolymerisierten Folienklebstoffes F im
Vergleich zu den pastdsen Mustermischungen, die gut die Mikroviskositét der Systeme PO-P5, K1 und
K2 wiedergeben. Diese erhohte Anfangsviskositit sollte sich negativ auf die notwendigen Diffusions-

prozesse und somit auf die Kontaminationstoleranz des Folienklebstoffes F auswirken.
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Klebstoff XGel To(X=0) [K] | Modell/Gleichung Parameter
To(X=Xge) [K]
T,0X=1) [K]*+*
0,57* 291 Wu et.al./ Tx=393,4K 1=1,08
346 von Hayek-Boelingen | 7z=64,7 Pas cxr=10,3
F 133 Gleichung 3-50 | €or=7,0 cx=43,8
- c=194,2 K
0,64** 248 Wu et.al/ Tr=323,1 K V=2
Hayek-Boelingen | 77z=6,14 Pas cxr=28,6
M3 288 von B 3
260 Gleichung 3-50 cor=8,7 cxi=43,3
" c~111K
0,57 268 Hesekamp Tz=323,1 K 2,=0,39
Gleichung 3-46 ng=3,28 Pas 2,~1,83
2
M5 320 01210,8 b1:59,8
~421 c=84 K b~=102 K

*Praktisch ermittelt aus oszillierenden Messungen (Schnittpunkt viskoser und elastischer Modul)

**theoretisch berechnet mit Hilfe von Gleichung 3-39 und Tabelle 4-3

**%* theoretisch berechnet mit Hilfe von Gleichung 3-39 und Tabelle 4-3 [vgl. HES 1997, S.70]

kA% ermittelt mit DSC

Tabelle 4-6:

Klebstoffe und Mustermischungen; F, M3, M5

Zusammenfassung der rheologischen Parameter fiir
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4.2.2.3 Auswertung der Ergebnisse mittels des Diffusionsmodells

Mittels der Ergebnisse aus Kapitel 4.2.2.1 und 4.2.2.2 kann nun fiir die jeweiligen Klebstoffe die cha-
rakteristische Diffusionsgrofe A ermittelt bzw. abgeschitzt werden (vgl. Abbildung 4-14 u. Kap. 3.2).
Je groBer die charakteristische DiffusionsgroB3e A ist, desto geringer ist die Konzentration der Konta-

mination an der Grenzflache und desto groBer sollte daher die Kontaminationstoleranz sein.

Aushrtegrad X

Viskositit n(X,T) [Pa's]

/ 150 /
e
/ . 125°C
— z
. 0

0 1000 03 04
Zeit t [min] Aushrtegrad X

Chemische Kinetik X(t,T) Rheologie n(X,T)
Kap. 4.2.2.1 Kap. 4.2.2.2
Gel XGel
maxA = M — dt ax
o Jn(t,T(@)) 5 f-ﬂ(X,T) dX

Abbildung 4-14: Ermittlung der charakteristischen Diffusionsgrofe

Die charakteristische DiffusionsgroBe A bzw. deren Niherung A wird dabei normiert auf den Geomet-

riefaktor fiir das Kontaminationsteilchen fund die Boltzmannkonstante k:

A A LGol T
Normierung . f — I idt = AN
ky o 1T (1) Gleichung 4-5
Normierung A ) f — T 1 A

:AN

k,-const. n(X =0,T) k(T)

Zudem muss der prozesstechnisch relevante Temperaturbereich betrachtet werden. Fiir kalthartende
Systeme liegt dieser zwischen RT und 180°C. Typische warmhértende Systeme werden zwischen
100°C und 180°C ausgehirtet. Die Integration erfolgte immer bis zum Gelpunkt (vgl. Tabelle 4-6).

Die numerische Auswertung fiir die Klebstoffe PO-P5 von Gleichung 3-51 bzw. Gleichung 4-5 fiir
eine Kinetik nach Kamal & Sourour (dicke Linie) und eine Kinetik erster Ordnung (diinne Linie) so-

wie mittels der Naherungslosungen (gestrichelte Linie) ist in Abbildung 4-15 zusammengefasst (vgl. a.
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Gleichung 3-58, Gleichung 3-65 und Gleichung 3-66). Dabei ist die charakteristische Diffusionsgrofie
Ay bzw. deren Naherung A y Uber der Temperatur aufgetragen. Fiir diese warmhértenden Klebstoffe

ist nur der prozesstechnisch relevante Bereich von 100°C-180°C dargestellt. Da aufgrund des nicht
linear-viskoelastischen Verhaltens der Klebstoffe PO-P5 eine Analyse der Viskositét liber die Aushér-
tung bei verschiedenen Temperaturen nicht moglich ist, werden die rheologischen Daten der Muster-
mischung M3 zur Analyse genutzt. Die Epoxidharz-/Harterkombination von M3 ist identisch mit der
der Klebstoffe PO-P5. Dementsprechend sollte die Mikroviskositit der Klebstoffe PO-P5 vergleichbar
mit der (Mikro)Viskositdt von Mustermischung M3 sein. Es wird davon ausgegangen, dass die Varia-

tion des Fenuronanteils (0-0,5%, Beschleuniger) keine Auswirkungen auf Netzwerkbildung sowie

Mikroviskositét hat.
T [°C]
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
1,E+09 t t t t t t t t 1,E+09
— — — P5_Naherung
——P5_n=1
— — — P3_Naherung
—P3_n=1
1,E+08 P3_K&S — 1,E+08
— — — P0_Naherung
- - =
& P0_n=1
4 P0_K&S
qu 1,E+07 1,E+07
o
c
=]
=
N
1,E+06 1,E+06
1,E+05 T T T T T T T T 1,E+05
373,13 383,13 393,13 403,13 413,13 423,13 433,13 443,13 453,13 463,13

T [K]

Abbildung 4-15: Charakteristische Diffusionsgroe und Néherung, Kleb-
stoffe PO-P5

Die Analyse von Abbildung 4-15 ergibt folgende Ergebnisse beziiglich eines optimalen Diffusions-
prozesses:

e Fiir die warmhirtenden Klebstoffe PO-P5 ist eine Aushértung bei niedrigeren Temperaturen

vorteilhaft, d.h. die charakteristische Diffusionsgrofle A steigt mit abnehmender Temperatur.

Dies ergeben alle angewandten Modelle als auch die Nidherungsldsung. Fiir den Klebstoff PO

ist dieser Zusammenhang nochmals detailliert in Abbildung 4-16 dargestellt. Hier wurde der

Kehrwert der Viskositit, 777’ (-T), iiber die Zeit, ¢, dargestellt. Die Fliche unter der Kurve be-
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schreibt dann die charakteristische Diffusionsgrole A. Fiir niedrigere Aushértetemperaturen
wichst die Fldche unter der Kurve an, was einer hoheren charakteristischen Diffusionsgrofie
A entspricht. Dies ist typisch flir warmhértende Systeme (vgl. Kap. 3.2.4 u. 3.2.5.2).

Die Erhohung des Fenuronanteils im Klebstoff PO-P5 verringert aufgrund der beschleunigten
Netzwerkbildung die charakteristische DiffusionsgrofBe A (vgl. Kap. 3.2.5.2) .

Mit zunehmendem Fenuronanteil von Klebstoff PO-P5 wird der Unterschied zwischen der
gewdhlten Aushértetemperatur beziiglich der charakteristischen Diffusionsgrofle A geringer.
Die Zugabe des Beschleunigers und die damit verdnderte Kinetik der Polymerisation wirken
sich insbesondere bei niedrigeren Temperaturen auf die charakteristische Diffusionsgrofle
A aus.

Die Anwendung einer Kinetik erster Ordnung ergibt im Vergleich zu einer Anwendung eines
autokatalytischen Modells immer geringere Werte fiir die charakteristische Diffusionsgrof3e A
(vgl. Abbildung 4-17). In Abbildung 4-17 ist der Vergleich zwischen einem Kamal&Sourour-
Modell (K&S) und einer Kinetik erster Ordnung (n=1) fiir den Klebstoff PO bei einer iso-
thermen Aushértetemperatur von 180°C dargestellt. Die Kurven enden am Gelpunkt.

Die mit der Ndherungslosung ermittelten Werte liegen immer iiber den numerisch gewonnen
Werten mit Hilfe einer Kinetik erster Ordnung bzw. einem Kamal&Sourour-Modell. Dabei
bleiben die Verhéltnisse zwischen den unterschiedlichen Klebstoffen P0O-P5 erhalten. Dem-
entsprechend scheint eine Bewertung der unterschiedlichen Klebstoffe anhand der Néhe-

rungslosung moglich.

80000

180°C

60000 -

Ay (125°C) > Ay (150°C) > Ay (180°C)

40000 -

T/n(t,T) [KIPa s]

150°C

125°C

20000 - /
An (125°C) /
U,y (150°C)

0 200 400
t [min]

Abbildung 4-16: Vergleich der charakteristischen Diffusionsgrofle fiir
Klebstoff PO bei verschiedenen Aushértetemperaturen
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Ay (180°C)
] Klebstoff PO
Kinetik 1. Ordnung
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Abbildung 4-17: Vergleich der charakteristischen Diffusionsgrofle fiir
Klebstoff PO bei 180°C, Kinetik erster Ordnung u. K&S-
Modell

Die Ergebnisse (A & Ay(T))fiir den Folienklebstoff F sind in Abbildung 4-18 dargestellt (Kinetik erster

Ordnung -> diinne Linie; Kinetik n-ter Ordnung > dicke Linie, optimale Anpassung; Niherung =

gestrichelte Linie). Sie entsprechen prinzipiell denen der Klebstoffe PO-P5, sind also wiederum cha-

rakteristisch fiir warmhirtende Klebstoffe. Ausschlaggebend ist die korrigierte (rote Linien), d.h. um

den Faktor drei verkleinerte, Viskositit (vgl. Kap. 4.2.2.2):

Eine Aushértung bei niedrigeren Temperaturen ist vorteilhaft, d.h. die charakteristische Dif-
fusionsgroBe A nimmt leicht zu mit abnehmender Temperatur, wie alle angewandten Modelle
und die Nidherungslosung zeigen.

Die Anwendung einer Kinetik erster Ordnung ergibt im Vergleich zu einer Anwendung einer
Kinetik n-ter Ordnung immer geringere Werte. Die mit der Ndherungslosung ermittelten
Werte liegen immer {iber den numerisch gewonnen Werten mit Hilfe einer Kinetik erster
Ordnung bzw. n-ter Ordnung. Auch beim Folienklebstoff F scheint somit eine Bewertung
mittels der Néherungslosung moglich.

Die Absolutwerte fiir den Folienklebstoff F fiir Ndherungslosung und numerische Ermittlung
der charakteristischen Diffusionsgrofe A liegen unter denen der Klebstoffe PO-P5. Dies liegt
an der hoheren Anfangsviskositét bedingt durch die fiir Folienklebstoffe normale Vorpolyme-
risation.

Die Temperaturabhéngigkeit von Klebstoff F ist vergleichbar mit Klebstoff PS5 und somit

recht gering.
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Abbildung 4-18: Charakteristische Diffusionsgroe und Néherung, Kleb-
stoft F

Fiir die Mustermischung M5 ergibt sich fiir A und Ay(7) das in Abbildung 4-19 dargestellte Bild. Da-

bei ist zu beriicksichtigen, dass M5 kein typisch warmhértendes aber auch kein echtes kalthirtendes

System ist. Eine Aushértung bei Raumtemperatur ist moglich, dauert aber ca. ein halbes Jahr (bis Aus-

hirtegrad X=0,99). Die Aktivierungsenergie liegt aber bedeutend niedriger als bei den typisch warm-
hirtenden Klebstoffen PO-P5 und F. Die Analyse von Abbildung 4-19 ergibt folgende Ergebnisse:

Die Verhéltnisse Nidherungslosung (gestrichelte Linien), Kinetik erster Ordnung (diinne Li-

nien) und autokatalytisches Modell (dicke Linien) liefern vergleichbare Ergebnisse. Eine iso-

therme Aushédrtung im Bereich von 90°C < Ty, < 120°C scheint optimal. Die Ausbildung ei-

ner optimalen isothermen Aushértetemperatur im prozesstechnisch relevanten Temperaturbe-

reich fiir A(T) ergibt sich aus der geringeren kinetischen Aktivierungsenergie bei Mustermi-

schung M5 im Vergleich zu den warmhértenden Systemen PO-P5 und F und der Temperatur-

abhéngigkeit bzw. der Abhéngigkeit vom Aushéirtegrad der rheologischen Modelle vom Typ
WLF (vgl. Kap. 3.2.4).

Fiir hohe Temperaturen liegen die Werte der charakteristischen Diffusionsgréfle A aufgrund

zweier Phanomene iiber denen der warmhirtenden Systeme PO-P5:

die Aushértung von M5 verlduft bei hohen Temperaturen langsamer als bei den
warmhirtenden Klebstoffen PO-P5
bei hohen Temperaturen wirkt sich das geringere mittlere Molekulargewicht des

Grundharzes bei M5 (M3=230 EEW vs. M5=190 EEW) positiv auf die Viskositit aus
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und tiberkompensiert das hohere Molekulargewicht des Harters (M3=21 AEW vs.
M5=79 AEW)

e Die Anwendung einer Kinetik erster Ordnung ergibt im Vergleich zu einer Anwendung eines
autokatalytischen Modells immer geringere Werte. Die mit der Ndherungsldsung ermittelten
Werte liegen immer iiber den numerisch gewonnen Werten mit Hilfe einer Kinetik erster Ord-
nung bzw. eines autokatalytischen Modells. Auch bei Mustermischung M5 scheint somit eine

Bewertung mittels der Nédherungslosung moglich.

T [°C]
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
1,E+09 : : : ‘ ‘ : : : 1,E+09
— M5_n=1
——M5_AK
———--M5_Naherung
1,E+08 =y e 1,E+08
.= % 0 TTm=a_ - =
e
e
= 7/
s // |__— \
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= ’ .t ———
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©
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/
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Abbildung 4-19: Charakteristische Diffusionsgrole und Niherung, Mus-
termischung M5

Zudem ergibt sich, dass bei Mustermischung M5 eine stédndige Erh6hung der Aushértetemperatur iiber
die Aushértung positive Folgen hat, d.h. die Temperaturerhdhung iiber die Aushértung ergibt eine
hohere charakteristische Diffusionsgrofle A (ca. 10%, vgl. Kap. 3.2.4). Bei hohen Temperaturen steigt
die Viskositit aufgrund der Aushirtung weniger stark an als bei niedrigen Temperaturen, so dass sich
ein Gewinn ergibt (vgl. Kap. 3.2.4). Zur Ermittlung der charakteristischen Diffusionsgrole A wurde
hier eine Kinetik erster Ordnung genutzt. Die optimale Starttemperatur liegt bei 109,5°C; von dort aus
sollte die Temperatur linear iiber den Aushértegrad erhoht werden. Eine Aushértung iiber 190°C kann
das Klebstoffsystem schédigen und ist zu vermeiden (vgl. Abbildung 4-20).

Bei den warmaushértenden Systemen ergeben sich nur bei hohen Aushirtegraden Vorteile bzw. gar

keine Vorteile, so dass diese nicht weiter diesbeziiglich betrachtet wurden (vgl. Kap. 3.2.4).
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Abbildung 4-20: Diffusionsquotient dA/dX fir Mustermischung M5, Ki-
netik 1. Ordnung

Die bisherigen Simulationen bzw. Uberlegungen zeigen, dass mittels der Niherungslosung eine gute
Bestimmung der optimalen Aushértetemperatur und eine Abschétzung der charakteristischen Diffusi-
onsgrofie A moglich ist. Ein Vergleich der Klebstoffe PO, P3, F und K1, die auch fiir die zerstérenden
Priifungen verwandt werden (vgl. Kap. 4.2.6), anhand der Naherungslosung ist in Abbildung 4-21
dargestellt. Fiir das thixotrope System K1 (nicht linear-viskoelastisches Verhalten) wird ebenfalls von
der Viskositdt der Mustermischung M3 ausgegangen. Die Mustermischung M3 sollte die Mikrovisko-
sitdt von K1 gut abbilden. Die Viskositit des Folienklebstoffes F ist nach dem bereits geschilderten
Verfahren korrigiert (vgl. Kap. 4.2.2.2).

Zu beriicksichtigen ist, dass alle diese Betrachtungen nur auf die Mikroviskositit und deren Anderung
iiber die Zeit bezogen sind. Dabei wird davon ausgegangen, dass in den jeweiligen Klebstoffen die
gleiche Loslichkeit fiir unpolare Kontaminationen vorliegt. Der Einfluss von Fiillstoffen wird ebenfalls
vernachléssigt. Trotzdem ldsst sich aufgrund der bisherigen Ausfithrungen und insbesondere unter
Bertiicksichtigung von Abbildung 4-21 folgendes Restimee ziehen:
e Die erreichbare Kontaminationstoleranz, d.h. der Wert der charakteristischen Diffusionsgrofe
A bzw. deren Niherung A, unterscheidet sich, abhiingig von Klebstoffsystem und Aushérte-
temperatur, um mehrere Grof3enordnungen.
e Kalthirtende Klebstoffsysteme haben eine geringere charakteristische Diffusionsgrofie als
warmhirtende Klebstoffe (vgl. K1 vs. PO, P3). Dies erkldrt auch die schlechte Kontaminati-

onstoleranz von kalthirtenden Systemen (vgl. Kap. 3.2.5.2). Die charakteristische Diffusions-
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[K/Pa]

Ay

groBe lésst sich durch eine Erhdhung der Aushirtetemperatur verbessern. Eine Temperaturer-
hohung tiber den Aushirtezyklus wirkt sich zudem positiv aus. Hiermit kann auch erklért wer-
den, warum sich mit einer Steigerung der Aushirtetemperatur hohere Festigkeiten bei kalthér-
tenden Systemen ergeben [vgl. z.B. TER 2003; UHU 2003]. Eine VergroBerung der charakte-
ristischen Diffusionsgrofle A bei kalthdrtenden Systemen bedeutet eine hohere Beweglichkeit
der Klebstoffkomponenten. Diese hohere Beweglichkeit fiihrt dazu, dass die fiir die Ausbil-
dung von Kohésion und Adhésion notwendigen Orientierungsvorgénge der Klebstoffmolekiile

verbessert ablaufen (vgl. Kap. 2.1.2). Die Folge sind eine VergroB3erung von Adhésions- und

Kohésionskriften.
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1,E+10 |
1E+00 | P3, warmhartend, pastos, beschleunigt
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1,E+07 |
1,E+06 |

K1, kalthartend, pastos
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5°C 21°C 39°C 60°C  Tpc] 84°C 111°C 144°C 181°C
. kalthartende Systeme ____5____"Y?_rTr_‘_éEe”de Systeme

Abbildung 4-21: Ndherungslosung fiir charakteristische Diffusionsgrofe,
Klebstoffe PO,P3, F und K1

e Die Anfangsviskositit (Mikroviskositit) des Klebstoffes sollte so niedrig wie moglich liegen
(vgl. Kap. 3.2.5.1). Der vorpolymerisierte Klebstoff F hat z.B. eine geringere charakteristische
Diffusionsgrofie A liber den gesamten relevanten Temperaturbereich als Klebstoff P3, obwohl
er eine langsamere Aushértgeschwindigkeit als Klebstoff P3 besitzt.

e Eine Beschleunigung der Systeme, z.B. durch Fenuron, wirkt sich nachteilig auf die charakte-
ristische DiffusionsgroB3e A aus (vgl. PO vs. P3, Kap. 3.2.5.2).

e Warmhirtende Klebstoffsysteme sollten bei der niedrigsten Temperatur ausgehértet werden,

die aus prozesstechnischer Perspektive moglich ist (vgl. PO, P3, F). Der sich ergebende Ge-
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winn an Zeit bis zum Gelpunkt ist groBer als die Steigerung der durchschnittlichen Viskositét
(vgl. Kap. 3.2.4). Bei hohen Aushéirtegraden kann sich eine Temperaturerhohung iiber den
Aushirtezyklus positiv auswirken. Die Folgerung, dass nun in korrespondierender Weise zu
den kalthirtenden Systemen eine Hértung bei moglichst geringen Temperaturen auch zu hdhe-
ren Festigkeiten fiihrt, scheint nicht richtig, weil mit abnehmender Temperatur z.B. die Los-
lichkeit von Héarterkomponenten im Epoxidharz signifikant absinkt und sich somit geringere

Vernetzungsdichten als auch geringere kohésive Festigkeiten ergeben.
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4.2.3 Einfache optische Diffusionsuntersuchungen

Um den Einfluss der Fiillstoffe auf die Kontaminationstoleranz von Klebstoffen qualitativ zu untersu-

chen, wurden mit den Mustermischungen M0, M1 und M2 zwei einfache optische Diffusionsversuche

durchgefiihrt:

L.

