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Auf ein Wort

Rezepturen sind streng gehiitete Geheimnisse. Das gilt auch fiir die Kleb- und Dichtstoffin-
dustrie. Richtrezepturen der Rohstoffhersteller und Patentbeispiele sind fallweise verfiigbar,
konnen aber ohne sorgfiltige Auswahl und Aufbereitung nicht in einem Lehrbuch verwendet
werden. Eine didaktisch sinnvolle und sachkundige Auswahl, Kommentierung bzw. Wertung
von Formulierungen hatten sich die Autoren schon in der 1. Auflage zur Aufgabe gemacht und
nun erscheint die 2., iberarbeitete Auflage des Buches Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen.
So konnten kleinere Fehler beseitigt, zusitzliche Abbildungen eingefiigt und - wo notwendig -
inhaltliche Erganzungen und Aktualisierungen vorgenommen werden. Dartiber hinaus wurde
das vorliegende Buch um den vollstindig neuen Abschnitt tiber Design und Priifung von Kleb-
verbindungen erweitert.

Die Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen wird in folgenden Schritten vermittelt: In jedem
Abschnitt werden zunachst Grundlagen der Anwendung und der Chemie des jeweiligen Kleb-
oder Dichtstofftyps erklart. Danach werden praktische Formulierungshinweise gegeben und
bestehende Rezepte (Richtrezepturen oder Patentbeispiele) analysiert; dabei werden wichtige
RezepturkenngréBen lehrbuchmafBig berechnet. Auch Anfanger konnen die Rezepturberech-
nungen Schritt fiir Schritt nachvollziehen.

Durch eine Auswahl bestehender Kleb- und Dichtstoffsysteme beschrankt sich das vorliegende
Buch auf hoherwertige Typen, wobei die verwendeten Rezepturen in der Regel aus Richtrezepten
oder Patentbeispielen entwickelt wurden und nicht als sofort produktionsfihige Formulierungen
verstanden werden konnen.

Es hat sich als glinstig erwiesen, Klebstoffe einerseits (Teil II) sowie Dicht- und Klebdichtstoffe
andererseits (Teil I1I) nach unterschiedlichen Kriterien zu gliedern. Klebstoffe werden in Teil II
nach ihrem Abbindemechanismus eingeteilt, in physikalisch abbindende und reaktive Systeme
sowie Haftklebstoffe; die Anwendungen werden dabei mitbeschrieben. Die Einteilung nach dem
Abbindemechanismus ist nahe verwandt zu einer Einteilung nach der Applikationsform. Die
Applikationsform von Dicht- und Klebdichtstoffen, mit Ausnahme der wéssrigen Polyacrylate, ist
losemittelfrei, deshalb bietet sich hier die Gliederung im Teil III nach den Anwendungen an. Im
Teil IV wird schlieBlich auf die Priifung von Kleb- und Dichtstoffen eingegangen.

Ziel des vorliegenden Lehrbuchs tiber Kleb- und Dichtstoffformulierung ist es, Laboranten,
Bachelors, Ingenieuren, Masters und insbesondere Berufsanfingern den Einstieg in die Formu-
lierungspraxis zu ermoglichen. Dabei miissen Grundlagen der Chemie vorausgesetzt werden.
Dartiber hinaus kann es auch als Nachschlagewerk fiir alle an Kleb- und Dichtstoffen interes-
sierte Leser dienen.

Die Autoren mochten die Fachleute ausdricklich ermuntern, ihnen unter Angabe der Quelle und
ggf. mit einer kurzen Anwendungsbeschreibung solche Formulierungsbeispiele zu schicken,
so dass sie in einer moglichen dritten Auflage des vorliegenden Buches berticksichtigt werden
konnen.