II.

Auf durchsichtige Glasobjekttrager wurde ein hydrophober Farbstoff aufgetragen. Drei
Kunststoffringe wurden mittels eines temperaturbestiandigen Klebstoffes auf dem Objekt-
trager befestigt. Sie waren notwendig, um die Spreitung der Klebstoffe auf dem Objekt-
triger zu verhindern, was zu einer Uberlagerung von Diffusionsvorgang (Kontamination
in den Klebstoff, x-Richtung) und thermodynamischen FlieBvorgdngen (yz-Ebene) gefiihrt
hitte. In die Kunststoffringe wurden die Mustermischungen M0, M1 und M2 eingefiillt.
Nach Auslagerungen bei 70°C und 100°C {iber verschiedene Zeiten konnte die Diffusion
des Farbstoffes visuell bzw. mikroskopisch von unten durch den Glastridger beobachtet
werden.

Auf durchsichtige Glasobjekttriger wurde ein hydrophober Farbstoff aufgetragen. Ein
Tropfen der Mustermischungen M0, M1 und M2 wurde auf den kontaminierten Objekt-
triger gesetzt. Die Spreitung des Tropfens iiber die Zeit wurde bei Raumtemperatur,
100°C und 150°C visuell bzw. mikroskopisch beobachtet (vgl. Abbildung 4-22 u. Kap.
3.1).

O Diffusion
X
Z y
@ Benetzung/Spreitung
t,=0<t < t,

P ew

Abbildung 4-22: Schematischer Aufbau der einfachen Diffusionsversuche
L1I
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Die Diffusionsversuche I zeigten die in Abbildung 4-23 dargestellten Ergebnisse:

Alle Mustermischungen nehmen den hydrophoben Farbstoff per Diffusion auf.
Beziiglich der Geschwindigkeit der Aufnahme kdnnen keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen den Mustermischungen festgestellt werden:

dCy, _dC,, _dC,,
dt dt dt

Gleichung 4-6

Die These, dass die Thixotropierung bzw. Fiillstoffe die fiir die Diffusionsprozesse entschei-
dende mikroskopische Viskositéit nicht beeinflussen, scheint daher richtig (vgl. Kap. 3.2.5.3).
Dabei ist zu beriicksichtigen, dass eine hydrodynamische Anregung bei Entnahme aus dem
Ofen nicht zu vermeiden ist, die besonders stark bei Mustermischung MO zur Vermischung
von Stromungs- und Diffusionsphdnomenen fiihrt. Zudem ist die Diffusion in der yz-Ebene
durch die Fiillstoffe bei den Mustermischungen M1 und M2 eingeschrinkt. Besonders an der
dispersen Kieselsdure, M1, ist eine Adsorption des Farbstoffes oberflichennah zu erwarten.
Eine weitere Diffusion in der yz-Ebene als auch in x-Richtung ist dann nicht mehr méglich.
Diese Fakten deuten darauf hin, dass besonders die Zugabe der Kieselsdure die Kontaminati-

onstoleranz verbessert (vgl. insbesondere Abbildung 4-23, 10 min).

0 min/ MO, M1, M2

5 min/ MO, M1, M2

10 min/ MO, M1, M2

20 min/ MO, M1, M2

Abbildung 4-23: Ergebnisse des einfachen Diffusionversuchs I, Muster-
mischungen M0-M2, Auslagerungstemperatur 100°C
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Die Diffusionsversuche II zeigten die in Abbildung 4-24 und Tabelle 4-7 dargestellten Ergebnisse:

e Die Mustermischungen M0 und M2 spreiten auf dem Glasobjekttrager und nehmen parallel

den Farbstoff per Diffusion auf. Dabei ist die Spreitungsgeschwindigkeit und die Diffusion

der Kontamination bei Mustermischung MO groBer als bei Mustermischung M2. Dies kann

auf die Fillstoffe, die die Flie- und Diffusionsprozesse verlangsamen bzw. die Viskositét er-

héhen, zuriickgefiihrt werden.

bei 25°C [Pa s
(A—QJ [I/min] mita =r/¥, é [Pas]
0—1min
MO 1,53 15
M1 1,28 24

Tabelle 4-7:

Spreitungsgeschwindigkeit auf kontaminierten Glasob-
jekttragern und Viskositit von MO und M1

0 min/ MO, M1, M2

1 min/ MO, M1, M2

2 min/ MO, M1, M2

5 min/ MO, M1, M2

10 min/ MO, M1, M2

20 min/ MO, M1, M2

h3

Abbildung 4-24: Ergebnisse des einfachen Diffusionsversuchs II, Mus-
termischungen M0-M2, Auslagerungstemperatur 100°C
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e Bei Mustermischung M1 ist nur eine geringe Spreitung zu beobachten. Die Thixotropierung
durch die disperse Kieselsdure verhindert ein FlieBen. Dabei ist aber ein ,,Ausbluten des E-
poxidharzes aus dem Gitter der dispersen Kieselsdure zu beobachten, so dass der Benet-
zungswinkel im Grenzbereich vergleichbar wie bei den Mustermischungen M0 und M2 ab-
sinkt und von einer gleichwertigen mikroskopischen Benetzung auszugehen ist. Die scheinbar
bessere Verteilung der Kontamination im Klebstoff bei den Mustermischungen M0 und M2 ist
— nimmt man die Ergebnisse der Diffusionsversuche I hinzu — nur auf die makroskopischen
FlieB- bzw. Spreitungsprozesse zuriickzufiihren. Bei einer realen Fiigung sind diese aber eher

negativ zu bewerten bzw. treten nicht auf.

Das Diffusionsverhalten einer Kontamination senkrecht zur Fiigeteiloberfliche (x-Richtung) wurde
mit Hilfe des in Abbildung 4-25 dargestellten Experimentes untersucht. Zwischen zwei durch Ab-
standshalter getrennte Glasobjekttrager wurde Klebstoff (Mustermischung M4) gefiillt. Mittels tempe-
raturstabiler Klebebénder wurde dieser Aufbau an drei Seiten versiegelt und in einem Bad mit geférb-
ten Epoxidharz (Mustermischung M0 + hydrophober Farbstoff) horizontal appliziert. Dieser horizon-
tale Aufbau ist notwendig, damit die Diffusionsvorgidnge nicht durch thermodynamische Ausgleichs-
vorgidnge aufgrund unterschiedlicher Dichten iiberlagert werden. Der Klebstoff wurde dann bei 125°C,

150°C und 180°C ausgehirtet.

Klebstoff

Glasobjekttrager

0,2 mm

Abstandhalter

Epoxidharz mit hydrophobem Farbstoff

Abbildung 4-25: Schematischer Aufbau des einfachen Diffusionsversu-
ches 111
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Abbildung 4-26: Ergebnisse des einfachen Diffusionsversuch III, mittlerer
Diffusionsweg

Wihrend des Aushértevorganges kommt es zu einer Interdiffusion zwischen im Klebespalt befindli-
chem Klebstoff und gefirbtem Epoxidharz. Fiir die ausgewihlten Aushirtetemperaturen ergab sich das
in Abbildung 4-26 dargestellte Ergebnis.

Je niedriger die gewihlte Aushértetemperatur ist, desto stérker ist die Interdiffusion von Klebstoff und
gefarbtem Epoxidharz. Die mittlere Diffusionslinge nimmt mit fallender Aushéirtetemperatur expo-
nentiell zu. Dies bestdtigt die theoretisch abgeleitete und durch kinetische und rheologische Untersu-

chungen untermauerte These, dass fiir warmhéartende Klebstoffe niedrige Aushéirtetemperaturen die
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Diffusion begiinstigen (vgl. Kap. 3.2 u. 4.2.2). Begriindet werden kann dies dadurch, dass das Produkt
aus dem Kehrwert der mittleren Viskositit, Gelzeit und Aushértetemperatur bei niedrigeren Aushérte-
temperaturen grofer ist als bei hoheren Aushértetemperaturen. Die Kontaminationstoleranz muss also
bei warmhirtenden Klebstoffen bei niedrigen Temperaturen grofer sein.

Zudem war durch die Interdiffusion der unpolaren bzw. hydrophoben gefarbten Epoxidharzmischung
und des Klebstoffes eine Verdringung des polaren Hirters, Dicyandiamid, zu erkennen. Der Hérter ist
in der unpolaren Mischung aus Epoxidharz und hydrophoben Farbstoff nur schlecht 16slich. Dieser
Effekt tritt mit geringer werdender Aushértetemperatur verstirkt auf, was auf eine reduzierte Loslich-
keit des Harters im Epoxidharz bzw. der Mischung aus Epoxidharz und hydrophoben Farbstoff bei
niedrigeren Temperaturen zuriickzufiihren ist. Die Verdrangung des Hérters an kontaminierten Fiige-
teiloberflachen fithrt zum Entstehen von Hérter verarmten Schichten (Weak-Boundary-Layern). Der
Klebeverbund wird so nachhaltig geschwécht. Dies zeigt, dass eine geeignete Modifikation des Har-

ters die Kontaminationstoleranz erhohen kann (vgl. Kap. 3.2.5.2).

4.2.4 Untersuchungen zum freien Volumen

Neben den bereits vorgestellten rheologischen Messungen (vgl. Kap. 3.2.4 u. 4.2.2) kann mittels ein-
facher Dichtemessungen und Positronenlebensdauerspektroskopie das freie Volumen in Polymeren
bestimmt werden, welches maB3geblich Diffusionsprozesse beeinflusst.

Aus diesem Grunde wurden vom Klebstoff P3 und von den Mustermischungen M1 bis M4 die Dichte
im ausgehérteten bzw. nicht ausgehérteten Zustand ermittelt. Zudem wurde mit gepulster Positronen-
lebensdauerspektroskopie das freie Volumen im ausgehérteten und nicht ausgehérteten Zustand be-

stimmt.
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4.2.4.1 Dichtemessungen

Die Dichtemessungen wurden in Anlehnungen an DIN 542 bei Raumtemperatur (RT=21°C) durchge-

fiihrt. In Tabelle 4-8 sind die Ergebnisse der Messungen dargestellt. Die aus der Literatur entnommen

Dichten (Herstellerangaben) sind gekennzeichnet. Eine Aushirtung bei unterschiedlichen Aushérte-

temperaturen als auch die Verwendung der Klebstoffe PO und P5 (anstatt Klebstoff P3) fiihrt zu ver-

gleichbaren Ergebnissen. Die Fertigung der Proben des Klebstoffes P3 ist in Kapitel 4.3.5.1 beschrie-

ben (Beschreibung der Mafinahmen I-111).

Dichte, fliissig | Dichte, fest | Schrumpfung
s=1- py/px-1

[g/em’] [g/em’] [%]
Epoxidharz (M0, M1, M2, M4) 1,169 - -
Epoxidharz, NBR-modifiziert (M3, P3)* 1,17 - -
Dicyandiamid (M3, M4, P3)* - 1,4 -
Disperse Kieselsdure (M1, P3)* - 1,8 -
Wollastonit (M2, P3)* - 2,8 -
Mustermischung M1 1,136 - -
Mustermischung M1 (fiktiv, dichteste Packung der Inhaltsstoffe)* 1,199 - -
Mustermischung M2 1,316 - -
Mustermischung M2 (fiktiv, dichteste Packung der Inhaltsstoffe)* 1,495 - -
Mustermischung M3 (Aushirtung bei 150°C) 1,165 1,201 2.9
Mustermischung M3 (fiktiv, dichteste Packung der Inhaltsstoffe)* 1,186 - -
Mustermischung M4 (Aushirtung bei 150°C) 1,182 1,212 2,5
Mustermischung M4 (fiktiv, dichteste Packung der Inhaltsstoffe)* 1,184 - -
Klebstoff P3 1,294 - -
(Aushértung bei 130°C) - 1,312 1,4
(Aushirtung bei 130°C, I. kompaktiert) - 1,354 4.4
(Aush. bei 130°C, 1. kompaktiert/ II. warme Einfiillung - 1,379 6,1
bei 60°C unter Scherung) - - -
(Aush. bei 130°C, 1. kompaktiert/II. warme Einfiillung - 1,357 4,6
bei 60°C unter Scherung/IIl. US-Behandlung) - - -
Klebstoff P3 (fiktiv, dichteste Packung der Inhaltsstoffe)* 1,535 - -

Tabelle 4-8:

schungen bei Raumtemperatur

* Herstellerangabe

Dichten von ausgewihlten Klebstoffen und Mustermi-
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Die makroskopischen Dichtewerte aus Tabelle 4-8 konnen wie folgt interpretiert werden:

e Der Vergleich zwischen Mustermischung M3 und M4 ergibt, dass eine NBR-Modifizierung
leicht das makrokopische freie Volumen erhoht (=Erniedrigung der Dichte). Dieses leicht er-
hohte freie Volumen im Vergleich zu einem herkdmmlichen Epoxidsystem (M4) reduziert
sich wihrend der Aushértung.

e Die Zugabe von Fiillstoffen und insbesondere von disperser Kieselsdure erhoht signifikant das
makroskopische freie Volumen in den Mustermischungen M1 und M2 sowie im Klebstoff P3
(=Erniedrigung der Dichte). Unterschiedliche Vorbehandlungs-, Applikations- bzw. Aushérte-
verfahren reduzieren zwar bei P3 das freie Volumen vor bzw. wihrend der Aushértung, der
theoretische (fiktive) Wert der dichtesten Packung des fliissigen Zustandes wird aber bei wei-

tem nicht erreicht bzw. iibertroffen, wie z.B. bei den Mustermischungen M3 und M4.

Auf Diffusionsprozesse sollten sich daher die NBR-Modifizierung als auch die Zugabe von Wollasto-

nit und disperser Kieselsdure positiv auswirken.

4.2.4.2 Gepulste Positronenlebensdauerspektroskopie

Die Positronenannihilation ist eine leistungsfahige Methode zur zerstorungsfreien Untersuchung mik-
roskopischer Eigenschaften von Festkdrpern, Fliissigkeiten und Polymeren. Ein auf eine Oberfliche
treffendes Positron kann je nach Energie mehr oder weniger tief in die Probe eindringen, wo es inner-
halb weniger Picosekunden thermalisiert, d.h. seine kinetische Energie abbaut. Die weitere Positro-
nenbewegung bis zur Annihilation erfolgt mittels Diffusion [vgl. z.B. HAU 1979]. Dabei héngen die
Bewegung des Positrons e” und dessen Lebensdauer bis zur Vernichtung durch ein Elektron wesent-
lich von der lokalen Elektronendichteverteilung ab. Defektstrukturen wie Leerstellen oder Versetzun-
gen bei Metallen oder freies Volumen in Polymeren bilden aufgrund von fehlenden positiven Atom-
kernen ein attraktives Potenzial zum Einfang und zur Annihilation des Positrons (,.trapping®, vgl.
Abbildung 4-27). Bei der Annhilation des Positrons mit einem Elektron bilden sich zwei y-Quanten
mit je 511 keV. Dies entspricht dem Zerfall eines Elektron-Positron-Paares mit antiparallelem Spin.
Ebenso kann das Positron auf ein Elektron mit parallelem Spin treffen. Dieses System kann aufgrund
der Drehimpulserhaltung nur in drei y-Quanten zerfallen [vgl. z.B. KRA 1999; WIL 1994; SCH 1997].
Neben der direkten Annihilation eines Positrons mit einem Elektron kann dieses auch einen gebunden
Zustand mit einem Elektron eingehen. Dieser Zustand wird als Positronium bezeichnet. Im Grundzu-
stand entsteht bei antiparallelem Spin der Singlett-Zustand (S=0, Para-Positronium) und bei parallelem
Spin der Triplett-Zustand (S=1, Ortho-Positronium). Beide Zustéinde besitzen eine Energiedifferenz
von nur 8,4x10™* eV, wobei der Singlett-Zustand der energetisch niedrigere ist. Die Lebensdauer im
Vakuum betrédgt fiir das Para-Positronium 0,125 ns und fiir das Ortho-Positronium 142 ns. Die Bil-
dungshéufigkeit von Ortho-Positronium zu Para-Positronium ist 3:1 [vgl. SCH 1997; HAU 1979; JEA
2003].
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Abbildung 4-27: Prinzipdarstellung der Positronenannihilation

Fiir Polymere werden die Positronenlebensdauerspektren in drei exponentielle Zerfallsterme mit den
Lebensdauern 7, 7,und 73 sowie den dazugehdrigen Intensitéten /;, I, und /; zerlegt. Diese drei Zer-
fallsprozesse werden der Annihilation freier Positronen, der von Para-Positronium und der von Ortho-
Positronium zugeschrieben. In Materie kann das Positron im Ortho-Positronium auch mit benachbar-
ten Elektronen antiparallelen Spins in zwei y-Quanten mit je 511 keV zerfallen. Diese so genannte
Pick-off-Annihilation fiihrt zu einer starken Verkiirzung der Lebensdauer z; (Vakuumlebensdauer 142
ns) und lasst direkte Schlussfolgerungen auf die Grofle des freien Volumens in Polymeren zu [vgl.
JEA 2003]. Dabei kann ein geringeres freies Volumen im ausgehdrteten Zustand bei Epoxid-
harzklebstoffen als hohere Vernetzungsdichte gedeutet werden. In Abbildung 4-28 ist z.B. die Mes-
sung der Lebensdauernz;, 7, und z; fiir den Klebstoff P3 im ausgehérteten und nicht ausgehéirteten
Zustand dargestellt. Deutlich ist die Verminderung der Lebensdauer bedingt durch die Aushértung zu
erkennen.
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Abbildung 4-28: Ermittelte Lebensdauern mit dem PLEPS fiir den Kleb-
stoff P3 im ausgehérteten und nicht ausgehérteten Zu-
stand
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Unter Verwendung des Standardmodells von Tao und Eldrup lésst sich aus der Lebensdauer z; die
GroBe der freien Volumina bestimmen [vgl. TAO 1972; ELD 1981]. Es handelt sich um ein quanten-
mechanisches Modell unter der Annahme, dass das Ortho-Positronium in ndherungsweise kugelférmi-

gen Lochern mit unendlich hoher Potenzialbarriere lokalisiert ist:

-1
sin 27z £
R B

+

T, = A
R, 27 Gleichung 4-7

V==m-r
3

Der Faktor Ay steht fiir die reziproke mittlere Annihilationsrate des Positrons und betrigt 0,5 ns. Der
Wert R gibt den mittleren Radius des freien Volumens in A (=10"° m) an. R, ist ein empirisch ermit-
telter Parameter, der unter den Annahmen kugelformiger Locher mit unendlich hoher Potenzialbarriere
die Dicke einer das Loch umgebenden homogenen Elektronenschicht wiedergibt, welche mit der Wel-
lenfunktion des Ortho-Positroniums iiberlappen kann. Anhand von Lebensdauermessungen an Materi-
alien, deren GroBe des freien Volumens bekannt ist, wird Ry zu 1,656 A (=10"° m) festgelegt [vgl.
JEA 2003; FAU 2004].

Die Interpretation der dazugehorigen Intensitit I; ist umstritten. Nach SCH 2000 ist eine Anderung der
Intensitét /; nicht ausschlieBlich auf eine Anderung des freien Volumenanteils zuriickzufiihren. Auch
die Riickdiffusion von Positronium aus oberflichennahen Schichten ins Vakuum fiihrt zu einer Ande-
rung von /;. Im Rahmen dieser Arbeit wird daher angenommen, dass die Anzahl der freien Volumina
sich nicht verdndert und dementsprechend iiber die GroBe der einzelnen freien Volumina auch indirekt

eine Aussage iiber die Anderung des gesamten freien Volumens gemacht werden kann.

Als Positronenquelle dient meist das Isotop **Na, das mit einer Halbwertszeit von ca. 2,6 Jahren iiber
"-Emissionen zerfillt. Gleichzeitig mit dem Positron entsteht beim B*-Zerfall des *Na-Isotops ein -
Quant (1,27 MeV). Bei konventionellen Anlagen wird das 1,27 MeV y-Quant als Startsignal genutzt.
Die Zeitdifferenz zwischen Startsignal und Stoppsignal, dem Nachweis eines der 511 keV y-Quanten
bei der Zerstrahlung in der Probe, ergibt die Lebensdauer des Positrons in der Probe [vgl. KRA 1999;
WIL 1994].

Die aus dem B°-Zerfall des **Na-Isotops stammenden Positronen besitzen ein breites Energiespektrum
(Endpunktenergie von 544 keV). Da sich ihr Eindringprofil iiber einen Bereich von mehreren 100 pm
erstreckt, ist das freie Volumen nur als integrale Grofle bestimmbar. Tiefenauflosung im Bereich eini-
ger um kann aber mit monoenergetischen Positronen erreicht werden. Die Anlage des Instituts fiir
nukleare Festkorperphysik der Universitit der Bundeswehr Miinchen PLEPS (Pulsed Low Energy
Positron System), auf der die Untersuchungen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, arbeitet mit einem

hochfrequent gepulsten niederenergetischen Positronenstrahlsystem (Strahldurchmesser 2 mm), mit
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dem die Positronenenergie von 0,5 bis 20 keV variiert werden kann. Dies entspricht einer Eindringtie-
fe von 140 nm bis 3 um fiir Polymere. Zur Bestimmung der mittleren Lebensdauer z; wurden nur der
Bereich zwischen 3 bis 18 keV Positronenenergie ausgewertet, um Oberfldcheneffekte auszuschlieen
[vgl. ALG 2003]. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Anlage ist in BAU 2000 dargestellt [vgl. a.
EGG 2003].

4.2.4.3 Ergebnisse der gepulsten Positronenlebensdauerspektroskopie

Die in Abbildung 4-29 zusammengefassten Ergebnisse der Positronenspektroskopie an gehérteten und
nicht gehérteten Klebstoffen konnen wie folgt interpretiert werden. Dabei sind jeweils die makrosko-
pisch ermittelten Dichten (vgl. Kap. 4.2.4.1) den freien Volumina, die mit dem PLEPS gewonnen
wurden, gegeniibergestellt [vgl. a. SPE 2003; WET 2003]:
e Die Anderung des mikroskopischen freien Volumens ist um eine GroBenordnung hoher als
die makroskopische Anderung der Dichte bzw. des makroskopischen freien Volumens.
o NBR-Modifizierung, Fiillstoffe und disperse Kieselséure fiihren ebenfalls zu einer mikrosko-
pischen Erhéhung des freien Volumens im nicht ausgehirteten bzw. ausgehérteten Zustand.
Dabei wirken sich Thixotropierung und Fiillstoffe insbesondere iiber die Aushirtung aus, weil
sie die Reduzierung des freien Volumens verringern bzw. behindern.
e Die unterschiedlichen Vorbehandlungs-, Applikations- bzw. Aushérteverfahren reduzieren
bei P3 das freie Volumen. Dabei sind zwei Effekte zu unterscheiden. Die Maflnahmen I. und
II. fithren zu einer signifikanten Dichteéinderung. Maflnahme III. hat keinen bzw. nur einen
geringen Einfluss auf die Dichte, verringert aber das mikroskopische freie Volumen bzw.
fiihrt zu einer hoheren Vernetzungsdichte. Griinde und Auswirkungen dieser Verringerung
des freien Volumens werden in den Kapiteln 4.3.3 und 4.3.5.1 diskutiert.
Eine Aushértung bei unterschiedlichen Aushértetemperaturen als auch die Verwendung der Klebstoffe
PO und P5 (anstatt Klebstoff P3) fiihrt zu vergleichbaren Ergebnissen. Die Fertigung der Proben des
Klebstoffes P3 ist in Kapitel 4.3.5.1 beschrieben.

Die mikroskopischen Messungen des freien Volumens mittels Positronenspektroskopie und die
makroskopischen Messungen der Dichte zeigen somit iibereinstimmende Ergebnisse. Insbesondere das
fiir Diffusionsprozesse notwendige freie Volumen wird durch die Zugabe von NBR-modifizierten
Epoxidharzen, Fiillstoffen und disperser Kieselsdure vergrofert. Die Kontaminationstoleranz, deren

Motor Diffusionsprozesse sind, sollte sich somit ebenfalls bei der Zugabe dieser Stoffe verbessern.
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Aushartegrad
vl OX=0 mX=1
’ 1,32 1129 1,31
1,20 121 128
12117 1,18
1 4
0,85
0,8 4 0,74
0,6
0,4 4
0,2 4
0
Dichte freies Vol. Dichte freies Vol. Dichte freies Vol. Dichte freies Vol. Dichte freies Vol. Dichte freies Vol.
[g/cm”3] | [nm*3*10] | [g/cm”3] | [nm”3*10] | [g/lcm”3] | [Nnm*3*10] | [g/cm”3] | [nm”*3*10] | [g/cm”*3] | [Nm*3*10] | [g/cm”3] | [nm”*3*10]
|. kompaktiert |. kompaktiert |. kompaktiert
1. 60°C Einflllung 1. 60°C Einfillung
unter Scherung unter Scherung
1. Ultraschall
Mustermischung 3 Mustermischung 4 P3 (130°C)
(150°C) (150°C)

Abbildung 4-29: Reduzierung des freien Volumens bei M3, M4 und P3;
Ergebnisse der Positronenspektroskopie mit dem PLEPS

4.2.5 Infrarotspektroskopische Untersuchungen

Mittels infrarotspektroskopischer Untersuchungen kann das Diffusionsverhalten der Kontamination in
den Klebstoff durch Auswertung charakteristischer Banden von Klebstoff bzw. Kontamination erfol-
gen [vgl. z.B. HON 1994; HON 1995; GRE 1999; GRE 2000]. Die unterschiedlich beschleunigten
Klebstoffsysteme PO, P3 und PS5 koénnen so beziiglich ihrer Kontaminationstoleranz untersucht wer-
den. Zudem kann der Einfluss unterschiedlicher Aushéirtetemperaturen analysiert werden [vgl. a. KEI

2003; RIT 2002].

4.2.5.1 Eingesetzte Untersuchungsverfahren — Reflexion und Transmission

Bei der IR-Spektroskopie werden charakteristische Molekiilschwingungen (Molekiilspektroskopie)
durch Absorption von Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums angeregt.
Die Absorption der Strahlung ist abhéngig von den Eigenfrequenzen der jeweiligen Molekiile bzw.
funktionellen Gruppen. Vom Absorptionsspektrum bei unterschiedlichen Wellenldngen bzw. Frequen-
zen kann auf die Zusammensetzung von organischen Substanzen geschlossen werden. Die funktionel-
len Gruppen kdnnen anhand von charakteristischen Absorptionsbanden identifiziert werden. Die Hohe
der Absorption der Strahlung ermdglicht zudem eine quantitative Aussage iiber die Anzahl der jewei-
ligen funktionellen Gruppen in der untersuchten Substanz. Uber charakteristische funktionelle Grup-

pen von Klebstoff und Kontamination kann der Anteil der Kontamination im Klebstoff lateral aufge-
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16st ermittelt werden. Dabei stehen zwei Untersuchungsmethoden zur Verfiigung (vgl. Abbildung

4-30):

Abgeschwichte Total Reflexions (ATR) IR-Spektroskopie

Die zu untersuchende Probe wird auf den ATR-Kristall aufgelegt. Der ausgesendete IR-Strahl
wird zwischen Kristall und Probe reflektiert. Dabei kommt es je nach Zusammensetzung der
Probe in entsprechenden Wellenldngenbereichen zur Absorption und zu einer Abschwéchung
des IR-Strahls. Die Eindringtiefe des IR-Strahls ist abhéngig vom Einstrahlwinkel. Je flacher
der Einstrahlwinkel desto geringer ist die Eindringtiefe im Material. Bei der hier verwandten
Anlage, eine Harrik ATR-Zelle (Kristall=Germanium mit Durchmesser 0,Imm) und einem
FTIR-Spektrometer Bruker IFS 28 (FTIR=Fourier Transform Infrared Spectroscopy, spektrale
Auflésung 4 Wellenzahlen), betrégt die Eindringtiefe einige pm.

Transmissions IR-Spektroskopie, FTIR

Der IR-Strahl durchdringt die zu untersuchende Probe. Die Abschwichung des IR-Strahls bei
der Transmission ist abhéngig von der Wellenldnge und erlaubt wiederum einen Riickschluss
auf die Zusammensetzung der Probe. Die Probendicke ist hier auf einige pm beschrankt, weil
sonst der Anteil der transmittierten Strahlung zu gering wird. Verwendet wurde ein IR-
Mikroskop (Bruker IR-Scope II) in Verbindung mit einem FTIR- Spektrometer equinox 55
(spektrale Auflosung 4 Wellenzahlen).

X Reflexion
\\
\\
AN ATR-Kristall
IR-Strahl ([ "~ RN RN AN RN PN
v/ \V/ \v/ \V/ \V/ \V/ \\K
F1TOPDC
Transmission
IR-Strahl
v
TTTTT
FTODE

evey

Abbildung 4-30: Prinzip IR-Spektroskopie, Reflexion und Transmission
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4.2.5.2 Probenherstellung und -priparation

Die Probenherstellung und -priaparation umfasste folgende Schritte (Versuch I):

Ein Stahlblock (140 x 30 x 10 mm) wurde angeschliffen und mit Aceton und Benzin gereinigt.
Der Stahlblock wurde dann mit einer 25% Ldsung aus H-515 und Petrolbenzin kontaminiert.
Die niedermolekularen Bestandteile der Losung wurden bei 130°C eine Stunde abgedampft
(vgl. Kap. 4.1.2).

Anschlielend erfolgte das Auftragen des Klebstoffes. Verwendet wurden die Klebstoffe PO,
P3 und P5. Diese wurden bei 125 und 180°C ausgehirtet. Die mittlere Klebschichtdicke be-
trug ca. 0,5 mm.

Nach dem Aushérten wurde der Stahlblock in Fliissigstickstoff eingefroren. Aufgrund der un-
terschiedlichen Warmeausdehnungskoeffizienten Klebstoff/Stahlfiigeteil wird die Grenzflache
stark belastet. Mit mechanischer Unterstiitzung konnten Splitter aus der Klebschicht entfernt
werden, dabei versagte der Verbund in der Grenzflache Stahl/Klebstoff.

Von der Bruchkante der Splitter wurden Mikrotomschnitte mit einer Dicke von ca. Sum abge-
schlt.

Die Ober- und Unterseite der Splitter wurden mittels ATR-IR-Spektroskopie analysiert.

Die Mikrotomschnitte wurden in Transmission untersucht (vgl. Abbildung 4-31/1).

Um die Diffusion der Kontamination im Klebstoff mittels ATR-IR-Spetroskopie untersuchen zu kon-

nen, wurde ein Querschliff durch eine Klebschicht mit kontaminierter Fiigeteiloberflache angefertigt

(vgl. Abbildung 4-31/I1). Somit ist eine Tiefenauflosung der Verteilung der Kontamination in der
Klebschicht mdglich.

Die Probenherstellung und -priaparation umfasste folgende Schritte (Versuch II):

Ein Stahlblock (140 x 30 x 2 mm) wurde sandgestrahlt und mit Aceton und Benzin gereinigt.
Der Stahlblock wurde dann mit H-515 kontaminiert. Die niedermolekularen Bestandteile von
H-515 wurden bei 130°C eine Stunde abgedampft (vgl. Kap. 4.1.2).

AnschlieBend erfolgte das Auftragen des Klebstoffes. Verwendet wurde der Klebstoff P3.
Dieser wurde bei 125 und 180°C ausgehirtet.

Nach dem Aushérten wurde die Klebschicht mit Hilfe einer Prizisionsschleifmachine quer
angeschliffen.

Entlang ausgewihlter Bereiche der schrig angeschliffenen Proben wurden ATR-IR-
spektroskopische Messungen durchgefiihrt.

Die Klebstoffschichtdicke an der jeweiligen Messstelle konnte durch lichtmikroskopische
Messungen und geometrische Umrechnungen ermittelt werden (vgl. Abbildung 4-31/1I).
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Abbildung 4-31: Herstellung der Proben fiir die IR-Spektroskopie

4.2.5.3 Ergebnisse der Infrarotspektroskopischen Untersuchungen

Mittels charakteristischer Banden kann das Verhéltnis von Klebstoff zu H-515 bzw. VI-Verbesserer
ermittelt werden. Die Carbonylschwingung (C=0-Schwingung), Bande bei 1737 cm™, ist charakteris-
tisch fiir den VI-Verbesserer bzw. das PMA. Die Bande bei 1508 cm™ ist charakteristisch fiir die ver-
wandten Epoxidharzklebstoffe. Sie wird durch C=C-Schwingungen im aromatischen Ring des Epo-
xidharzes hervorgerufen und ist unabhingig von der Aushértung des Klebstoffes. Abbildung 4-32
zeigt beispielhaft die ATR-Spektren (Ausschnitte) fiir den Versuch II, Klebstoff P3 (Aushértetempera-
tur 125°C), bei verschiedenen Tiefen in der Klebschicht. Mit zunehmender Klebschichttiefe wird die
Bandenintensitit bei 1508 cm™ groBer, d.h. der relative Anteil an Epoxidkomponenten nimmt zu, wo-
hingegen die Bandenintensitit bei der Wellenzahl von 1737 cm™ stetig abnimmt, d.h. mit zunehmen-

der Klebschichtdicke nimmt die VI-Verbesserer-Konzentration im Klebstoff ab.
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Abbildung 4-32: ATR-Spektren von der Metall/Klebstoff(P3)-
Grenzschicht, Versuch II: Querschliffprobe

Das Verhiltnis der beiden Banden, das durch Integration der Peak-Fliachen berechnet werden kann,
gibt Auskunft iiber das Verhéltnis Kontamination zu Klebstoff. Anhand der ortsaufgelosten Messung
konnen Konzentrationsprofile iiber die Eindringtiefe bestimmt werden. Die Ergebnisse dieser Auswer-
tungen fiir den Versuch I sind in Abbildung 4-33 dargestellt.

Mittels Transmissionsmessungen an Mikrotomschnitten konnte die Verteilung der Kontamination iiber
die Klebschicht nicht verfolgt werden. Die Aufldsung des verwendeten Geréts als auch Streulichtef-
fekte (insbesondere an der Grenzfliche Klebstoff/Metall) erlaubten keine zuverldssigen Messungen
der Mikrotomschnitte im Randbereich. Dementsprechend wurde nur das Verhiltnis von VI-
Verbesserer zu Klebstoff in der Mitte des Mikrotomschnittes errechnet. Groflere Werte bedeuten eine
hohere Diffusion des VI-Verbesserers in den Klebstoff und somit eine bessere Kontaminationstole-
ranz.

Die ATR-Messungen bei Versuch I ergaben je ein Verhiltnis VI-Verbesserer/Klebstoff an der Grenz-
fliche zum Fiigeteil und an der entgegengesetzten freien Oberfliche. Um eine Zahl zur Bewertung der
Kontaminationstoleranz der verschiedenen Klebstoffe bzw. Aushértetemperaturen zu haben, wurden

diese beiden Zahlen wiederum ins Verhéltnis gesetzt:

[VI / KlebStOﬁ ] FreieOberfliche
?- | Gleichung 4-8
[VI / KlebStOff ] Grenzfliche cichung

Ein groBeres Q steht hier wiederum fiir eine bessere Diffusion und somit eine bessere Kontaminations-

toleranz.
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Abbildung 4-33: Ergebnisse IR-Spektroskopie, Versuch I, Klebstoffe PO -
P5

Die Messergebnisse in Abbildung 4-33 konnen wie folgt interpretiert werden (vgl. Kap. 4.2.2 u.

4.2.3):

Der auf der Metalloberfliche nach der Auslagerung bei erhohter Temperatur vor allem zu-
riickbleibende VI-Verbesserer kann unter den gegebenen Bedingungen wihrend der Aushér-
tung in das Klebstoffmaterial eindringen bzw. eindiffundieren.

ATR und Transmissions-IR-Spektroskopie ergeben vergleichbare Ergebnisse.

Mit zunehmendem Fenuronanteil in den Klebstoffen PO bis P5, d.h. beschleunigte Aushér-
tung, verschlechtert sich die Diffusion der Kontamination im Klebstoff.

Bei Klebstoff PO kann eine deutliche Temperaturabhéngigkeit erkannt werden. Bei der gerin-
geren Aushirtetemperatur (125°C) ist eine signifikant hohere Diffusion erkennbar.

Bei einer Aushértetemperatur von 180°C verschwimmen die Unterschiede zwischen den
Klebstoffen PO und P3. Der Grund hierfiir ist, dass sich die Auswirkungen des Beschleuni-
gers auf die Aushirtegeschwindigkeit mit zunehmender Aushirtetemperatur verringern. Prin-
zipiell sollte aber bei Klebstoff PO eine grofere Diffusion der Kontamination in den Klebstoff
moglich sein.

Bei Klebstoff P3 liegen die Messergebnisse fiir eine Aushéirtung bei 125°C und 180°C unter
Beriicksichtigung der Messfehler sehr nahe beieinander. Mit zunehmendem Fenurongehalt
verringert sich der Unterschied zwischen den unterschiedlichen Aushértetemperaturen, weil
der Klebstoff insbesondere bei niedrigeren Temperaturen beschleunigt wird. Zu beriicksichti-

gen ist hier ebenfalls, dass der Aufheizzyklus die Diffusion beeinflusst. Mit zunehmendem
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Aushértegrad ist es gilinstiger, die Temperatur stindig zu steigern, weil sich die Viskositit ii-
ber die Aushirtung bei geringeren Temperaturen stirker erhoht. Ein langsamer Aushirtezyk-
lus bzw. eine langsamere Aufheizung kann somit bei warmhértenden Systemen eine hdohere
isotherme Aushértetemperatur begiinstigen, obwohl diese theoretisch zu einer schlechteren
Kontaminationstoleranz fiithren sollte (vgl. Kap. 4.2.2). Der als Substrat verwandte recht di-
cke Stahlblock (10 mm), der ein groe Wiarmekapazitét besitzt (was zu einer langsameren
Autheizung fiihrt), beglinstigt dieses. Zudem wirken sich geringste Unterschiede im Fenuron-
anteil bei unterschiedlichen Klebstoffproben/Chargen gravierend bzw. exponetiell auf die Re-

aktionsgeschwindigkeit aus (vgl. insbesondere Kap. 3.2.4, 3.2.5.3 und 4.2.2).

Bei Versuch II wurde das Verhiltnis von VI-Verbesserer/Klebstoff mit Hilfe der ATR-IR-
Spektroskopie iiber die Dicke der Klebschicht bzw. entlang des Querschliffes bei Klebstoff P3 fiir die
Aushértetemperaturen 125°C und 180°C verfolgt (vgl. Abbildung 4-34).