Esslingen und Aachen, im September 2009
Bodo Miiller und Walter Rath
E-Mail-Adressen: bodo.mueller@hs-esslingen.de und rath@fh-aachen.de
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Begriffsbestimmungen 13

TeilI Allgemeine Grundlagen

1 Einfiihrung

Kleben ist heute in vielen Bereichen des taglichen Lebens und der Industrie ein unverzichtbares
Fligeverfahren, um zwei oder mehrere Substrate dauerhaft miteinander zu verbinden. Dadurch
konnen Verbundwerkstoffe geschaffen werden, die die Herstellung innovativer Produkte in
vielen Féllen erst moglich machen [". Klebstoffe sind Zwischenprodukte (Prozessmaterialien);
Endprodukte sind die verklebten Substrate

Alleine in Deutschland wurden in 2007 fast 800.000 Tonnen Klebstoff im Wert von fast 1,5 Mrd.
Euro produziert und auch verbraucht - Tendenz steigend. Flr die unterschiedlichsten Anwen-
dungen bieten die Klebstoffhersteller tiber 25.000 verschiedene Produkte an - maBgeschneidert
fiir (fast) jeden Zweck ['l,

Das Gebiet der Kleb- und Dichtstoffe ist chemisch und auch anwendungstechnisch gesehen so
vielfaltig wie kaum ein anderes. Dieses Buch kann nur die wichtigsten Typen beschreiben, wobei
diese Auswahl natiirlich subjektiv ist.

Der Titel des Buches ,Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen® macht deutlich, dass der
Schwerpunkt auf den Stoffen, d.h. der Chemie liegt und etwas weniger im Bereich der Fiige- und
Verbindungstechnik (Kleben und Dichten). Die hier zugrunde liegende Technologie kann mit
gutem Recht als interdisziplindr bezeichnet werden. Abbildung I-1.1 macht den Versuch, dies zu
verdeutlichen und stellt die Adhdsion (Haftung, siehe auch Kapitel [-2) ins Zentrum 1.

Dartiber hinaus soll Abbildung I-1.2 diese Interdisziplinaritit bzw. Komplexitdt anhand der Ein-
flussgréBen auf die Festigkeit einer Klebung aufzeigen ©°l.

Abbildung I-1.1: Interdisziplinaritdt Abbildung I-1.2: Einflussgrdffen auf die Festigkeit
einer Klebung

L1 Begriffsbestimmungen

Klebstoffe

Ein Klebstoff ist ein nichtmetallischer Stoff, der Fiigeteile durch Flachenhaftung (Adhasion)
und innere Festigkeit (Kohdsion) verbinden kann Bl Klebstoffe werden in einem flieBfahigen
Miiller/Rath: Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen

© Copyright 2009 by Vincentz Network, Hannover, Germany
ISBN: 978-3-86630-818-3
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Zustand appliziert, benetzen die Sub-
strate (Fligeteile) und binden danach
physikalisch oder chemisch ab (sie ver-
festigen).

Klebstoffe ibertragen Krafte zwischen
den verklebten Fligeteilen; man erhalt
kraftschliissige Verbindungen wie bei
anderen Flgeverfahren: z.B. Schwei-
Ben, Loten, Nieten. Klebverbindungen
bewirken aber eine gleichmaBigere
Kréfteverteilung tiber die gesamte Kleb-
flache; die gleichmaBigeren Spannungs-
verhaltnisse erlauben vielfach eine
Ausnutzung der Materialstarke bis zur
Belastungsgrenze; man kann dlinnere,
leichtere Werkstoffteile verwenden.

Unter Adhdsion versteht man die Haft-
wirkung zwischen einer festen Grenzfla-
che und einer zweiten Phase; Kohasion
ist die Bezeichnung fiir den Zusammenhalt von Stoffen. Die Kohdsion ist somit ein Sonderfall der
Adhasion, bei der gleichartige Teilchen aneinander haften.

Abbildung I-1.3: Vereinfachte Einteilung von einigen
Klebstoffen nach Adhdsion und Kohdsion

Als Kleben bezeichnet man das Filigen gleicher oder ungleicher Werkstoffe unter Verwendung
eines Klebstoffs I,

Strukturelles Kleben beschreibt eine durch Kleben mogliche, dauerhafte konstruktive Gestal-
tung mit hoher Festigkeit bzw. Steifigkeit; d.h. Verklebungen mit hoher Adhdsion und Kohédsion
(Abbildung I-1.3).