= B bei 125 °C gehartet
® bei 180 °C gehartet

A\ !
X
A\
X

Verhaltnis VI/Klebstoff // ATR

1,0

0 50 100 150 200
Abstand zur Grenzschicht / um

Abbildung 4-34: Ergebnisse IR-Spektroskopie, Versuch II, Klebstoff P3

Die Messergebnisse in Abbildung 4-34 konnen wie folgt interpretiert werden (vgl. Kap. 4.2.2 u.
4.2.3):

e Der auf der Metalloberflaiche nach der Auslagerung bei erhohter Temperatur vor allem zu-

riickbleibende VI-Verbesserer kann unter den gegebenen Bedingungen wiahrend der Aushér-

tung in das Klebstoffmaterial eindringen bzw. eindiffundieren.
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e Der asymptotische Anstieg der Kurven in Richtung der Grenzschicht Stahl/Klebstoff ist rech-
nerisch bedingt, weil fiir sehr kleine Extinktionen der Bande bei 1508 cm™ das Verhaltnis der
Extinktionen der Banden bei 1739 cm™ / 1508 cm™ (VI/Klebstoff) sehr grof wird. Dieser Ef-
fekt wird verstarkt, weil mit dem hochsten Losungsgrad=100% kontaminiert wurde. Dieser
Bereich ist dadurch im Gegensatz zu hoheren Abstinden von der Grenzschicht wenig aussa-
gekriftig.

e Der Verlauf der VI-Verbesserer-Konzentration mit zunehmendem Abstand von der Grenz-
schicht ist fiir die beiden Aushirtetemperaturen verschieden. Es ist zu erkennen, dass bei einer
Aushértetemperatur von 180°C mit zunehmendem Abstand sich die Konzentration im Kleb-
stoff stirker reduziert als bei einer Aushértetemperatur von 125°C. Daraus kann wiederum ge-
folgert werden, dass bei warmhértenden Klebstoffen mit sinkender Aushértetemperatur die
Diffusion der Kontamination in den Klebstoff begiinstigt wird.

Die Ergebnisse von Versuch I und II fiir den Klebstoff P3 beziiglich der Temperaturabhéngigkeit der
Diffusion scheinen voneinander abzuweichen. Bei einem Fenurongehalt von 0,3% werden die Unter-
schiede zwischen den Aushirtetemperaturen beziiglich der mdglichen Diffusion gering. Zudem ist es
besser, die Aushértetemperatur {iber den Aushirtezyklus zu erhéhen, so dass man sich bei diesem Be-
schleunigeranteil scheinbar in einem Grenzbereich befindet. Die unterschiedliche Dicke der verwand-
ten Stahlblock (Versuch I: 10 mm = grole Warmekapazitit, langsame Erwarmung/Vernetzung; Ver-
such II: 2 mm = kleine Wérmekapazitit, schnelle Erwidrmung/Vernetzung) fiihrt ebenfalls zu einer
besseren Diffusion bei einer Aushédrtetemperatur von 180°C fiir den dickeren Stahlblock. Die Unter-
schiede beziiglich der Temperaturabhingigkeit fiir eine optimale Diffusion verschwimmen. Ebenfalls
wirken sich geringste Unterschiede im Fenuronanteil bei unterschiedlichen Klebstoffproben/Chargen
gravierend bzw. exponentiell auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus (vgl. Kap. 3.2.4, 3.2.5.3 und
4.2.2). Restimierend kann aber festgestellt werden:

e FEine Beschleunigung des Klebstoffes wirkt sich erwartungsgemal nachteilig aus.

e Fiir warmhirtende Klebstoffe ist grundsitzlich eine moglichst niedrige Aushirtetemperatur
diffusionsfordernd.

e Eine Steigerung der Temperatur wiahrend der Aushértung kann die Diffusion aufgrund einer

zusitzlichen Viskositdtserniedrigung (bei hohen Aushirtegraden) positiv beeinflussen.

4.2.6 Zerstorende Priifungen
4.2.6.1 Priifverfahren und Probenherstellung

Mittels ausgewéhlter Priifverfahren soll in diesem Kapitel die Kontaminationstoleranz der Klebstoffe
PO-P5, F, K1 und K2 zerstérend gepriift werden. Der weit verbreitete Zugscherversuch (vgl. DIN
1465) scheint fiir die Thematik Kontaminationstoleranz, Grenzflachenhaftung und Adhésionskréfte

nicht geeignet. Vorversuche zeigten, dass eine Differenzierung zwischen verschiedenen Klebstoffen,
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Kontaminationen, Aushéirtetemperaturen etc. nur schwer moglich ist [vgl. a. FAR 2001]. Belastungen
senkrecht zur Klebfldche — insbesondere Schéllasten — scheinen hier eher geeignet, die Festigkeit der
Grenzfliche bzw. die Adhésionskrifte zu priifen [vgl. z.B. PAR 1989; VIS 2003]. Im Rahmen dieser

Arbeit kommen daher die in Abbildung 4-35 dargestellten Priifverfahren zum Einsatz.

DCB (AITM 1005)
CFK-Flgeteile N
v
Reinigung
Nafanschleifen <2
Rucktrocknung Xz
Klebung ‘
Rollenschélversuch
: « PO-P5. F (DIN 1464)
. . ’ i
Kontamination u. 3125°C
Auslageﬂrung . >180°C
der CFK-Flgeteile [ ]
Kap. 4.1 < K1, K2
2> RT
T

Aluminium-Fugeteile Keflxt_ersuch Ll 6544L8)
fUr Rollenschélversuche _;‘ 3

3 : ) A

Anodisierung

Abbildung 4-35: Angewandte zerstérende Priifverfahren

L Rollenschilversuch (RS) in Anlehnung an DIN 1464 [vgl. a. PAR 1989; KON 2003]
Dabei wird von einem definiert kontaminierten Fiigeteil aus CFK ein Fiigeteil (Aluminium WL
3.1364, Dicke 0,5 mm) bei Raumtemperatur abgeschélt (vgl. Abbildung 4-35). Vorteil dieses
Priifverfahrens ist, dass die Energiefreisetzungsrate G bzw. die Schélkraft /" unabhéngig von der
Risslédnge a sind. Eine einfache Versuchsauswertung und ein Vergleich von z.B. unterschiedli-
chen Klebstoffen sind somit mittels der Auswertung der Schilkraft moglich. Aufgrund der
Werkstoffpaarung ergibt sich ein geringfiigiger, tolerierbarer Verzug der Fiigeteile. Die erzielba-
ren Festigkeiten werden dadurch um ca. 30% reduziert. Die Probenherstellung und Versuchs-
durchfithrung umfasste folgende Schritte:
- CFK-Laminate mit quasiisotropem bzw. unidirektionalem Aufbau und einer Dicke
zwischen 1,6 und 2mm wurden aus verschiedenen Prepreg-Materialen (vgl. Tabelle
4-9) nach Herstelleranweisung gefertigt. Die Versuche ergaben, dass der Laminatauf-
bau auf die im Rollenschéltest erzielbaren Festigkeiten keinen Einfluss hat, so dass im

Rahmen dieser Arbeit die Ergebnisse unterschiedlicher Aufbauten zusammengefasst
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werden. Aus diesen Laminaten wurden 250*25*2 (bzw. 1,6) mm groBe CFK-
Fiigeteile hergestellt.

Nach dem Riicktrocknen und anschlieBendem Reinigen mit Aceton und Benzin er-
folgten ein Nassanschleifen der CFK-Fiigeteile mit Scotch Brite 7558 sowie eine wei-
tere Riicktrocknungsphase. Das Nassanschleifen aktiviert die Polymeroberfliche, Po-
lymerketten werden aufgebrochen, und freie Radikale entstehen. Die Oberflédche wird
gut verklebbar, hohe Festigkeiten und Kohédsionsbriiche konnen erzielt werden [vgl.
z.B. CZA 1996].

Reproduzierbare Oberflichenkontaminationen der CFK-Fiigeteile wurden iiber das in
Kapitel 4.1 beschriebene Tauchverfahren erzeugt. Dabei wurde nur eine Hilfte der
Probe einer Kontamination unterzogen. Vorteil der teilweisen Behandlung ist es, dass
die Schilfestigkeit sowohl mit als auch ohne Kontamination (Referenz) an derselben
Probe in einem Versuch bestimmt werden kann.

Das abzuschilende Aluminiumfiigeteil (300 x 25 x 0,5 mm) wurde mit Chromséure
oder Phosphorsédure anodisiert, um eine gute Haftung zu garantieren.

Beide Fiigepartner, d.h. das anodisierte Aluminiumfiigeteil und das kontaminierte
CFK-Fiigeteil wurden anschlieBend nach Herstellerangaben unter Nutzung der ver-
schiedenen Klebstoffe bei unterschiedlichen Temperaturen miteinander verklebt. Die
verklebte Fliache betrug 200*25 mm. Die Proben wurden anschlieend mittels Stan-
dardpriifmachinen der Fa. Zwick mit einer Priifgeschwindigkeit von 100 mm/min
weggesteuert im RS-Versuch gepriift. Die mittlere Schélkraft wurde anschlieBend im
kontaminierten und im nicht kontaminierten Bereich ermittelt. Abbildung 4-36 zeigt,
dass sich fiir nicht kontaminationstolerante Klebstoffe bzw. Aushértetzyklen im kon-
taminierten Bereich eine stark reduzierte Schilkraft und ein adhisives Versagen er-
gibt. Tolerante Klebstoffe (z.B. Klebstoff P) und Verfahren zeigen keinen Unterschied
zwischen kontaminiertem und unkontaminiertem Bereich in der Schélkraft sowie ein

kohisives Versagen.

Prepreg-Material Matrix Typ Dicke Aufbauten
Hexcel, M18-1 G947 Epoxid Unidirektional (UD) | 0,2 mm 8 Lagen UD oder
Hexcel, M18-1 G939 Gewebe 0,25mm 8 Lagen quasiisotrop
Narmco, 5245C/T800-12K | Bismaleinimid | Unidirektional (UD) | 0,125 mm 16 Lagen UD

Tabelle 4-9: Verwandte Prepregs
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Abbildung 4-36: Typische Schilkurven H-515 kontaminierter Proben
(Losungsgrad 1%, Auslagerungstemperatur 130°C, Aus-
hartetemperatur der Klebstoffe 125°C)

Double Cantilever Beam (DCB-Probe) in Anlehnung an AITM 1005 [vgl. a. CAR 1989]

Ein kontaminierter CFK-Streifen wird mit einem zweiten CFK-Streifen aus gleichem Material

und Aufbau verklebt. Mittels an den Enden befestigter Scharniere wird die Probe senkrecht zur

Klebflache belastet bzw. zerstorend gepriift (vgl. Abbildung 4-35). Der Vorteil dieser Probenge-

ometrie ist ein symmetrischer Spannungszustand im Vergleich zum Rollenschélversuch, bei

dem im Klebstoff am plastisch verformbaren Aluminiumfiigeteil die héheren Spannungen auf-

treten. Die Versuchsdurchfiihrung ist hingegen komplexer, weil neben Kraft und Maschinenweg

auch der Rissfortschritt erfasst werden muss. Dabei ist die zu ermittelnde kritische Energiefrei-

setzung G abhingig von der Risslinge a. Die Probenherstellung und Versuchsdurchfithrung

umfasste folgende Schritte:

- CFK-Laminate mit unidirektionalem Aufbau und einer Dicke von 1,6 mm (=8 Lagen)

wurden aus M18-1/G947 (vgl. Tabelle 4-9) nach Herstelleranweisung gefertigt. Aus

diesen Laminaten wurden 250*%25%*1,6 mm grofle CFK-Fiigeteile hergestellt.

- Nach dem Riicktrocknen und anschlieBendem Reinigen mit Aceton und Benzin er-

folgten ein Nassanschleifen der CFK-Fiigeteile mit Scotch Brite 7558 sowie eine wei-

tere Riicktrocknungsphase.

- Ein CFK-Fiigeteile wurde nach dem in Kapitel 4.1 beschriebenem Tauchverfahren in

unterschiedlicher Weise kontaminiert.

- Beide Fiigepartner, d.h. kontaminiertes und unkontaminiertes CFK-Fiigeteil, wurden

nach Herstellerangaben unter Nutzung der verschiedenen Klebstoffe bei unterschied-

lichen Temperaturen miteinander verklebt. Die verklebte Fliache betrug 225*25 mm.
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- Die Proben wurde anschlieBend mittels Standardpriifmachinen der Fa. Zwick mit ei-
ner Priifgeschwindigkeit von 10 mm/min weggesteuert gepriift. Mittels Markierung an
den Probenseiten wurde iiber die Versuchsdurchfithrung der Rissfortschritt protokol-
liert. Die Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungsrate G¢ erfolgt mit Hilfe der
»Area-Methode™ nach WHI 1982. Die kritische Energiefreisetzungsrate G kann da-
nach durch fiktive Belastungs-Entlastungskurven bestimmt werden. Mit Hilfe der
Rissverldngerung Aa, der so ermittelten freiwerdenden Energie 44 bei der Rissverldn-
gerung und der Probenbreite b ergibt sich die Energiefreisetzungsrate (vgl. a.

Abbildung 4-37) [vgl. CAR 1989, S.25-29 u. S.126-130]:

M
b-Aa Gleichung 4-9
G 2 G (Bruchkriterium)

Kraft

LAY
b-Aa
G =2 G, (Bruchkriterium)

Weg

Abbildung 4-37: Ermittlung der kritischen Energiefreisetzungsrate G¢
nach der Areamethode

Keiltest in Anlehnung an DIN 65448 [vgl. PAR 1989]

Dieser Test wird normalerweise zur Priifung der Alterungsbestindigkeit bei Metallverklebungen
eingesetzt und ist besonders sensibel fiir Grenzflichenstorungen. In Anlehnung an Parker wer-
den hier ein kontaminierter CFK-Streifen mit einem zweiten CFK-Streifen aus gleichem Mate-
rial und Aufbau verklebt. Anschlieend wird ein genormter Keil weggesteuert eingetrieben bis
er biindig am Probenende abschliet. Die durch den Keil den Fiigeteilen aufgezwungenen
Verformungen wirken sich in der Klebefuge iiberwiegend als Normalspannungen aus. Es kommt

zu einem ,,Einreilen* bzw. Versagen der Klebschicht. Die Linge des entstehenden Risses (An-
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fangsrissldnge g. DIN 65448) wird vermessen und kann als Giite der Qualitét der Verklebung,

insbesondere als MaB fiir die Adhésionskrifte, interpretiert werden. Der Vorteil dieser Proben-

form ist ein symmetrischer Spannungszustand und eine einfache Versuchsdurchfiihrung.

Nachteilig wirkt sich aus, dass diese Methode nur relative Aussagen zur Qualitét der Verklebung

zuldsst und pro Probe nur ein einziger Rissfortschritt 4a betrachtet wird. Die Probenherstellung

und Versuchsdurchfithrung umfasste folgende Schritte:

CFK-Laminate mit unidirektionalem Aufbau und einer Dicke von 1,6 mm (=8 Lagen)
wurden aus M18-1/G947 (vgl. Tabelle 4-9) nach Herstelleranweisung gefertigt. Aus
diesen Laminaten wurden 150*%25%*1,6 mm grofle CFK-Fiigeteile hergestellt.

Nach dem Riicktrocknen und anschlieBendem Reinigen mit Aceton und Benzin er-
folgten ein Nassanschleifen der CFK-Fiigeteile mit Scotch Brite 7558 sowie eine wei-
tere Riicktrocknungsphase.

Ein CFK-Fiigeteil wurde nach dem in Kapitel 4.1 beschriebenem Tauchverfahren in
unterschiedlicher Weise kontaminiert.

Beide Fiigepartner, d.h. kontaminiertes und unkontaminiertes CFK-Fiigeteil, wurden
nach Herstellerangaben unter Nutzung der verschiedenen Klebstoffe bei unterschied-
lichen Temperaturen miteinander verklebt. Die verklebte Fliache betrug 125*25 mm.
In die verklebten Fiigeteile wurde ein Keil aus Chrom-Nickel-Stahl mit ca. 1 mm/s
eingetrieben. Die sich ergebende Risslédnge wurde mittels eines Lichtmikroskops mit

40-facher VergroBerung vermessen.

Bei allen Versuchen wurde neben der erzielbaren Festigkeit bzw. der sich ergebenden Rissldnge eben-

falls das Bruchbild untersucht, welches von groBer Bedeutung ist. Erzielbare Festigkeiten bzw. sich

ergebende Rissldngen und Bruchbilder sollten prinzipiell unter Beriicksichtigung der Ausgangsfestig-

keiten des Klebstoffes bei optimaler Oberflachenvorbehandlung korrespondierende Ergebnisse erge-

ben (Kohisionsbruch = ca. 80% - 100% der Ausgangsfestigkeit, Mischbruch= ca. 50-80% der Aus-

gangsfestigkeit, Adhésionsbruch = weniger als 50% der Ausgangsfestigkeit). Die Briiche kénnen da-

bei phdnomenologisch klassifiziert werden:

e Werden sbriiche (griin) im Klebstoff erzielt, so wird davon ausgegangen, dass es

dem Klebstoff gelungen ist die Kontamination mittels eines Diffusionsprozesses aufzuneh-

men und Adhésionskrifte auszubilden.

e Kommt es zu adhésiven Briichen (= Grenzflichenversagen zwischen Klebstoff und Fiigeteil,

rot), so ist davon auszugehen, dass sich in der Grenzfldche weiterhin Kontamination befindet.

Die Kontaminationen haben eine geringe kohésive Festigkeit, was sich wiederum in einer

niedrigeren Festigkeit bzw. einer groeren Rissldnge zeigen sollte.

e Bei

(gelb) existieren adhésive sowie kohidsive Anteile.
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Dementsprechend stehen im Mittelpunkt der Untersuchungen die im Bezug auf die Ausgangsfestigkeit

erzielbare Festigkeit der Klebstoffe bei kontaminierten Oberflachen (relative Festigkeit = relative

Schilkraft bzw. relative Energiefreisetzungsrate) und das sich ergebende Bruchbild.

In den folgenden vier Unterkapiteln werden ausgewahlte Ergebnisse der unterschiedlichen Priifverfah-

ren dargestellt [vgl. a. FAR 2001; INT 2004; KEI 2003; RIT 2002]. Dabei sollen folgende Einflusspa-

rameter analysiert werden:

Aushértetemperatur
Reaktivitat
Kontamination
Substrat

Kalthértende vs. warmhértende Systeme vs. warmhértende Folienklebstoffe

Der Schwerpunkt liegt darauf, die Zusammenhinge, die mittels theoretischer Uberlegungen abgeleitet

und durch andere Untersuchungsmethoden untermauert wurden, prinzipiell zu bestétigen. Die Vielzahl

an Parametern erlaubt im Rahmen dieser Arbeit nur eine bedingte Statistik.
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4.2.6.2 Temperatur und Reaktivitit bei warmhirtenden Systemen

Der Einfluss von Aushértetemperatur und Reaktivitdt wurde anhand der Klebstoffe PO und P3 unter-
sucht. Der Klebstoff P5 besitzt aufgrund des zu hohen Fenurongehalts eine nur geringe kohésive und
adhésive Festigkeit. Die katalytische Wirkung ist bei einem solchen Fenuronanteil (0,5 %) hoch, so
dass die Reaktion zu schnell ablduft und sich zu hohe Temperaturen, insbesondere auf Kunststoffsub-
straten mit schlechter Warmeleitung, ergeben [Trommsdorff-Norrish-Effekt, vgl. z.B. COW 1976,
S.57/72]. Kohésionskrifte und Adhésionkrifte bilden sich so auch auf optimal vorbereiteten Substra-
ten nur mangelhaft aus. Der Klebstoff PS5 wurde deshalb im Rahmen der zerstdrenden Priifung nicht
weiter beriicksichtigt.