Als Klebefuge bezeichnet man den Zwischenraum zwischen zwei Klebflachen, der durch eine
Klebstoffschicht ausgefiillt wird.

Dichtstoffe

Ein Dichtstoff ist ein Werkstoff zur Abdichtung von Fugen (hierunter fallen auch feste Materi-
alien wie z.B. Gummiprofile). Eine Fugendichtungsmasse ist ein Dichtstoff, der im plastischen
Zustand in eine Fuge eingebracht wird. Eine Fuge ist ein beabsichtigter oder toleranzbedingter
Raum zwischen Bauteilen; eine Dichtstofffuge ist in der Regel viel breiter als die Klebefuge (s.0.).
Dichtstoffe sind somit fugenfiillend.

In der Praxis wird meistens nur der Begriff Dichtstoff verwendet. In diesem Buch werden unter
Dichtstoffen pastose Materialien, die in der Fuge zu mehr oder weniger festen Materialien
abbinden, verstanden. Dichtstoffe sollen dafiir sorgen, dass fertigungs-, montage- oder aus aus
anderen Griinden bedingte Trennstellen an Bauteilen gleichartiger oder unterschiedlicher Mate-
rialzusammensetzung dicht sind im Hinblick auf:

» Gase,

+ Flissigkeiten,

+ Feststoffe (z.B. Staub),
+ Energieverluste,

+ Larm.

Dazu kommt noch die Forderung nach elastischer Lagerung (z.B. Glasscheiben auf Metall) oder
Korrosionsverhinderung bei direktem Metall-Metall-Kontakt. Dariiber hinaus muss ein Dichtstoff
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natiirlich (wie ein Klebstoff) gut haften
und eine an die Anwendung angepasste
Festigkeit (Kohdsion) aufweisen.

Abgebundene Dichtstoffe iibertragen
in der Praxis nur geringe Krafte zwi-
schen den abgedichteten Teilen (meist
deutlich kleiner 1 MPa). Die Funktions-
fahigkeit eines verfestigten Dichtstoffs
wird wesentlich von seinem elastischen
Riickstellvermdgen bestimmt . Im Ide-
alfall wére das elastische Riickstellver-
mogen 100%; in der Praxis ist es jedoch
niedriger. D.h. ein fester Dichtstoff hat
neben seiner Elastizitdt auch einen mehr
oder weniger ausgepragten plastischen
Anteil. In Einzelfallen kann eines pla-
stisches Verhalten auch erwiinscht sein.

Klebdichtstoffe

Der Ubergang von groBer und keiner
Kraftiibertragung ist aber flieBend. Den
technisch auBerordentlich wichtigen
Ubergangsbereich zwischen reinen
Kleb-und reinen Dichtstoffen bilden die
sog. Klebdichtstoffe. Abbildung I-1.4
macht den Versuch, die schwierige (weil
unscharfe) Abgrenzung zwischen Kleb-,
Klebdicht- und Dichtstoffen anhand des
Spannungs-Dehnungsverhaltens  zu
verdeutlichen.

Ein zweites Einteilungskriterium ist die

Spannung

Kilebstoff

{hart, spride}
Klebdichtstoff
(zAhalastisch)
Dichtstoff (flexibel,
elastisch bis plastisch)
——

3 -
L4

Dehnung

Abbildung I-1.4: Qualitatives Spannungs-Dehnungsverhalten
von Kleb-, Klebdicht- und Dichtstoffen

Abbildung I-1.5: Schematische Einteilung von Kleb-,
Klebdicht- und Dichtstoffen

Fahigkeit zur Fillung von Fugen. Dichtstoffe sind fugenfiillend (bis mehrere cm), Klebstoffe sind
nicht fugenfiillend (Klebefugen = 1 mm). Klebdichtstoffe nehmen auch hier eine Zwischenstel-
lung ein und konnen bis etwa 5 mm fugenfiillend sein. Abbildung I-1.5 macht den Versuch, die
Unterschiede zwischen Kleb-, Klebdicht- und Dichtstoffen qualitativ darzustellen.

Weiteres zur Systematik von Kleb- und Dichtstoffen findet sich in Kapitel I-3.

Vorteile des Klebens P!

o4+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

Nachteile des Klebens B!

GleichméaBige Spannungsverteilung tiber die gesamte Klebeflache,

Keine thermische Gefiigebeeinflussung von Metall-Legierungen (wie z.B. beim SchweiBen),
Kein thermisch verursachter Bauteilverzug,
Verbinden unterschiedlicher Werkstoffe moglich (z.B. Glas-Metall),

Keine Kontaktkorrosion (beim Verbinden elektrochemisch unterschiedlicher Metalle),
Verbinden sehr diinner Bauteile moglich (z.B. Folien),

Verbinden von warmeempfindlichen Stoffen moglich (z.B. Kunststoffe),
Gewichtsersparnis gegeniiber anderen Fiigeverfahren,

Kombination mit Schrauben, Nieten oder Punktschweien moglich.

- Eingeschrankte Reparatur- und Recycling-Moglichkeiten,
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Abbildung I-1.6: Einteilung von Klebstoffen nach ihrem
Abbindemechnismus (wichtigste Mechanismen)

Abbildung I-1.7: Einteilung polymerer Kunststoffe

Abbildung I-1.8: Schematische Darstellung polymerer Kunststoffe

- Begrenzte thermische Bestandig-
keit von Verklebungen,

- Kriechneigung,

- Aufwindige Kontroll- und Qualitéts-
sicherungsverfahren,

- Alterung von organischen Klebe-
schichten (z.B. Autoxidation),

- Prozessparameter miissen genau
eingehalten werden.

1.2 Abbinden von
Kleb- und Dicht-
stoffen

Bei der Applikation mussen Kleb- und
Dichtstoffe flieBfahig sein, um die
Fligeteile benetzen zu konnen, was
eine Voraussetzung fir die Haftung ist
(Kapitel I-2). Das Abbinden von Kleb-
und Dichtstoffen wird auch Verfesti-
gung genannt und ist der Ubergang
vom flieBfdhigen in den festen Zustand,
dies kann rein physikalisch oder auch
durch chemische Reaktionen erfolgen.
Abbildung I-1.6 stellt die wichtigsten
Mechanismen schematisch dar.

Eine Sonderstellung nehmen die dau-
erklebrigen Haftklebstoffe (z.B. fir
Etiketten oder Klebebdnder) ein, die
streng genommen gar nicht abbinden.
Haftklebstoffe konnen als Losung, als
wassrige Dispersion oder als Schmelze
(alle drei physikalisch abbindend) bzw.
sogar als UV-vernetzende Systeme
(reaktiv) appliziert werden; d.h. sie
sprengen das vereinfachte Schema in
Abbildung I-1.6.

Physikalisches Abbinden

Beim physikalischen Abbinden liegen
die Bindemittel-Polymere bereits vor .

Sie konnen einmal durch Losen oder
Dispergieren in Losemitteln (ein-
schlieBlich Wasser) in einen flieBfa-
higen Zustand gebracht werden. Das
Abbinden der geldsten oder dispergier-
ten Bindemittel erfolgt durch Verdun-
sten des Losemittels; vgl. physikalische
Trocknung von Lacken . Eine andere
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Abbildung I-1.9: Schematische Darstellung der Entropie- bzw. Gummielastizitdt

Moglichkeit besteht im reversiblen Schmelzen von thermoplastischen Polymeren. Kontakt-
Kklebstoffe binden meist durch Teilkristallisation der Polymere ab. Das besondere Abbinden von
Plastisolen (Gelieren) wird in Kap. I1I-1.2.1 ausfiihrlich beschrieben werden.

Alle physikalisch abgebundenen Kleb- und Dichtstoffe sind Plastomere (siehe unten) und haben
deren Nachteile wie z.B. mangelnde Losemittelbestandigkeit und Warmestandfestigkeit.

Chemisches Abbinden

Beichemisch abbindenden Kleb-und Dichtstoffen liegen die Bindemittel als flieBfahige Monomere
oder Prapolymere vor® und es findet wie bei chemisch hartenden Lacken ™ eine Molmassenver-
groBerung und eine mehr oder weniger ausgepragte Vernetzung statt. Je nach Vernetzungsgrad
erhdlt man Duromere oder chemisch vernetzte Elastomere (siehe folgender Abschnitt).