Abbildung 4-38 und Abbildung 4-39 zeigen die absoluten Schilkrifte bzw. die relativen Schalkréfte in
Bezug auf die Festigkeit eines unkontaminierten Substrates bei unterschiedlichen Kontaminationsgra-
den und unterschiedlichen Aushértetemperaturen fiir die Klebstoffe PO und P3 (ermittelt im RS-Test):

e Die sich ergebenden Schilkrifte fiir einen Kohisionsbruch fiir die Klebstoffe PO und P3 bei
den Aushértetemperaturen 125°C und 180°C liegen bei 79 £ 12 N. Die im Vergleich zu einer
reinen Aluminium/Aluminium Verklebung (ca. 130 N, eigene Messung) verminderten
Schélkrafte lassen sich moglicherweise auf die entstehenden Eigenspannungen aufgrund der
unterschiedlichen Wiarmeausdehnungskoeffizienten von Aluminium- und CFK-Substraten
zuriickfiihren. Die Unterschiede der gemessenen Schilkrifte bei den gewihlten Aushérte-
temperaturen (125°C und 180°C) sind allerdings gering. Sie liegen innerhalb der Streubreite.

e Eine niedrige Aushértetemperatur (125°C) wirkt sich bei beiden Klebstoffen positiv auf die
Kontaminationstoleranz aus. Es ergibt sich ein besseres Bruchverhalten, d.h. weitestgehend
Kohésionsbriiche und hohe Festigkeiten im Vergleich zu Adhésionsbriichen, die bei einer
hoheren Aushirtetemperatur von 180°C beobachtet werden.

e Der Klebstoff PO (ohne Fenuron) mit verlangsamter Aushirtung zeigt generell eine bessere
Kontaminationstoleranz bei beiden Aushértetemperaturen. Konsequenterweise werden bei
allen Aushértetemperaturen nur Kohisionsbriiche gefunden.

e Bei Klebstoff P3 (0,3 % Fenuron) ergeben sich bei der niedrigen Aushértetemperatur von
125°C bei geringen Kontaminationen Kohésionsbriiche, die mit zunehmender Kontamination
in Mischbriiche {ibergehen. Bei einer Aushértung bei 180°C polymerisiert Klebstoff P3 zu
schnell, so dass die notwendigen Diffusionsprozesse nicht in ausreichendem Maf3e ablaufen
konnen. Niedrige Festigkeiten und Adhéisionsbriiche auch schon bei niedrigeren Kontamina-

tionsgraden sind die Folge.

Zu erwidhnen ist, dass bei einer Probenserie auch der Klebstoff P3 bei hohen Kontaminationen eben-
falls — wie Klebstoff PO — bei 125°C und 180°C eine gute Kontaminationstoleranz zeigte. Dies ist un-
ter Berticksichtigung der Messwertstreuung fiir einen RS-Test nicht ungewohnlich und kann durch die
grofle Anzahl an Einflussparametern bzw. Fehlerquellen u. a. auch bei der Probenfertigung erklért

werden. Folgende Parameter haben beispielsweise einen grofen Einfluss auf die erzielbare Kontami-
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nationstoleranz: Zusammensetzung des Klebstoffes, Kontamination und Auslagerungstemperatur,

Aushértetemperatur und -zyklus, Reproduzierbarkeit bei der Probenfertigung.
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Abbildung 4-38: Ergebnisse RS-Versuche bei unterschiedlichen Konta-
minationsgraden fiir die Klebstoffe PO und P3; absolut
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Abbildung 4-39: Ergebnisse RS-Versuche bei unterschiedlichen Konta-
minationsgraden fiir die Klebstoffe PO und P3; relativ
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Wenn alle Ergebnisse zusammen betrachtet werden, so konnen die schon geschilderten Tendenzen
festgestellt werden (vgl. a. Kap. 3.2.4,3.2.5.2 u. 4.2.2.3):
e Eine Beschleunigung des Klebstoffes wirkt sich negativ auf die Kontaminationstoleranz aus.
e Die niedrigste prozesstechnisch relevante Aushértetemperatur von 125°C ergibt im Rollen-
schiltest bessere Ergebnisse, d.h. eine groBere Kontaminationstoleranz, bei den hier verwand-

ten warmhértenden Klebstoffen.

4.2.6.3 Anfangsviskositiit bei warmhértenden Systemen

Der Einfluss der Anfangsviskositdt wurde anhand der Klebstoffe P3 und des vorgehérteten Folienkleb-
stoffes F untersucht. Abbildung 4-40 und Abbildung 4-41 zeigen die absoluten Schélkréfte bzw. rela-
tiven Schélkrifte in Bezug auf die Festigkeit eines unkontaminierten Substrates bei unterschiedlichen
Kontaminationsgraden und unterschiedlichen Aushirtetemperaturen fiir die Klebstoffe P3 und F (er-
mittelt im RS-Test):

e Bei der hier gewéhlten Aushirtetemperatur ergeben sich fiir den Folienklebstoff F hohere ko-
hisive Festigkeiten (96 £ 6N) als fiir den pastosen Klebstoff P3 (79 £ 12N). Dies kann durch
die Vorpolymerisation unter Druck beim Klebstoff F erkliart werden, was zu hoheren kohisi-
ven Festigkeiten fiihrt.

e Beziiglich der Kontaminationstoleranz dreht sich dieses Bild. Schon niedrigste Kontaminatio-
nen fithren beim Folienklebstoff F — im Vergleich zu Klebstoff P3 — zu einem adhédsiven Ver-
sagen und zu einer niedrigen Festigkeit. Offenbar kann Klebstoff F aufgrund seiner hohen An-

fangsviskositdt nahezu keine Kontamination per Diffusion aufnehmen.
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Abbildung 4-40: Ergebnisse RS-Versuche bei unterschiedlichen Konta-
minationsgraden fiir die Klebstoffe P3 und F; absolut
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Abbildung 4-41: Ergebnisse RS-Versuche bei unterschiedlichen Konta-
minationsgraden fiir die Klebstoffe P3 und F; relativ
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Abbildung 4-42 zeigt die Ergebnisse der zusétzlich durchgefiihrten Keiltests. Sie zeigen prinzipiell

dieselben Ergebnisse wie die durchgefiihrten RS-Versuche:
e Die Risslinge fiir den Klebstoff F bei keiner Kontamination ist geringer als fiir den Klebstoff

P3. Dies kann auf die hohere kohésive Festigkeit bzw. Bruchzdhigkeit von Klebstoff F zu-

rliickgefiihrt werden.
Treten Kontaminationen auf, so versagt der Folienklebstoff F schon bei geringen Mengen ad-

hisiv und die Risslédnge wird signifikant groer im Vergleich zu Klebstoff P3, der nur bei ho-

hen Kontaminationen Mischbriiche aufweist.
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Abbildung 4-42: Ergebnisse Keiltests bei unterschiedlichen Kontaminati-
onsgraden fiir die Klebstoffe P3 und F; absolut

Nimmt man die Ergebnisse fiir den Klebstoff PO aus Kapitel 4.2.6.2 hinzu, der ein noch besseres Ver-

halten auf kontaminierten Fligeteilen zeigt, so zeigt sich deutlich der nachteilige Effekt einer Vorpo-

lymerisation bzw. einer erh6hten Anfangsviskositit.
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4.2.6.4 Kontamination und Substrat bei warmhiirtenden Systemen

Der Einfluss von Auslagerungstemperatur und damit insbesondere des mittleren Molekulargewichts

sowie der Polaritit der Kontamination wurde anhand der Klebstoffe P3 und des vorgehérteten Folien-

klebstoffes F untersucht. Abbildung 4-43 bis Abbildung 4-46 zeigen die absoluten Schélkrifte bzw.

relativen Schélkréfte in Bezug auf die Festigkeit eines unkontaminierten Substrates bei unterschiedli-

chen Kontaminationsgraden, unterschiedlichen Auslagerungstemperaturen und unterschiedlichen

Aushirtetemperaturen fiir die Klebstoffe P3 und F auf unterschiedlichen CFK-Werkstoffen (ermittelt
im RS-Test):

Eine Auslagerung bei Raumtemperatur hat bei beiden Klebstoffen keine negativen Auswir-
kungen auf die adhésive Festigkeit. Es ergeben sich sogar vereinzelt hohere Festigkeiten, was
bereits auch von Lammel festgestellt wurde [vgl. LAM 1997]. Die Kontamination hat ein
niedriges mittleres Molekulargewicht, sie kann leicht mechanisch verdringt bzw. per Diffusi-
on aufgenommen werden. Mit steigender Auslagerungstemperatur treten bei beiden Klebstof-
fen vermehrt Misch- und Adhésionsbriiche auf. Klebstoff P3 zeigt dabei immer eine groBere
Kontaminationstoleranz als der Folienklebstoff F. Eine hohere Auslagerungstemperatur fiihrt
zu einem Anstieg des mittleren Molekulargewichts und zu einer Steigerung der Polaritét. Bei-
de Effekte und damit eine Erhohung der Auslagerungstemperatur wirken sich daher negativ
aus. Insgesamt ist die Kontamination nicht mehr so beweglich auf dem Substrat und per Dif-
fusion im Klebstoff.

Eine Auslagerung bei 80°C fiihrt bei hoheren Kontaminationsgraden zu gutem Versagensver-
halten fiir alle Klebstoffsysteme (im Vergleich zu niedrigen Kontaminationsgraden). Bei ho-
heren Kontaminationsgraden sind noch mehr niedermolekulare Bestandteile von H-515 auf
dem Substrat erhalten, so dass die Kontamination ein niedrigeres mittleres Molekulargewicht
besitzt. Die Kontamination ist insgesamt beweglicher auf dem Substrat, sie kann leichter me-
chanisch verdrangt werden bzw. per Diffusion durch den Klebstoff aufgenommen werden
(vgl. Kap. 4.1).

Auf den beiden unterschiedlichen CFK-Werkstoffen (vgl. Tabelle 4-9) ergeben sich entspre-
chende Ergebnisse, weil ihre Oberflaichenstruktur und ihr energetischer Zustand vergleichbar

sind.
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Zusammenfassend konnen die Aussagen von Kapitel 3.2.3 bestitigt werden. Eine grole Menge einer

Kontamination, mit einem hohen mittleren Molekulargewicht und einer groBen Polaritit, ist dulerst

kritisch in Bezug auf das Versagensverhalten von Klebungen.

4.2.6.5 Kalthirtende Systeme vs. warmhértende Systeme

Die Kontaminationstoleranz von kalthértenden Klebstoffen im Vergleich zu warmhértenden Klebstof-

fen wurde an DCB-Proben untersucht. Abbildung 4-47 und Abbildung 4-48 zeigen die kritischen E-

nergiefreisetzungsraten bzw. relativen kritischen Energiefreisetzungsraten in Bezug auf die Festigkeit

eines unkontaminierten Substrates bei unterschiedlichen Kontaminationsgraden und unterschiedlichen

Aushértetemperaturen fiir die Klebstoffe PO und P3 sowie K1 und K2:

Beide kalthartende Systeme (K1 und K2) zeigen eine groflere kritische Energiefreisetzungsra-
te als die beiden warmhirtenden Systeme bei nicht kontaminierten Substraten. Dies kann auf
bessere kohidsive Klebstoffeigenschaften zuriickgefiihrt werden.

Treten Kontaminationen auf, zeigen die warmhirtenden Systeme (PO und P3) eine leicht bes-
sere Kontaminationstoleranz, d.h. groBBere Energiefreisetzungsraten (vgl. Abbildung 4-47 u.
Abbildung 4-48, Mittelwertkurven). Dabei liegen die Ergebnisse vom Klebstoff PO in der obe-
ren Hélfte des Streubandes und immer iiber den Ergebnissen von Klebstoff P3. Dies entspricht
den Ergebnissen der RS-Versuche, die in Kapitel 4.2.6.2 vorgestellt wurden. Auch der lang-
samere kalthirtende Klebstoff K1 zeigt eine tendenziell bessere Kontaminationstoleranz als
Klebstoff K2. Dass die kalthdrtenden Klebstoffe kein signifikant schlechteres Verhalten zei-
gen als die warmhértenden Systeme, kann durch die unterschiedlichen Hérterkomponenten der
Systeme erkldrt werden. Die bei den kalthirtenden Systemen eingesetzten Polyamidoamine
verbessern die Loslichkeit fiir unpolare Kontaminationen im Klebstoff im Vergleich zum Ein-
satz vom sehr polaren Dicyandiamid, welches bei den warmhértenden Systemen zur Anwen-
dung kam (vgl. Kap. 3.2.5.2 u. Tabelle 4-2). Zudem ist die Aushirtedauer bei den kalthirten-
den Systemen um ein Vielfaches lianger.

Beziiglich der Abhéngigkeit der Kontaminationstoleranz von der Aushértetemperatur bei den
Klebstoffen PO und P3 ergibt sich beim DCB-Versuch kein eindeutiges Bild, d.h. es ergibt
sich nicht die eindeutige Tendenz wie beim RS-Versuch, dass eine niedrigere Aushértetempe-
ratur zu einer besseren Kontaminationstoleranz fiihrt. Erkldrt werden kann dies durch die fest-
gestellte Streuung der Ergebnisse des DCB-Tests und die bereits in Kapitel 4.2.6.2 diskutierte
hohe Anzahl von Einflussparametern. Desweiteren hértet der Klebstoff bei CFK-Substraten
(DCB-Probe) aufgrund der nur geringen Wéarmeableitung beschleunigt aus (im Vgl. zum RS-
Versuch mit einem Aluminiumfiigeteil), was ebenfalls zu einer geringen Kontaminationstole-
ranz und zu geringer Differenzierung zwischen den beiden Aushértetemperaturen fiihrt. Zu-
dem scheinen der DCB-Test aber auch der Keiltest (vgl. Abbildung 4-42 mit Abbildung 4-44)

weitaus sensitiver zu sein als der RS-Versuch (kritischere Belastung der Grenzfldche). Bei den
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Energiefreisetzungsrate G /1000 [J/mz]

Klebstoffen PO und P3 treten schon bei kleinen Kontaminationen Mischbriiche auf, was beim
RS-Versuch nicht beobachtet wurde (vgl. Abbildung 4-47, Abbildung 4-48 mit Abbildung
4-38, Abbildung 4-39). Beim unsymmetrischen RS-Versuch treten die hochsten Dehnungen
und Verzerrungen und damit die gréfiten Spannungen bzw. Belastungen am abgeschilten A-
luminiumfiigeteil auf. Die Grenzfliche CFK-Substrat/Klebstoffe wird daher nicht so stark be-
lastet. Schwichen der Grenzflaiche bzw. Kontaminationen wirken sich im Gegensatz dazu bei
DCB-Test und Keiltest kritischer bzw. auch integraler aus. Dies erschwert eine Differenzie-

rung beziiglich einer optimalen Aushértetemperatur.
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Abbildung 4-47: Ergebnisse DCB-Versuche bei unterschiedlichen Kon-
taminationsgraden fiir die Klebstoffe PO, P3, K1 und K2;
absolut
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Abbildung 4-48: Ergebnisse DCB-Versuche bei unterschiedlichen Kon-
taminationsgraden fiir die Klebstoffe PO-P3 und K1-K2;
relativ

Grundsétzlich kann mittels der hier gemachten Untersuchungen die in Kapitel 3.2.5.2 theoretisch
abgeleitete und in Kapitel 4.2.2 untermauerte These, dass mit warmhértenden Klebstoffen eine bessere

Kontaminationstoleranz als mit kalthdrtenden Klebstoffen erzielt werden kann, bestitigt werden.
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4.2.7 Zusammenfassung und Reflexion der Ergebnisse

Im vorangegangenen Kapitel konnten die theoretischen Ergebnisse aus Kapitel 3.2 weitestgehend bes-

tatigt werden:

L.

Warmhértende Klebstoffe zeigen bei isothermer Aushértung eine bessere Kontaminationstole-
ranz als kalthédrtende Systeme. Eine katalytische Beschleunigung der Klebstoffe wirkt sich ne-
gativ auf die Kontaminationstoleranz aus (vgl. Kap. 4.2.2,4.2.5,4.2.6.2 u. 4.2.6.5).

Hohere isotherme Aushértetemperaturen (>RT) verbessern Kontaminationstoleranz und Fes-
tigkeit von kalthirtenden Klebstoffen. Fiir warmhértende Klebstoffe ergibt sich die hochste
Kontaminationstoleranz bei der prozesstechnisch niedrigsten moglichen Temperatur. Die Be-
schleunigung von warmhértenden Systemen kann zu einer Verschiebung der optimalen Aus-
hartetemperatur zu hoheren Temperaturen fithren. Fiir kalthdrtende Systeme und stark be-
schleunigte warmhértende Systeme kann sich eine stetige Temperaturerhohung iiber den Aus-
hirtezyklus beginnend von einer optimalen Aushértetemperatur positiv auf die Kontaminati-
onstoleranz auswirken (vgl. Kap. 4.2.2,4.2.3,4.2.5,4.2.6.2 u. 4.2.6.5).

Eine groBe Menge an Kontamination, gro3e Kontaminationsteilchen und eine hohe Polaritit
der Teilchen wirken sich negativ auf den Diffusionsprozess und damit auf die Kontaminati-
onstoleranz aus (vgl. Kap. 4.2.6.4).

Eine niedrige Anfangsviskositét und eine Loslichkeit fiir die Kontamination im Klebstoff sind
Grundvoraussetzung fiir Kontaminationstoleranz. Mit nicht geeignet modifizierten pastdsen
Klebstoffen und Folienklebstoffen mit hoher Anfangsviskositét ist daher nur bedingt Konta-
minationstoleranz erreichbar (vgl. Kap. 4.2.2, 4.2.4 u. 4.2.6.3).

Fiillstoffe, wie z.B. disperse Kieselsdure, erhohen das freie Volumen im Klebstoff und verbes-

sern somit Diffusionsvorginge und Kontaminationstoleranz (vgl. Kap. 4.2.3 u. 4.2.4).
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4.3 Leistungsultraschall aktiviertes kontaminationstolerantes Kleben

4.3.1 Charakteristika der Ultraschallanlage und des Ultraschallprozesses

Fiir die Laborversuche zur Uberpriifung der Wirksamkeit einer Ultraschallaktivierung des Abtranspor-
tes der Kontamination wurde eine StandardultraschallschweiBpistole und der Ultraschallgenerator
,»DYNAMIC digital control 1000 M CV* der Firma Herrmann Ultraschall-Technik mit einer Frequenz
von 35 kHz und einer maximalen Leistung von 1 kW genutzt. Zu Erzeugung der Schwingungen der
Titansonotrode wird der piezoelektrische Effekt genutzt. Das Gerdt wird normalerweise zum Ver-
schweiflen von Kunststoffen/Thermoplasten genutzt. Dabei ist die abgegebene Leistung vom resultie-
renden Hub der Titansontrode abhéngig (minimaler Hub: 4,7 um = 70 % Leistung; maximaler Hub 6,7
pm = 100 % Leistung, Konverter KHS 35/1000S) und vom beschallten Medium. Die Standardtitanso-
notrode hatte eine Ubertragungsfliiche von 22x22 mm. Die eingeschallte Energie kann {iber Schallzeit
und Amplitude (bzw. Leistung) gesteuert werden. Bei den hier verwandten Klebstoffen betrdgt die
Leistungsaufnahme durchschnittlich ca. 95 W (=95 J/s) beim maximalen Hub von 6,7 um (=100 %
Leistung). Der Wirkungsgrad des Konverters betrigt ca. 99%. Die elektrische Energie wird hocheffi-
zient in Bewegung umgesetzt, so dass im Rahmen dieser Arbeit Leistungsaufnahme und in Bewegung

umgesetzte Leistung gleichgesetzt werden.