Organische Bindemittel fiir Kleb- und Dichtstoffe als polymere Kunststoffe

An dieser Stelle sollen Kleb- und Dichtstoffe einmal aus der Sicht der Kunststofftechnik betrach-
tet werden. Denn im Wesentlichen sind organische Bindemittel in abgebundenen und damit
festen Kleb- bzw. Dichtstoffen nichts anderes als polymere Kunststoffe und konnen wie diese
eingeteilt werden (Abbildungen [-1.7 und I-1.8) ™.

Durch physikalische Trocknung oder Abkiihlung von Schmelzen erhdlt man Plastomere.
Durch chemische Reaktion (Hartung) erhélt man je nach Vernetzungsgrad Duromere oder che-
misch vernetzte Elastomere. Eine Sonderstellung nehmen die thermoplastischen Elastomere
ein, die zwar als Schmelze verarbeitbar sind, aber bei Raumtemperatur durch Nebenvalenz-
vernetzung ein elastisches Verhalten aufweisen (siehe Kapitel 1I-1.3 und 111-2.2.2.3). Alle in
Abbildungen I-1.7 und I-1.8 gezeigten polymeren Kunststofftypen finden als Kleb- oder Dicht-
stoffe Anwendung und werden im Verlauf dieses Buches an konkreten Beispielen erlautert.

Dem Begriff der Elastizitdt kommt bei Kleb- und insbesondere bei Dichtstoffen groBe Bedeutung
zu. Elastizitat ist die Eigenschaft fester Stoffe, nach einer Deformation wieder in ihren urspriing-
lichen Zustand iiberzugehen (elastische Rickstellung). Abbildung I-1.9 stellt die bei Polymeren
vorkommende Entropieelastizitit (Gummielastizitit) schematisch dar. Die Entropieelastizitat
resultiert aus dem Bestreben von Polymeren, eine moglichst ungeordnete Form (mit hoher Entro-
pie) anzunehmen. Abbildung I-1.10 zeigt anschaulich das elastische Verhalten und insbesondere
die elastische Riickstellung von Polysulfidbaudichtstoffen (Kapitel I11-3.2.2). Bei Krafteinwirkung
wird der Polysulfiddichtstoff deformiert (Abbildung I-1.10 links) und kehrt nach Beendigung der
Krafteinwirkung wieder in den urspriinglichen Zustand zurtick (Abbildung I-1.10 rechts).

Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen

Bei der Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen kénnen grundsétzlich zwei verschiedene Wege
eingeschlagen werden (Abbildung I-1.11).
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Abbildung I-1.10: Priifkorper mit verfestigtem Polysulfidbaudichtstoff, rechts ohne und links bei Krafteinwirkung

Von Seiten der Lackformulierung [4] her kennt man das Mischen von kommerziellen Rohstoffen,
wahrend bei Kleb-und Dichtstoffen auch Formulierungen mit eingeschlossener Polymersynthese
vorkommen (Abbildung I-1.11). Als Beispiel seien Klebdichtstoffe fiir die Verklebung von Kfz-
Windschutzscheiben genannt (Kapitel [1I-1.3), bei denen es sog. Eintopfverfahren gibt. Wahrend
dieses ,Eintopf-Prozesses” werden gleichzeitig die Rezepturbestandteile gemischt, Fiillstoffe

dispergiert und ein isocyanattermi-

Formulierung niertes Prapolymer hergestellt.
Ahnlich wie bei Beschichtungen ist
/ \ eine neue Entwicklungsrichtung bei
Klebstoffen der Einsatz von nano-
Formulierung fiir Formulierung fir pgrtlkularen, oberﬂach?nmodlfl—
die Synthese von das Mischen von zierten und damit verstarkenden
Polymeren Rohstoffen Fillstoffen zur Verbesserung von
mechanischen Eigenschaften 131 zu

Abbildung I-1.11: Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen sehen.