Zur Behandlung der kontaminierten Fiigeteile kamen zwei Verfahren zur Anwendung:
L Handverfahren (schrittweise)
Fiir die ersten Screeningversuche wurde ein Handverfahren entwickelt. Der Klebstoff
wurde auf die kontaminierten Fiigeteile aufgetragen. AnschlieBend erfolgte die Behand-
lung mittels Ultraschall. Dabei wurde die Sonotrode schrittweise auf den Klebstoff aufge-
setzt und in den Klebstoff eingeschallt. Die Sonotrode wurde immer wieder neu angesetzt,
bis das gesamte Fiigeteil behandelt war (vgl. Abbildung 4-49).
IIL. Automatisiertes Verfahren (kontinuierlich)

Das Handverfahren besitzt einige Nachteile, insbesondere der Abstand Sonotrode/Fiigeteil
wird nicht konstant gehalten. Zudem ist keine kontinuierliche Beschallung der Kleb-
schicht gewihrleistet. Aus diesem Grunde wurde ein automatisiertes Laborverfahren ent-
wickelt. Dabei ist die Ultraschallpistole mit Sonotrode an einem Stativ befestigt, was eine
vertikale Verschiebung ermdglicht. Durch eine Grob- und Feinjustierung des Stativs kann
die Sonotrode auf einen reproduzierbaren Abstand abgesenkt werden. Die Probenfixierung
besteht aus einer massiven Grundplatte, auf der sich ein horizontal bewegbarer Schlitten
befindet. Uber eine Gewindestange wird der Schlitten mittels eines Drehmotors angetrie-
ben. Der Drehmotor ist dabei stufenlos regelbar und erlaubt ein kontinuierliches Verfahren
der kontaminierten Fiigeteile unter der Sonotrode. Auf der Oberseite des Schlittens ist eine
Vertiefung eingefrést, in die genau ein CFK-Fiigeteil fiir eine Standard-DCB-Probe einge-
legt werden kann. Die Fiigeteile sind so sicher fixiert (vgl. Abbildung 4-50, Kap. 4.2.6.1).
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Sonotrode

1. Schritt

Kontaminiertes Fugeteil

Abbildung 4-49: Ultraschallprozess, I > Handverfahren
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Abbildung 4-50: Ultraschallprozess, Il = Automatisiertes Verfahren
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4.3.2 Auswahl und Eigenschaften praxisrelevanter Klebstoffe

Fiir die Untersuchungen, ob ein Ultraschall aktivierter Abtransport der Kontamination von der Grenz-
fliche moglich ist und so Kontaminationstoleranz erzielt werden kann, wurden die kalthirtenden
Klebstoffe K1 und K2 genutzt. Kalthdrtende Systeme gewinnen immer mehr an Bedeutung, weil mit
ihnen das Verkleben unterschiedlicher Werkstoffe (hybride Strukturen) ohne Entstehung von kriti-
schen Eigenspannungen moglich ist. Zudem ist der Fertigungs- bzw. Reparaturaufwand bei kalthér-
tenden Systemen geringer, weil keine Erwdrmung der Fiigepartner notwendig ist. Wie in den Kapiteln
3.2.5.2 und 4.2.6.5 gezeigt, lasst sich mit ihnen aber nur sehr begrenzt eine Kontaminationstoleranz
erzielen. Kontaminationstoleranz ist aber die Forderung, welche insbesondere in der Automobilense-
rienfertigung und fiir Reparaturanwendungen unabdingbar ist.

Parallel dazu wurden anhand des warmhértenden Klebstoffes P3 die prinzipiellen Auswirkungen einer

Ultraschalleinkopplung auf die kohésive Festigkeit untersucht (vgl. Kap. 4.2.1).

4.3.3 Kalorimetrische und rheologische Untersuchungen
4.3.3.1 Analyse der Aushiirtung unter Leistungsultraschalleinwirkung

Die Ultraschalleinkopplung in die Klebstoffe hat beziiglich der ablaufenden Polymerisationsreaktion
zwei grundlegende Phéanomene zur Folge:

¢ Eine Homogenisierung bzw. Durchmischung des Klebstoffes sollte zu einer hdheren absolu-
ten Reaktionsenthalpie, einer verbesserten bzw. hoheren Vernetzung und somit zu besseren
Festigkeiten fiihren (vgl. Kap. 3.3.2).

e Der Ultraschall fiihrt zu einer Warmentwicklung im Klebstoff. Diese kann zu einer starken
Vorvernetzung des Klebstoffes unter mechanischer Belastung fithren, welche sich negativ auf
erzielbare Festigkeiten auswirkt (vgl. Kap. 3.3.3.2). Dabei ist die Warmeentwicklung stark
von Geometrie und Werkstoff der Fiigeteile sowie der Ultraschallleistung abhéngig. Zu hohe

makroskopische Temperaturen {iber 200°C schédigen zudem die Klebstoffkomponenten.

Um diese Effekte prinzipiell abzuschitzen, wurden DSC-Experimente durchgefiihrt [vgl. a. INT
2004]. Die Klebstoffe K1 und K2 wurden in einen Aluminiumtiegel gegeben und mittels eines Spach-
tels glatt bzw. biindig zur Oberkante des Tiegels verstrichen. Der Aluminiumtiegel befindet sich dabei
in einem isolierenden Block aus geschdumten Polyethylen. Der Tiegel war 1 mm tief, so dass eine der
Praxis entsprechende Klebschicht simuliert werden konnte. Nach dem Befiillen wurde die Sonotrode
(Beschreibung vgl. Kap. 4.3.1) mittels eines Stativs iiber dem Tiegel positioniert und so weit abge-
senkt, bis die komplette Unterseite der Sonotrode mit Klebstoff benetzt war. Danach erfolgte die Ult-
raschallbehandlung mit verschiedenen Energien (bzw. Einschallzeiten ~ 1-18s) bei beiden Klebstof-
fen. Die Amplitude/Leistung betrug jeweils 100%. Nach ca. 15 min wurden Proben von 10 bis 15 mg

Klebstoff aus dem Probentiegel entnommen und bei Raumtemperatur ausgelagert. Nach der ge-
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wiinschten Auslagerungszeit wurde dann mittels DSC auf Standardgerdten nach Standardverfahren

(10°C/min) der Firma TA-Instruments die Restenthalpie ermittelt (vgl. Abbildung 4-51).

T(t) A
Messungen der Restenthalpie
AH Y nach verschiedenen Zeiten
RT
tus tTiegel(:] Smin) t

Abbildung 4-51: Auswirkungen des Ultraschalls auf Polymerisation, Ver-
suchsdurchfiihrung

Der Vergleich der so ermittelten Restenthalpien AHpz mit einer normalen Hértung bei RT fiir die
Klebstoffe K1 und K2 ist in Abbildung 4-52 und Abbildung 4-53 dargestellt (vgl. a. Kap. 4.2.2.1). Fiir
den langsameren Klebstoff K1 ist bei niedrigeren Schallenergien eine Erhohung der Reaktionsenthal-
pie im Vergleich zur normalen RT-Hértung zu erkennen (100-400J). Bei hoheren Energien wird die
Erwiarmung dominierend und ein signifikanter Abfall der Reaktionsenthalpie kann festgestellt werden
(>1000 J). Fiir den schneller polymerisierenden Klebstoff K2 ergibt sich prinzipiell dasselbe Verhal-
ten. Die Erhohung der Reaktionsenthalpie bei niedrigen Schallenergien ist aber nicht so signifikant
ausgepragt, weil Klebstoff K2 (im relevanten Temperaturbereich) ca. um den Faktor zwei schneller
aushértet als Klebstoff K1. Dies fiihrt ebenfalls dazu, dass hohe Schallenergien eine stiarkere Vorver-
netzung bei Klebstoff K2 ergeben.
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Abbildung 4-52: Restenthalpie nach verschiedenen Zeiten und bei ver-
schiedenen Ultraschallenergien fiir Klebstoff K1 im
Vergleich zur Hartung bei RT ohne Ultraschalleinkopp-
lung
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Abbildung 4-53: Restenthalpie nach verschiedenen Zeiten und bei ver-
schiedenen Ultraschallenergien fiir Klebstoff K2 im
Vergleich zur Hartung bei RT ohne Ultraschalleinkopp-
lung
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Der Gewinn bzw. Verlust an Reaktionsenthalpie im Vergleich zu einer normalen Raumtemperaturhér-
tung bei den unterschiedlichen Energieniveaus kann mit Rickgriff auf Gleichung 3-32, Gleichung
3-34 und Tabelle 4-4 bestimmt werden.

Die Restenthalpie AHyz zu einer Zeit ¢ und in Abhéngigkeit von einem Temperaturzyklus 7(z), der

abhéngig ist von Ultraschalleistung und Schallzeit, ergibt sich zu:

s, ) ko
AH (6, T(0) =| AH +AH ;g -(1—e <" ) |- °

beschleunigte
Aushdrtung

Gleichung 4-10

Erhéhung der gesamt Reaktionsenthalpie
durch Ultraschall

Unter zur Hilfenahme von Gleichung 3-79 und Gleichung 4-10 kann die Enthalpieerh6hung AH s
durch die Einschallung von Ultraschall abgeschétzt werden. Sie betragt ca. 15%. Hervorgerufen wird
sie durch eine bessere Durchmischung des Klebstoffes durch die Ultraschallbehandlung. Diese
Enthalpieerhohung sollte positive Auswirkungen auf erzielbare kohésive sowie adhisive Festigkeiten

haben.

Die Schallenergie, die zu signifikanten Erwidrmungen und somit signifikanten Vorvernetzungen der
Klebstoffe fiihrt, liegt hier (Werkstoff: Aluminium, Geometrie: vgl. Abbildung 4-51) im Bereich von
ca. 1000 J. Die dabei auftretenden maximalen Temperaturen liegen bei ca. 110°C. Die daraus resultie-
rende Vorvernetzung ist insbesondere unter Hinzunahme der parallel auftretenden Ultraschallschwin-
gungen bzw. der dadurch entstehenden Belastungen des Klebstoffes kritisch zu bewerten.

Auf Werkstoffen mit einer schlechten Warmeleitung, wie z.B. den hier verwandten CFK-Werkstoffen,
verringert sich die maximal einschallbare Energie, weil sich weit hohere Temperaturen und héhere
Vorvernetzungen ergeben. Geht man z.B. davon aus, dass keine bzw. eine nur sehr geringe Warmeab-
leitung in die Fiigeteile stattfindet, so sind makrokopische Klebstofftemperaturen von 250-300°C
schon bei einer Schallenergie von 600 J mdglich. Diese hohen makroskopischen Temperaturen fithren
unweigerlich zu einer Schédigung der Klebstoffkomponenten und somit zur Schadigung des Klebstof-

fes.

4.3.3.2 Analyse der Viskositiit unter Leistungsultraschalleinwirkung

Die prinzipielle Auswirkung von Ultraschall auf mittels disperser Kieselséure thixotropierte Polymer-
systeme wurde erstens anhand eines Lacksystems untersucht. Abbildung 4-55 zeigt die Ergebnisse von
Viskositdtsmessungen (Standard Rotationsviskosimeter der Fa. Brookfield, Searle-System) mit und
ohne Ultraschalleinkopplung [vgl. DIN 12092; DIN 2555]. Die Einkopplung des Leistungsultraschalls
erfolgte mit Hilfe eines Standardultraschallreinigungsbades der Fa. Bandelin (225 W, Frequenz 35

kHz, vgl. Abbildung 4-54). Die gemessenen Daten wurden mit Hilfe einer Arrhenius-Beziehung auf-
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bereitet (vgl. Gleichung 3-40). Deutlich sind folgende Effekte zu erkennen [vgl. a. CZA 2004c; LOS

2003]:

1. Die Viskositéit wird mit zunehmender Temperatur geringer.

2. Die Viskositit wird mit zunehmender Drehzahl des Rotationsviskosimeters geringer (struktur-
viskoses/thixotropes Verhalten).

3. Die zusitzliche Einkopplung von Ultraschall fiihrt zu einer deutlichen Viskositéitserniedri-

gung, die auf eine zuséitzliche Scherung bzw. Zerstorung des Gitters der dispersen Kieselsdure

zuriickzufiihren ist.

Rotationsviskosimeter

(——

Wasser

Lack
US-Geber

Abbildung 4-54: Schematischer Versuchsaufbau, Messung der Viskositét
eines Lacksystems bei Ultraschalleinkopplung
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Abbildung 4-55: Viskositétserniedrigung bei einem thixotropen Lacksys-
tem
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Die hier verwandten kalthirtenden Klebstoffe K1 und K2 zeigen genauso wie die pastdsen warmhér-
tenden Klebstoffe PO-P5 strukturviskoses und thixotropes Verhalten (vgl. Kap. 4.2.2.2, Abbildung
4-11). Abbildung 4-56 zeigt beispielhaft Strukturviskositdt und Thixotropie beim Klebstoff K1 [ermit-
telt in Anlehnung an DIN 12092 und DIN 3219]. Dementsprechend sollte die Ultraschalleinkopplung

hier ebenfalls wie beim Lacksystem zu einer Viskosititserniedrigung fiihren.
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Abbildung 4-56: Nichtviskoelastisches Verhalten bei Klebstoff K1; Thi-
xotropie und Strukturviskositit

Fiir hoher viskose Systeme, wie Klebstoffe, ist die eingeschallte Leistung im Reinigungsbad zu gering,
um signifikante Anderungen der Viskositit bei Ultraschalleinkopplung festzustellen. Aus diesem
Grunde wurde ein anderer Versuchsaufbau genutzt, um die Auswirkungen des Leistungsultraschalls
auf die thixotropierten Systeme K1 und K2 zu untersuchen. In den Aluminiumtiegel, der bereits bei
den thermoanalytischen Untersuchungen zum Einsatz kam (beschrieben in Kap. 4.3.3.1), wurde der
Klebstoff K2 eingefiillt. Nach dem Befiillen wurde die Sonotrode mittels eines Stativs {iber dem Tie-
gel positioniert und so weit abgesenkt, bis die komplette Unterseite der Sonotrode mit Klebstoff be-
netzt war. Im Modus Dauerschall wurde dann in den Klebstoff fiir 10 Sekunden mit 100% Amplitude
eingeschallt. Die Leistungsabgabe der Sonotrode wurde wihrend des Versuchs aufgezeichnet. Insge-
samt vier Versuchsreihen mit den Fiillgraden 0, 25, 50 und 100% wurden durchgefiihrt. Abbildung
4-57 zeigt deutlich das thixotrope Verhalten des Klebstoffes K2 bei allen Fiillgraden des Tiegels. Die
notwendige Leistung zur Bewegung der Sonotrode im Klebstoff nimmt bis zu einem Grenzwert in

kurzer Zeit ab. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass das Gitter aus Aggregaten von disperser
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Kieselsdure zerstort wird und sich so eine Erniedrigung der Viskositét einstellt. Zudem fiihrt die Er-
wirmung des Klebstoffes zu einer Viskosititserniedrigung. Uber die Zeit ist dann wiederum eine
leichte Erh6hung der Leistung zu beobachten, was auf eine erste Aushirtung des Klebstoffes bei lén-
geren Schallzeiten hindeutet. Fiir eine Beschallung von Wasser (Newtonsche Fliissigkeit) und Luft
kann dieses Verhalten nicht beobachtet werden. Zudem lésst sich eine Abhédngigkeit zwischen dem
Fiillgrad des Tiegels und der eingeschallten Leistung erkennen, die beziiglich eines automatisierten
Auftrages mit gekoppelter Ultraschallbehandlung als RegelgroBe genutzt werden kann [vgl. a. INT
2004 ](vgl. Kap. 4.4).
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Abbildung 4-57: Notwendige Ultraschallleistung bei Klebstoff K2, Ein-
fluss der Thixotropierung/disperse Kieselsaure

Beide Versuche unter Hinzunahme der Ergebnisse von Kapitel 4.3.3.1 zeigen, dass durch die Ein-
schallung von Ultraschall in Polymersysteme aufgrund der Zerstdrung des Gitters aus Aggregaten von
disperser Kieselsdure und der einhergehend makroskopischen Temperaturerhohung die makroskopi-
sche Viskositdt erniedrigt wird. Die Erwarmung des Klebstoffsystems ist immer in Kombination mit
den Fiigeteilen (Werkstoff und Geometrie) zu betrachten, weil eine zu groBe Erwdrmung (>200°C)
und eine zu schnelle Erwédrmung und Vernetzung unter mechanischer Belastung nachhaltig die Kleb-

stoff- und Verbundeigenschaften beeinflussen kdnnen.
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4.3.4 Einfache Diffusions- und oberflichenanalytische Untersuchungen zum Einfluss

von Ultraschall

Um den Einfluss einer Einkopplung von Ultraschall auf die Kontaminationstoleranz von Klebstoffen
qualitativ zu untersuchen, wurden mit der Mustermischung MO einfache optische Diffusionsversuche
durchgefiihrt.

Abbildung 4-58 zeigt eine mit einem hydrophoben Farbstoff kontaminierte Aluminiumplatte. Auf die
kontaminierte Platte wurde Mustermischung MO aufgebracht. Mittels des Handverfahrens (vgl. Kap.
4.3.1) wurde eine geringe Ultraschallenergie (<300 J) im Bereich I in den Klebstoff eingekoppelt.
Deutlich ist ein Verschwimmen und Lésen bzw. Emulgieren des Farbstoffes im Bereich I, hervorgeru-
fen durch die Ultraschalleinkopplung, zu erkennen. Begriindet werden kann dieses durch die in Kapi-

tel 3.3 beschriebenen Effekte: Mikrojets, Mikrostromungen und groBe Scherkréfte.

Bereich |
Einkoppelung von Ultraschall

Mustermischung
MO

Hydrophober
Farbstoff

Abbildung 4-58: Ablésen eines hydrophoben Farbstoffes mittels Leis-
tungsultraschall, Koppelungsmedium Mustermischung
MO

Wie wirksam mittels Ultraschall eine unpolare Kontamination in Epoxidharz (Mustermischung M0)
emulgiert werden kann, zeigt Abbildung 4-59. Auf ein Epoxidharz wurde eingeengtes H-515 gegeben
(ca. 25% des Ausgangsdls). Probe A wurde in einem Standardultraschallbad (Fa. Elma, 35kHz, Leis-
tung 300 W) fiir eine Zeit von 20 min behandelt. Probe B wurde ebenfalls fiir 20 min einer Temperatur
von 180°C ausgesetzt. Bei Probe A ist deutlich die Durchmischung der beiden Komponenten erkenn-
bar. Mittels IR-Spektroskopie ldsst sich auch bei Probe B eine Interdiffusion zeigen, diese ist aber im

Vergleich zur Emulgierung bei Probe A sehr gering.
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Abbildung 4-59: Emulgierung von eingeengtem H-515 durch Ultra-
schalleinkopplung in Mustermischung MO

Zum Nachweis von Kaviation, Mikrojets und Mikrostromungen in Klebstoffen wurde in ein Reagenz-
glas Mustermischung M0 gegeben. Nach dem Befiillen wurde die Sonotrode (Beschreibung vgl. Kap.
4.3.1) mittels eines Stativs liber dem Glas positioniert und so weit abgesenkt, bis die komplette Unter-
seite der Sonotrode mit Klebstoff benetzt war. Im Modus Dauerschall wurde dann in den Klebstoff fiir

einige Sekunden mit 100% Amplitude eingeschallt.

Abbildung 4-60: Kavitation, Mikrojets und Mikrostromungen in Muster-
mischung MO hervorgerufen durch Leistungsultraschall
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Abbildung 4-60 zeigt die mittels einer hochauflésenden Kamera gemachten Bilder. Das Entstehen und
Implodieren von Kavitationsblasen sowie Mikrojets und Mikrostrémungen sind deutlich zu erkennen.
Mit zunehmender Zahl der Einschallvorgdnge bzw. mit zunehmender Schallzeit stellt sich eine leichte
rote Farbung des Epoxidharzes ein, was auf eine Verdnderung bzw. Schidigung des Polymers (Epo-

xidharzes) hindeutet (vgl. Kap. 3.3.1.6, Sonochemie).

Ob mit Hilfe dieser Mikrojets und Mikrostromungen auch Kontaminationen von der Fiigeteiloberflé-
che entfernt werden konnen, konnte im Rahmen eines Versuchsprogramms, bei dem mittels Leis-
tungsultraschall unter Nutzung von stark oxidierenden Sduren (z. B. Wasserstoffperoxid) eine Aktivie-
rung von CFK-Oberflichen vorgenommen wurde, bestétigt werden [vgl. a. FIS 2003]. Im Mittelpunkt
stand hier die geeignete Modifikation von Oberfldchen mittels Sonochemie (vgl. Kap. 3.3.1.6).

Im Rahmen der Arbeiten wurden zahlreiche ESCA-Untersuchungen (Elektronen Spektroskopie zur
Chemischen Analyse, englisch: XPS=X-Ray Photoelectron Spectroscopy) durchgefiihrt. Die Analyse
der atomaren Zusammensetzung und die Identifizierung von chemischen Bindungen von sehr diinnen
Schichten (5-20 Atomlagen) ist mittels ESCA moglich. Bei diesem Verfahren wird der Photoeffekt
genutzt. Durch die Wechselwirkung von gebundenen Elektronen von Oberflichenatomen eines Fest-
korpers mit monochromatischer Rontgenstrahlung werden Photoelektronen emittiert. Der Photoeffekt
tritt auf, wenn die Photonenenergie groBer als die Bindungsenergie des entsprechenden Elektrons ist.
Die emittierten Photoelektronen werden von einem Linsensystem aufgenommen und einem Energie-
analysator zugefiihrt. Aufgrund der ermittelten Energie kann auf die Bindungsenergie der Elektronen
im Festkorper geschlossen werden. Da diese fiir jedes Element und Elektronenniveau charakteristisch
ist, kann die Konzentration der einzelnen Elemente oberflichennah bestimmt werden. Uber die exakte
Linienlage der Photoelektronenpeaks (energetische Lage, chemical shift), die iiber hochaufgeloste
Spektren einzelner Peaks bestimmt wird, lasst sich auch auf den chemischen Bindungszustand der
vorhandenen Elemente zuriickschlieBen. Dies ist moglich, weil in chemischen Bindungen ein La-
dungstransfer zwischen den Bindungspartnern stattfindet. Diese Ladungsverschiebung verursacht eine
geringfiigige Verschiebung der Energieniveaus bzw. der Peaklagen. Somit konnen neben der atomaren
Zusammensetzung auch Aussagen iiber funktionelle Gruppen und chemische Bindungen gemacht
werden. Im Rahmen der hier durchgefiihrten Untersuchungen wurde ein Gerét der Fa. ESCA Lab ge-
nutzt. Das Anodenmaterial der Rontgenstrahlquelle besteht aus Magnesium (1253 eV).

Mittels ESCA-Analysen konnte auf CFK-Oberflichen (M18-1, vgl. Tabelle 4-9) nach der Reinigung
mit Aceton und Waschbenzin Fluor nachgewiesen werden, was auf nicht entfernte Trennmittel Riick-
stande aus der Fertigung hindeutet. Die Reinigungsmittel Aceton und Benzin waren scheinbar nicht in
der Lage die Trennmittelkontamination (auch mit mechanischer Unterstiitzung) von der Oberfldche zu
entfernen. Im Rahmen dieses Programms wurden die CFK-Proben nun in ein Bad aus wéssriger Was-
serstoffperoxidlosung (10%) gegeben und mit Leistungsultraschall behandelt. Nach dem Befiillen des
Bades wurde die CFK-Probe eingebracht. Die Sonotrode (Beschreibung vgl. Kap. 4.3.1) wurde mittels

eines Stativs liber dem Glas positioniert und so weit abgesenkt, bis die komplette Unterseite der So-
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notrode mit Wasserstoffperoxid benetzt war. Der Abstand CFK-Oberflache/Sonotrodenkopf betrug 0,8
mm. Im Modus Dauerschall wurde dann in den Klebstoff fiir 150 Sekunden mit 100% Amplitude ein-
geschallt. Nach dieser Behandlung wurde die CFK-Probe wieder mittels ESCA untersucht. Neben
einer méBigen Oxidation der Oberfliche konnte aber eine Entfernung der Trennmittelriickstdnde fest-
gestellt werden, d.h. es konnte kein Fluor mehr nachgewiesen werden (vgl. Abbildung 2-8 u.
Abbildung 4-61). Begriindet werden kann dieser Reinigungseffekt nur durch die auftretende Kavité-
ten, Mikrojets und Mikrostromungen, weil Wasser bzw. Wasserstoffperoxid sehr polar sind und somit
nicht in der Lage sind, unpolare Fluorverbindungen zu 16sen. Da im Klebstoff die gleichen Phanomene
zu beobachten sind, ist hier ebenfalls von einer Reinigungswirkung auszugehen. Diese wird aber ein
wenig geringer ausfallen, weil die Klebstoffviskositdt iiber der von Wasser bzw. einer Wasserstoffpe-

roxidlosung liegt.

XPS WIDEMG C:\FISCHER,CFK H202 BEHANDELT\WIDEMG .DTS - AM 13-10-
ANAJE:;:SEEFI 1000V STEP = 499914 meV SCANS =5 TIME = 19m 22.00s
LABEL "?K assersiofiperoxic behandelt ) & e

CFK,H202,US-behandeit

|

| Position des FIuor-PAekavksﬁLi\/\|

S S E— - I —
200

Binding Energy (eV)

Abbildung 4-61: Versuchter Nachweis von Trennmittelresten auf einer
CFK-Oberfliche mittels ESCA nach Ultraschallbehand-
lung
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4.3.5 Zerstorende Priifungen
4.3.5.1 Kohisive Festigkeit von Reinklebstoffproben

Anhand des Klebstoffes P3 wurde untersucht, ob eine moderate Behandlung des Klebstoffes mit Ult-
raschall die Klebstoffeigenschaften, d.h. hier insbesondere seine kohdsive Festigkeit, positiv beein-

flusst.

Fiir die Untersuchungen wurden Zugproben (aus reinem Klebstoff) in verschiedenen Herstellungsver-
fahren gefertigt, um die Anzahl von Fehlstellen und Lochern mdglichst gering zu halten. Zudem wur-
de versucht, eine moglichst hohe Vernetzungsdichte zu erzielen:
1. In eine Probenform aus Teflon, bestehend aus drei Teilen (zwei Deckeln und einer Form),
wurde Klebstoff P3 mit Hilfe einer Einwegspritze mdglichst blasenfrei eingebracht. Die Scherung
im Bereich der Spitze (der Spritze) fiihrt zu einer starken Erniedrigung der Viskositit und zu bes-
seren FlieBvorgingen. Zudem waren Form und Klebstoft/Spritze auf 60°C vorgewéarmt, was eben-
falls zur einer erniedrigten Viskositét und einer verbesserten Spritzbarkeit fiihrt (II. = 60°C Einfiil-
lung unter Scherung). Einige Proben wurden ohne diese Vorwarmung und ohne starke Scherung
gefertigt. Die Applikation des Klebstoffes erfolgte hier direkt aus der Kartusche des Herstellers.
2. Anschlieend wurde die Teflonform zwischen zwei Aluminiumplatten mittels Schraubzwin-
gen verpresst (I. = kompaktiert).
3. Bei einzelnen Proben wurde zudem eine Ultraschallbehandlung mit der in Kapitel 4.3.1 be-
schriebenen Anlage durchgefiihrt. Mittels eines Handverfahrens wurde der Klebstoff mit einer
durchschnittlichen Schalleistung von 60 W fiir 2 x 15 s behandelt. Dabei wurde hiandisch die Ult-
raschallpistole/Sonotrode iiber den sich in der Probenform befindenden Klebstoff bewegt. Die O-
berfliche war direkt nach der Ultraschallbehandlung sehr glatt und gldnzend, was auf einen nie-
derviskosen Zustand hindeutet (III. = Ultraschallbehandlung).
4. Die Aushirtung erfolgte bei 130°C im Umluftofen.
5. Die ausgehértete Probe wurde anschlieBend mittels einer Frismaschine in einer speziell ange-
fertigten Spannvorrichtung seitlich auf Endmal} gebracht (Probengeometrie vgl. Abbildung 4-62)

und mit einer Standardpriifmaschine der Fa. Zwick zerstérend gepriift.

Abbildung 4-62 zeigt die Ergebnisse der zerstorenden Priifungen, d.h. die ermittelten Zugfestigkeiten,
bei unterschiedlichen Fertigungsmethoden in Kombination mit den in Kapitel 4.2.4 ermittelten Dich-
ten und freien Volumina mittels Positronenspektroskopie. Dabei wurden jeweils einzelne Fertigungs-

schritte (L.-I1I.) ergénzt bzw. nicht durchgefiihrt [vgl. a. SPE 2003; WET 2003].
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Abbildung 4-62: Kohidsive Zugfestigkeit von Klebstoff P3 bei unter-
schiedlichen Fertigungsmethoden

Ein reines Kompaktieren der Proben bei der Aushirtung fiihrt zu méiBigen Festigkeiten (I). Wird der
Klebstoff zusétzlich unter Scherung und bei hoheren Temperaturen appliziert, so kann die Anzahl an
mikroskopischen Fehlstellen und somit auch die Festigkeit erhoht werden (I +1I). Dies kann mit einem
bruchmechanischen Modell erkliart werden (vgl. Kap. 3.3.2); je kleiner Anzahl und Abmessung von
Fehlstellen sind, desto grofer ist die sich ergebende Festigkeit. Entsprechend lésst sich auch eine Er-
héhung der Dichte feststellen.

FEine weitere Steigerung der Festigkeit ergibt sich bei Anwendung einer Ultraschallbehandlung
(I+II+11). Hier sinkt auch das mittels Positronenspektroskopie gemessene freie Volumen ab. Die Ult-
raschallbehandlung fiihrt zu einer Homogenisierung des Klebstoffes, d.h. auch zu einer besseren
Durchmischung von Epoxid- und Héarterkomponenten und somit zu einer hoheren Vernetzungsdichte,
die sich in einem kleineren freien Volumen dufert. Zudem fiihrt die Ultraschallbehandlung zu einer
weiteren Verkleinerung von Fehlstellen, was sich ebenfalls giinstig auf die erzielbaren Festigkeiten
auswirkt. Die in Kapitel 3.3.2 und 4.3.3 theoretisch abgeleiteten Effekte bzw. festgestellten Phénome-
ne, d.h. eine signifikante Viskosititserniedrigung und eine Erhéhung der Gesamtreaktionsenthalpie
des Klebstoffs bei einer moderaten Einkopplung von Ultraschall, duern sich wie erwartet in hdheren
Festigkeiten und konnen somit durch die zerstdrende Priifung bestétigt werden. Die Bruchbilder in

Abbildung 4-63 belegen ebenfalls diese Interpretation der Ergebnisse.
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Abbildung 4-63: Bruchbilder Klebstoff P3 bei unterschiedlichen Ferti-
gungsmethoden, Zugbeanspruchung

4.3.5.2 Kontaminationstoleranz bei kalthiirtenden Klebstoffen mittels Leistungsultraschall

Ob eine Ultraschallbehandlung gemiB3 des vorgeschlagenen Verfahrens die Kontaminationstoleranz
von kalthiartenden Klebstoffen verbessern kann (vgl. Kap. 2.2 und 3.3), wurde anhand von DCB-
Proben untersucht, die sich im Rahmen der Untersuchung eines thermisch aktivierten Verfahrens als

besonders grenzflachensensibel erwiesen (vgl. Kap. 4.2.6.5).

In einer ersten Screening-Versuchsreihe wurden DCB-Proben Kapitel 4.2.6.1 unter Nutzung von
Klebstoff K2 und des Handverfahrens (I) nach Kapitel 4.3.1 gefertigt. Die in Kapitel 4.2.6.1 beschrie-
bene Probenfertigung wurde dabei wie folgt abgewandelt:

e Nach der definierten Kontamination eines der beiden Fiigepartner wurde hier Klebstoff K2
appliziert. Mittels des Handverfahrens wurden Klebschicht und kontaminiertes Fiigeteil mit
unterschiedlichen Energien und Leistungen bei unterschiedlichen Kontaminationsgraden be-
handelt.

e Das Fiigen von kontaminiertem und unkontaminiertem Substrat sowie eine Hartung bei RT
fiir einen Tag schlossen sich an.

Die zerstorende Priifung der Proben mittels einer Standardpriifmaschine der Fa. Zwick ergab die in
Abbildung 4-64 dargestellten Ergebnisse [vgl a. CZA 2004c; LOS 2003]:

e Kontamination fiihrt im Fall der Proben ohne Ultraschallbehandlung (Datenpunkte auf der Y-

Achse, Schallenergie =0 J) zu Adhésionsversagen und Abfall der kritischen Energiefreiset-

zungsrate.
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Bei unkontaminierten Proben (Kurve 0%) wirkt sich das Einbringen von Leistungsultraschall
(150 J) in einer signifikanten Erhdhung der kritischen Energiefreisetzungsrate aus. Dies ist auf
eine Erniedrigung der Klebstoffviskositit, eine verbesserte Benetzung und eine Homogenisie-
rung des Klebstoffes zuriickzufiihren. Mit zunehmender eingeschallter Energie sinkt die er-
zielbare kritische Energiefreisetzungsrate wieder. Hier zeigen sich die bei hoher Leistung ent-
stehende Warme und eine beginnende Voraushirtung des Klebstoffes. Alle Proben versagten
aber kohésiv. Diese Ergebnisse und die der Kapitel 4.3.3 und 4.3.5.1 sind damit konsistent.

Bei kontaminierten Proben konnte mit steigender eingeschallter Energie immer eine Erhhung
der Bruchenergie erzielt werden. Das Bruchbild verénderte sich von adhésivem Versagen hin
zu Mischbriichen und kohésivem Versagen. Bei hoher Kontamination wirkt sich eine hdhere
Ultraschallleistung positiv auf die erzielbare Bruchenergie bzw. die Kontaminationstoleranz

aus.

0%- Kontamination & 70/0/-

[ | A 70/5/130
\/\ X 70/10/130
W 100/0/-
X 100/1/130
1%- Kontamination @ 100/10/130

Leistung [%]/Kont. [%]/ Aus.T. [°C]

Kohadsionsband
Klebstoff K2
0,81+ 0,13

100% Amplitude, 10% Kontamination

) ¢
70% Amplitude, 10% Kontamination
0 100 200 300 460 560 600

Ultraschallenergie W ;s[J]

Abbildung 4-64: Screening-Versuchsreihe DCB-Probe mit Klebstoff K2
im Ultraschall-Handverfahren

Fiir eine zweite Versuchsreihe wurden folgende Schlussfolgerungen gezogen:

Eine hohere Schalleistung fiihrt zu héherer Kontaminationstoleranz. Dementsprechend wurde
die zweite Versuchsreihe mit einer konstanten Amplitude von 100% durchgefiihrt.
Die eingeschallte Energie bzw. die Einschallzeit scheinen zu niedrig. Hohere Schallzeiten wa-

ren aber mit Klebstoff K2 nicht mdglich, weil schon bei den hier eingeschallten Energien
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(>1507J) signifikante Vorvernetzungen und Erwédrmungen feststellbar waren. Fiir die weiteren
Versuche wurde der langsamer hértende Klebstoff K1 verwandt.

Beim Handverfahren sind Abstand und Position der Sonotrode zum Klebstoff/kontaminierten
Fiigeteil nur bedingt definiert und reproduzierbar. Mit dem automatisierten Verfahren (Be-
schreibung vgl. Kap. 4.3.1) ist eine definierte Einstellung des Abstandes Sonotrode kontami-
niertes Fiigeteil und ein Verfahren der Probe unter der Sonotrode moglich. Dieses wurde fiir

die zweite Probenserie eingesetzt.

Die in Kapitel 4.2.6.1 beschriebene Fertigung der DCB-Poben wurden beim automatisierten Verfahren
(IT) wie folgt abgewandelt [vgl. a. INT 2004]:

Nach der definierten Kontamination eines der beiden Fiigepartner wurde Klebstoff K1 appli-
ziert. Mittels des automatisierten Verfahrens (II) wurden Klebschicht und kontaminiertes Fii-
geteil mit unterschiedlichen Energien mit einer Amplitude von 100% bei unterschiedlichen
Kontaminationsgraden beaufschlagt. Dabei wurde zudem der Abstand Sontro-

de/kontaminiertes Fiigeteil variiert (vgl. Tabelle 4-10).

Verfahren US-1 US-2
Abstand der Sonotrode zur

0,85 0,6
Fiigeteiloberfliche [mm]
Eingeschallte US-Energie [J] =600 (=6 s) ~ 580 (=6 s)
Stiickelung der US-Energie 2 3
Leistung/Amplitude 100% (=100 W) 100% (=100 Watt)
Klebstoff K1

Tabelle 4-10:  Parameter der 2. Versuchsreihe, DCB-Proben mit Kleb-
stoff K1 im automatisierten Ultraschallverfahren

Das Fiigen von kontaminiertem und unkontaminiertem Substrat sowie eine Hértung bei RT

fiir drei Tage schlossen sich an.

In Abbildung 4-65 und Abbildung 4-66 sind die Ergebnisse dieser zweiten Versuchsreihe zusammen-

gestellt:

Beide Modifikationen des automatisierten Verfahrens sind in der Lage, die Kontaminationsto-
leranz zu erhohen (US-1/2).

Der geringere Abstand bei Verfahren US-2 wirkt sich positiv aus. Mit diesem Verfahren wer-
den reine Kohésionsbriiche erzielt. Die Ultraschallaktivierung ist somit der thermischen Akti-
vierung lberlegen, mit der bei hoheren Kontaminationen unter Verwendung der Klebstoffe
PO und P3 keine Kohésionsbriiche erreicht werden konnen.

Die Absenkung der erzielbaren Festigkeiten (bei beiden Modifikationen) kann auf eine Vor-

vernetzung unter gleichzeitiger Ultraschallbelastung, auf eine zu hohe Temperatur (> 200°C
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- Schidigung des Polymers) und auf niedrig vernetztere Bereiche durch eine zu schnelle
Aushirtung im Bereich der Hot-Spots zuriickgefiihrt werden (vgl. Kap. 3.3.3.2). Sie ist aber
als unkritisch zu bewerten, weil die Festigkeiten immer noch auf einem hohen und damit ak-
zeptablen Niveau liegen. Zudem war ein stetigeres und damit kontrollierbareres Risswachs-
tum als bei den unbehandelten Proben zu beobachten, was wiederum durch eine Entgasung
des Polymers bzw. Verkleinerung von Grofe und Anzahl von Fehlstellen im Klebstoff und
einem bruchmechanischen Modell erklart werden kann (vgl. Kap. 3.3.2 u. 4.3.5.1).

Zudem sind die verwandten CFK-Substrate beziiglich der entstehenden Temperaturen bei ei-
ner Einkopplung von Ultraschall als kritisch zu bewerten. Die Wiarmeleitkoeffizienten von
Kunststoffen sind im Vergleich zu Metallen sehr gering. Damit ist die Warmeableitung bei
den hier verwandten CFK-Substraten vergleichsweise gering, was zu hohen Temperaturen
wihrend und nach dem Schallvorgang fiihrt. Bei Metallen ist erst bei weit hoheren einge-
schallten Energien bzw. Leistungen mit einer vergleichbaren Temperaturerhéhung zu rech-
nen.

Wie in Kap. 4.3.5.1 gezeigt werden konnte, fiihrt die Beschallung aber auch zu hoheren Ver-
netzungsdichten und dariiber hinaus zu einer anderen Verteilung der NBR-Addukte im Kleb-
stoff. Dies kann zu einer hoheren kohdsiven Festigkeit der Klebstoffe fithren. Darin kann zu-
dem der Grund fiir die hier leicht reduzierte Bruchfestigkeit G¢ liegen, weil die Verteilung
der NBR-Addukte auch mafigeblich diesen Kennwert bestimmt [vgl. SPR 2004].
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Abbildung 4-65: Ergebnisse DCB-Versuche bei unterschiedlichen Kon-
taminationsgraden fiir den Klebstoff K1 mit und ohne
Ultraschalleinkopplung, absolut
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4.3.6 Zusammenfassung und Reflexion der Ergebnisse

Beziiglich der Auswirkungen der Einkopplung von Leistungsultraschall in Klebstoffe bei kontaminier-

ten Fiigeteilen lassen sich folgende maBgebliche Ergebnisse aus den gemachten Untersuchungen ablei-

ten:

Eine geeignete Einkopplung von Leistungsultraschall, d.h. ohne signifikante makroskopische
Temperaturerh6hung, fithrt zu erhdhten Reaktionsenthalpien und verbesserten Klebstoffeigen-
schaften bzw. -festigkeiten. Dies kann erstens auf eine Viskosititserniedrigung hervorgerufen
durch die Zerstorung der Thixotropierung und eine einhergehende moderate Temperaturerho-
hung zuriickgefiihrt werden. Mit der Temperaturerhohung vergroBert sich auch die charakte-
ristische Diffusionsgrofle A bei kalthdrtenden Systemen, was einer hoheren Beweglichkeit der
Klebstoffkomponenten gleich kommt (vgl. Kap. 4.2.2.3). Diese hohere Beweglichkeit fiihrt
dazu, dass die fiir die Ausbildung von Kohision und Adhéision notwendigen Orientierungs-
vorginge der Klebstoffmolekiile verbessert ablaufen (vgl. Kap. 2.1.2). Die Folge ist eine Ver-
groBerung von Adhésions- und Kohésionskriften. Dartiber hinaus wird der Klebstoff homo-
genisiert (bzw. besser durchmischt) und weitestgehend entgast. Die Anzahl und GréBe von
Fehlstellen wird reduziert. Motor dieser Prozesse sind die durch die Einschallung entstehen-
den Kavititen, die Mikrojets, Mikrostromungen und grofle Scherkréfte hervorrufen (vgl. Kap.
4.3.3,4.3.4und 4.3.5).