1.3 Wirtschaftliche Bedeutung

Klebstoffe

Der weltweite Klebstoffbedarf wird in 2007 auf 11 Millionen Tonnen geschétzt. Die regionale
Verteilung des Klebstoffverbrauchs zeigt Abbildung I-1.12.

Die vielfaltigen Anwendungen von Klebstoffen zeigt Abbildung I-113. Der gréBte Anteil von Kleb-
stoffen wird im Bereich der Papier- und Verpackungsindustrie verbraucht (Abbildung 1-113); bei
Verpackungen handelt es sich meist um kurzlebige Massenartikel®l. Wie bei Lacken und Beschich-
tungen ™ machen auch bei Klebstoffen die Anwendungen im Bauwesen einen grofen Teil aus.

Die verschiedenen Anwendungsformen von Klebstoffen zeigt Abbildung I-1.14 . Ahnlich wie
bei Lacken ¥ dominieren bei Klebstoffen die wassrigen Systeme; allerdings sind bei Kleb-
stoffen auch die emissionsfreien und recyclebaren Schmelzklebstoffe (Hot Melts, Kapitel II-1.3)
von grofer wirtschaftlicher Bedeutung (Abbildung I-1.14). Losemittelhaltige Systeme befinden
sich aus den bekannten 6kologischen Griinden auf dem Riickzug.
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Abb. [-1.12
Abb. I-1.13 Sonstige
Schuhe 2%
5%
Holz Papier und
2% Verpackung
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Elektronik/Elektro
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Einzelhandel/DIY
12%
Etiketten
5%
Bau Tra;'l;zort
20%
Abb. [-1.14 Sonstige
l6semittelhaltige
8%
wassrige
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Hot Melts
15%

nachwachsende®
6%

Abbildung I-1.12: Regionale Gliederung der Nachfrage nach Kleb- und Dichtstoffen in 2007 (100 % entspricht
11 Mio. Tonnen)!”!

Abbildung I-1.13: Europdischer Klebstoffmarkt
Abbildung I-1.14: Anwendungsformen von Klebstoffen*
* nachwachsende = auf Basis nachwachsender Rohstoffe
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Abbildung I-1.15: Regionale Verteilung des
Dichtstoffverbrauchs (2002)

Abbildung I-1.16: Endabnehmermarkt fiir
elastische Dichtstoffe in Europa

Dichtstoffe

Die regionale Verteilung des Dichtstoffverbrauchs
zeigt Abbildung I-1.15 1,

Die verschiedenen Anwendungsbereiche fiir Dicht-
stoffe zeigt AbbildungI-1.16 "'l Die Anwendungen im
Baubereich [incl. Einglasung, Isolierglas (IGS) und Do
it yourself (DIY)] dominieren hier eindeutig.

Die verschiedenen Rohstoffgrundlagen fiir die wich-
tigsten Dichtstoffsysteme (gegliedert nach Regionen)
zeigt Abbildung I-1.17 1191,

Hier dominieren die Silicon-Dichtstoffe, die zumeist
im Baubereich eingesetzt werden (vgl. Abbildung
[-1.16 oben). Alle in Abbildung [-1.17 aufgezeigten
Dichtstofftypen werden im Verlauf des Buches noch
erlautert.

Rohstoffbasen

Die verschiedenen Rohstoffbasen von Kleb- und
Dichtstoffen zeigt Abbildung 1-1.18 "2I; trotz der leicht
veralterten Zahlen wird deutlich, wie vielfaltig die
Chemie der Kleb- und Dichtstoffe ist.

Es muss darauf hingewiesen werden, dass nicht alle
in Abbildung [-1.18 aufgefiihrten Kleb- und Dicht-
stofftypen in diesem Buch behandelt werden. Da das
vorliegende Buch sich auf hoherwertige Kleb- und
Dichtstoffe beschrankt, werden beispielweise Bin-
demittel auf Basis von Aminoharzen und ein groB3er
Teil der Phenolharztypen nicht beschrieben, da diese
nur flir die Herstellung von Spanplatten eingesetzt
werden (Phenolharze siehe Kapitel 11-2.4). Bei den
Dichtstoffen werden z.B. die billigen Typen auf Bitu-
menbasis nicht besprochen.