Die Einschallung direkt in kaltaushirtende Klebstoffe bei kontaminierten CFK-Fiigeteilen
steigert erheblich die erzielbaren Festigkeiten. Es lassen sich so Kohisionsbriiche und gute
Festigkeitsniveaus erzielen. Mit diesem Verfahren kann also Kontaminationstoleranz bei kalt-
hirtenden Klebstoffsystemen erreicht werden. Antriebskéfte dieser Prozesse sind wiederum
die durch die Einschallung entstehende Kavitation, Mikrojets, Mikrostromungen und grof3en
Scherkrifte. Eine moderate Temperaturerhohung erhoht bei kaltaushédrtenden Systemen die
charakteristische Diffusionsgrofe A, was ebenfalls zu einer hoheren Kontaminationstoleranz
fiihrt.

Diese Effekte sind auf Metallsubstrate iibertragbar. Hier sollte sich ein noch besseres Bild er-
geben, weil die Warmeleitfahigkeiten bei Metallen signifikant hoher sind als bei Kunststoffen
und somit vergleichbare Schallzeiten und Schallleistungen zu geringeren Erwidrmungen des
Klebstoffes fiihren. Eine Schadigung durch zu hohe Temperaturen bzw. eine zu schnelle Ver-
netzung unter Ultraschalleinkopplung (=mechanischer Beanspruchung) ist somit bei metalli-
schen Bauteilen nicht zu erwarten (vgl. Kap. 4.3.5).

Die theoretischen Betrachtungen konnten experimentell bestétigt werden (vgl. Kap. 3.3 und

4.3).
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4.4 Uberlegungen zum (kombinierten) Einsatz von thermischer und Ultra-

schallaktivierung in Fiigeprozessen

Betrachtet man die Gesamtschau der theoretischen und experimentellen Ergebnisse, konnen Aussagen
fiir Fiigeprozesse, bei denen Kontaminationstoleranz gefordert wird, abgeleitet werden. Grundsétzlich
miissen der gesamte Klebeprozess (Vorbehandlung, Klebstoff, Klebstoffapplikation, Aushértung, etc.)

und die Kontamination aufeinander abgestimmt werden.

Falls die Kontamination beeinflusst werden kann, so sollten die bereits in Kapitel 3.2.3 herausgearbei-
teten Grundsitze befolgt werden:

e cine geringe Menge, d.h. so wenig wie mdglich

e cine kleine Teilchengrofe, d.h. geringes Molekulargewicht

e cine unpolare Kontamination, d.h. die Wechselwirkung Kontamination/Fiigeteil sollte gering

sein

Misst man die im Rahmen dieser Arbeit verwandte Kontamination an diesen Kriterien, so ist die ver-
wandte Kontamination als sehr kritisch zu bewerten. Es wurden hohe Kontaminationsgrade, d.h. grof3e
Mengen aufgebracht. Der bei einer Warmevorauslagerung librig bleibende VI-Verbesserer ist ein gro-
Bes Molekiil und wird zusétzlich durch die Auslagerung oxidiert, d.h. die Polaritidt wird erhdht.
Dementsprechend sind die in dieser Arbeit gewéhlten Bedingungen bzw. Kontaminationen als eine
Art ,,worst case* anzusehen. Praxisrelevante Kontaminationen bei Reparatur und Serienfertigung sind

im Vergleich unkritischer einzustufen.

Vergleicht man die erzielten Ergebnisse fiir kalthdrtende und warmhértende Klebstoffe sowie fiir kalt-
hirtende Klebstoffe mit Ultraschallbehandlung anhand von DCB-Proben und betrachtet man den Ab-
fall der Energiefreisetzungsrate als Mass fiir die ,,Giite* der Verklebung (vgl. Abbildung 4-67, Kap.
4.2.6.5 und 4.3.5.2), so kann folgende Reihenfolge beziiglich der erreichbaren Kontaminationstoleranz

abgeleitet werden:

Kalthértende Systeme < Warmhirtende Systeme < Kalthéirtende Systeme + Ultraschallbehandlung
Die Auswirkungen einer Ultraschallbehandlung von warmhértenden Klebstoffen wurden im Rahmen
dieser Arbeit nicht explizit untersucht. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen aber, dass durch diese
Kombination eine weitere Steigerung der Kontaminationstoleranz erzielbar ist und die oben abgeleite-

te Reihenfolge erginzt werden kann:

Kalthértende Systeme + Ultraschallbehandlung < Warmhirtende Systeme + Ultraschallbehandlung
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Fiir den klebtechnischen Reparaturfall ist somit auch mit den dort bevorzugten kaltaushértenden Sys-
temen eine gute Kontaminationstoleranz erzielbar, weil eine Erwidrmung grof3er Bauteile nur begrenzt

moglich ist und bei dieser Anwendung lange Aushirtedauern akzeptabel sind.
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Abbildung 4-67: Vergleich von Klebstoff K1 mit und ohne Ultraschallak-

tivierung mit warmhértenden Systemen PO0-P3 anhand
von DCB-Versuchen, relativ

Ein Auftrag mit integrierter Ultraschallbehandlung (vgl. Abbildung 4-68) von warmhértenden (aber
auch kalthirtenden) Klebstoffen in der (Automobilen)Serienfertigung hitte aber auch weitere Vorteile
[vel. a. CZA 2004b]:

e Die Ultraschallbehandlung kann auch bei eher polaren Kontaminationen, wie z.B. bei Tro-
ckenschmierstoffen auf Tensidbasis (vgl. Kap. 3.2.3), die Toleranz signifikant erhdhen. Eine
solche Prozessgestaltung sollte auch unter diesen Bedingungen zuverldssige Verklebungen
(d.h. hohe Adhésionskréfte) ergeben.

e Mit Hilfe einer integrierten Ultraschalleinkopplung beim Klebstoffauftrag kann ebenfalls die
Klebstoffforderung gesteuert werden. Die Leistungsaufnahme der Ultraschallanlage ist ein di-
rektes bzw. proportionales Mal fiir die Einkopplung des Ultraschalls in den Klebstoff. Befin-
det sich unter der Sonotrode mehr oder weniger Klebstoff, so wird dies in einer hoheren oder
geringeren bendtigten Leistung sichtbar. Die eingeschallte Leistung kann somit als Regelgro-
Be fiir die Klebstoffzufuhr genutzt werden. Eine diesbeziigliche Auswertung der im Rahmen

der Auswirkungen des Ultraschalls auf die Viskositdt gemachten Untersuchungen ist in
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Abbildung 4-69 dargestellt (vgl. a. Kap. 4.3.3.2). Bei Erh6hung des Fiillgrades des verwand-
ten Aluminiumtiegels ergibt sich eine proportionale Erh6hung der notwendigen Leistung, die
notwendig ist, um die Sonotrode im Klebstoff zu bewegen [vgl. a. INT 2004].

Die im Automobilbau verwandten pastdsen Klebstoffe sind stark thixotropiert. Nach Auftra-
gen der Klebstoffraupe sollen diese formstabil auf dem Fiigeteil haften und in der KTL nicht
ausgewaschen werden. Um ein Abrutschen der Raupen auf den bedlten bzw. kontaminierten
Fiigeteilen zu vermeiden, werden die verwandten Klebstoffe haufig warm aufgetragen oder
per Induktionstechnik auf dem Bauteil kurz erwéarmt [vgl. z.B. 3M 2000; BIS 1993]. So wird
eine erste Interdiffusion Klebstoff/Kontamination und somit eine bedingte anfangliche Adha-
sion gewdhrleistet. Ein Ultraschall unterstiitzter Auftrag wiirde ebenfalls zu einer signifikanten
Interdiffusion fithren. Eine Vorwdrmung bzw. eine Erwdrmung per Induktionstechnik wére
nicht mehr notwendig. Dabei ist der Energieaufwand fiir einen ultraschallunterstiitzten Kleb-
stoffauftrag im Vergleich zu den beiden anderen Verfahren sehr gering, weil der Wirkungs-
grad der Piezokonverter sehr hoch ist und die Einkopplung lokal begrenzt ist.

Die Klebstoffe miissen aufgrund ihrer Thixotropierung mit hohem Druck und vorgewirmt
aufgetragen werden. Ein ultraschallunterstiitzter Auftrag bzw. eine moderate Ultraschallein-
kopplung im Bereich des Klebstoffbehélters bzw. den Klebstoffzufiihrungen kann die Spritz-
barkeit ma3geblich verbessern. Hohe Driicke und eine Vorwérmung sind nicht mehr notwen-
dig. Zudem ergibt sich bei 1-komponentigen, aber insbesondere bei 2-komponentigen Syste-
men, eine bessere Durchmischung der Klebstoffkomponenten, die zu besseren Klebstoffeigen-

schaften bzw. -festigkeiten fiihrt.

Konverter :

Klebstoffzufuhr

Sonotrode

W A U

Flgeteil

Abbildung 4-68: Klebstoffauftrag mit integrierter Ultraschallbehandlung
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Abbildung 4-69: Abgegebene Ultraschallleistung als Regelungsgrofle fiir
die Klebstofffordermenge bei Klebstoff K2

Weitere Vorteile ergeben sich beim Einsatz von mikroverkapselten Klebstoffen. Die Prozesse

e thermisch oder Ultraschall aktivierte Entfernung der Kontamination von der Grenzfléche

e und Aushirtung des Klebstoffes
konnen entkoppelt werden. Dies ist insbesondere fiir das Fiigen von hybriden Strukturen mit kalthir-
tenden Klebstoffen in der Serienfertigung, wenn Kontaminationstoleranz gefordert ist, interessant. Der
Einsatz des kalthiartenden Systems verhindert Eigenspannungen aufgrund der unterschiedlichen Fiige-
teilwerkstoffe. Erst nach der Entfernung der Kontamination wird die Mikroverkapselung aufgebrochen
und der Klebstoff hértet aus.
Warmhértende Klebstoffe mit tragen Héartern wie Dicyandiamid, bei denen es zu keiner bzw. keiner
signifikanten Hartung in einem Temperaturbereich bis 100°C kommt, verhalten sich hier vergleichbar
wie mikroverkapselte Systeme. Vortemperierzyklen bei weniger als 100°C konnen helfen, die Konta-
minationstoleranz signifikant zu erhohen.
Zudem ist es denkbar, dass durch eine starke Ultraschalleinkopplung die Mikroverkapselung von Hér-

tern aufgebrochen und die Vernetzung dann mittels des Ultraschalls gestartet werden kann.

Zur Verbesserung eines Ultraschall unterstiitzten Klebstoffauftrages bzw. einer Ultraschallbehandlung
nach dem Klebstoffauftrag sollten spezielle Sonotrodenformen und -werkstoffe eingesetzt werden.

Die normalerweise eingesetzten Titansonotroden sind auf den Ultraschallschweillprozess optimiert.
Dieser Prozess ist zum groflen Teil thermisch bestimmt. Dementsprechend wird der Werkstoff Titan

mit einer eher schlechten Warmeleitung und hoher Festigkeit verwandt. Fiir die klebtechnischen An-
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wendungen mit Epoxidharzklebstoffen bei kontaminierten Oberflachen scheinen Werkstoffe mit einer
besseren Wiarmeleitfahigkeit, die helfen die Wiarme aus dem Klebstoff abzuleiten, geeigneter (z.B.
hochfeste Stihle oder Alumimiumlegierungen). Eine integrierte Wasserkiihlung der Sonotrode konn-
ten ebenfalls helfen, die auftretenden Klebstofftemperaturen zu erniedrigen.

Die Sontrodenform sollte so gestaltet werden, dass ein geringer Abstand zwischen kontaminiertem
Fiigeteil und Sonotrode moglich ist. Zudem kann durch die Geometrie die Verteilung des Klebstoffes
auf dem Fiigeteil gesteuert bzw. beeinflusst werden. Die optimale Form ist vom speziellen Anwen-

dungsfall abhingig.

Die positiven Wirkungen des Ultraschalls konnen generell bei der Klebstoffmischung genutzt werden.
Die herkdmmlichen Rithrwerke mit Unterstiitzung einer Vakuumpumpe koénnen um eine Ultraschall-
quelle ergénzt werde. Eine bessere Durchmischung der Komponenten, d.h. eine Homogenisierung und
eine Verhinderung von Agglomerat- bzw. Aggregatbildung, aber auch eine Entgasung des Klebstoffes

wirken sich positiv auf die erzielbaren Klebstoffeigenschaften aus.
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5 RESUMEE UND AUSBLICK

Kleben als ,,chemisches Fiigen* lebt ganz entscheidend von den kurzreichweitigen Wechselwirkungen
in der Grenzflache Klebstoff/Fiigeteil, die das Gesamtphdnomen Adhision bestimmen. Neben einer
auf die Klebtechnik spezialisierten Ausbildung besteht in der kontaminationstoleranten Gestaltung des
klebtechnischen Prozesses der wesentliche Ansatz, um der notwendigen Qualitdtssicherung gerecht
werden zu konnen. Vor diesem Hintergrund widmet sich diese Arbeit Fragestellungen, die sich mit
Fiigeteilkontaminationen und den Moglichkeiten zum Erreichen von Kontaminationstoleranz des kleb-

technischen Prozesses auseinander setzen (zur Ubersicht vgl. Abbildung 5-1).

Kap. 1
Einfiihrung

!

Kap.2 Qualititsmanagement und Kontaminationstoleranz:
Die Herausforderung in der Klebtechnik

e m i ————————— t ..........................................

Theoretische Betrachtungen zum
Kontaminationstoleranten Kleben

Kap. 3

Thermische Ultraschall
Aktivierung Aktivierung

Kap. 4

Experimentelle Untersuchungen
zum Kontaminationstoleranten Kleben

Kap. 5
Resiimee und Ausblick

Abbildung 5-1: Aufbau der Arbeit

Eine ausreichende Klebbarkeit der Fligeteile vorausgesetzt, ist das Zusammenspiel aus Kontamination,
Klebstoff und an der Grenzfldche verfiigbarer Energie entscheidend fiir das Erzeugen einer belastbaren

und alterungsbestindigen Fiigeverbindung (vgl. Abbildung 5-2).
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Klebstoff | Rezeptur

Ultraschall aktiviert  gnergie im Bereich

thermisch aktiviert der Grenzfliche

Kontamination

Abbildung 5-2: Parameter des kontaminationstoleranten Klebeprozesses

Theoretische Betrachtungen und experimentelle Untersuchungen zeigen, dass eine grole Menge, gro-
Be TeilchengroBen und eine hohe Polaritit der Kontamination sich negativ auf den klebtechnischen
Prozess auswirken. Dem Klebstoff (bzw. der Klebstoffrezeptur) kommt beziiglich des Abtransports
der Kontamination die entscheidende Rolle zu, die durch seine Losungsfahigkeit zur Aufnahme von
Kontaminationen und seine rheologischen Eigenschaften in Verbindung mit der durch die Rezeptur
gegebenen Reaktionskinetik bestimmt wird. Die modellmiBige Beschreibung der komplexen Vorgin-
ge an der Grenzflache und ihrer Abhingigkeiten von Temperatur und Zeit vermittelt ein tieferes Ver-
standnis fir die Groflenordnung, mit der der Abtransport der Kontamination durch Diffusion erfolgt.
Unter der Voraussetzung einer vergleichbaren Loslichkeit der Kontamination im Klebstoff zeigen die
Modellrechnungen bzw. -betrachtungen den wesentlichen Vorteil, den warmaushértende Klebstoffe
im Vergleich zu kaltaushirtenden Klebstoffen bieten. Bei warmaushértenden Klebstoffen kann die
Kontaminationstoleranz durch eine Aushértung bei niedrigeren Temperaturen weiter verbessert wer-
den (z.B 125°C). Fiir kaltaushértende Systeme hingegen wirkt sich eine Temperaturerhohung iiber
Raumtemperatur hinaus positiv aus. Eine katalytische Beschleunigung von Klebstoffsystemen fiihrt
immer zu schlechteren Ergebnissen beziiglich der erzielbaren Kontaminationstoleranz. Verschiedenste
analytische Untersuchungen und zerstdrende Priifungen sowie die durchgefiihrten Modellrechnungen
und -betrachtungen bestitigen dies.

Kontaminationstoleranz basiert auf einem dynamischen Vorgang in der Grenzflache, der neben der
Temperatur auch durch andere Energieformen initiiert werden kann. Von Bedeutung ist dies insbeson-
dere fiir kaltaushértende Systeme, bei denen aufgrund der hoheren Reaktivitdt bei niedrigerer Tempe-

ratur die Diffusionsvorgénge nicht oder nur bedingt ablaufen. Im Rahmen der Arbeit konnte theore-
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tisch und mittels experimenteller Untersuchungen gezeigt werden, dass die Einkopplung von Leis-
tungsultraschall in die Klebstoff-/Fiigeteilgrenzflache eine leistungsfahige Alternative darstellt, mit der
sich bei kontaminierten Fiigeteilen tragfahige Klebverbindungen herstellen lassen. Kontaminationsto-
leranz ist dabei die Folge eines Reinigungsprozesses, der im Klebstoff ablduft und bei dem Rekonta-
minationen ausgeschlossen sind. Die treibenden Kréfte des Prozesses sind Kavitation, Mikrojets, Mik-
rostromungen und Viskosititserniedrigung im Klebstoff an der Grenzfliche zum kontaminierten Fiige-
teil. Dieser Prozess ist im Gegensatz zu einer thermisch aktivierten Diffusion geeignet auch bei kriti-
schen Verunreinigungen, d.h. polare und héhermolekulare Substanzen, Kontaminationstoleranz zu
gewihrleisten.

Vor dem Hintergrund notwendiger Reparaturanwendungen und vor dem Interesse unterschiedlichste
Werkstoffe mit sehr unterschiedlichen Wéarmeausdehnungskoeffizienten mit kalthartenden Klebstoffen
fiigen zu wollen, bietet der Ultraschallprozess grundsitzliche Vorteile. Die Kombination des Ultra-
schallprozesses mit warmaushértenden Klebstoffen erreicht aufgrund der Synergie von thermisch akti-
vierter Diffusion und Ultraschallreinigung eine weitere Steigerung der Kontaminationstoleranz und

somit der Prozesssicherheit.

Im Rahmen der Arbeit nur angedacht wurden Aspekte zur Automatisierung des Ultraschallprozesses,
z.B. die Sonotrodengeometrie, die Klebstoffzufuhr, die konkreten Prozessparameter und die Abstim-
mung auf ein optimiertes Klebstoffsystem.

Weiterhin sind die Konsequenzen aus der modellmédBigen Beschreibung der thermisch aktivierten
Diffusion beziiglich ihrer quantitativen Aussagen noch weiter zu detaillieren. Das betrifft zum einen
Relativbetrachtungen beziiglich der Kontaminationstoleranz unterschiedlicher Klebstoffsysteme. Zum
anderen sollten mittels der entwickelten Modelle auch Aussagen zur Netzwerkbildung und der Festig-
keit von Klebstoffsystemen moglich sein. Dies sind wichtige Voraussetzungen, um die Fiigetechnik

Kleben im Leichtbau weiter zu etablieren.
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