Abbildung I-1.17: Rohstoffgrundlagen fiir Dichtstoffe 2002 (gegliedert nach Regionen)®
a) Hybride sind silanterminierte Prdpolymere (Kap. 111-3.2.4)
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Abbildung I-1.18: Verbrauch von Klebstoffen nach ihrer Rohstoffbasis in den USA (1998)
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2 Adhdsion/Haftung

Die Haftfestigkeit ist ein MaB fiir den Widerstand einer Verklebung gegen ihre mechanische
Trennung vom Fiigeteil bzw. Untergrund (bei Zugbeanspruchung Kraft/Flache: MPa bzw.
N/mm?, bei Schilbeanspruchung aber Kraft/Lange: N/mm). Im folgenden wird meist von
Klebstoffen gesprochen; dhnliches gilt meist auch fiir Dichtstoffe und - wie schon frither beschrie-
ben ! - fiir Lacke und Beschichtungen.

2.1 Benetzung von Substraten

Notwendige (aber nicht hinreichende) Voraussetzung fiir eine gute Haftung ist eine ausrei-
chende Benetzung des (festen) Untergrunds/Substrats durch den fliissigen Klebstoff bei der
Applikation. Die Grenzflache Substrat/Luft (Oberflache) wird dabei in eine Grenzflache Substrat/
Flissigkeit umgewandelt. Beim anschlieBenden Abbinden des Klebstoffs durch Trocknung oder
Hartung wird dieser fest und man erhalt eine Grenzflache Substrat/Feststoff.

An dieser Stelle muss angemerkt werden, das die Aggregatzustande von Klebstoffen in Einzel-
fallen recht schwierig zu definieren sind; man denke z.B. an dauerklebrige Haftklebstoffe auf
Etiketten, die sich immer im Zustand einer hochviskosen Flissigkeit befinden.

Oberflichen- und Grenzfldchenspannung

In einer Flissigkeit wie z.B. Wasser sind alle Molekiile im Innern der Fliissigphase gleichmaBig
von Nachbarmolekiilen umgeben. Damit sind diese Molekiile in allen Raumrichtungen den
gleichen anziehenden Wechselwirkungen ausgesetzt, die sich gegenseitig auftheben (Abbildung
[-2.1). An der Grenzflaiche Wasser/Luft verdndern sich diese Verhdltnisse grundlegend, da hier
ein Wassermolekiil nur noch in der Grenzflache und zum Flissigkeitsinneren hin von anderen
Wassermolekiilen umgeben ist. Damit heben sich nicht mehr alle Anziehungskréfte auf; auf das
Wassermolekl wirkt vielmehr eine Kraft, die in das Fliissigkeitsinnere weist (Abbildung 1-2.1).
Diese Kraft bewirkt, dass die Flissigkeitsoberflache moglichst klein wird. Ein Flussigkeitstropfen
im schwerelosen Raum ist daher kugelfor-
mig, da die Kugel bei maximalem Volumen
eine minimale Oberflache besitzt.

Diese Kraft muss quantifiziert werden.
Unter der Grenzflachenspannung (y) ver-
steht man nun diejenige Kraft, die an 1m
einer gedachten, in der Grenzfliche zwi-
schen zwei Phasen befindlichen Linie
wirkt [Kraft/Linge=N/m; Angabe meist
in mN/m, frither dyn/cm]. Ist eine Phase
Luft, spricht man auch von einer Oberfla-
chenspannung.

Um die Oberflache einer Flissigkeit zu ver-

groBern, miissen Molekile aus dem Inne-

ren an die Oberflache gebracht werden;

d.h. Anziehungskrafte miissen iberwun-
Abbildung I-2.1: Kriftediagramm zur Erkldrung der den werden, was Arbeit bzw. Energieauf-
Oberflidchenspannung wand erfordert.

Miiller/Rath: Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen
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Die folgende Dimensionsbetrachtung zeigt, dass eine Energie/Flache gleich einer Kraft pro
Lange ist; d.h. die Oberflachenspannung gibt auch die Oberflachenenergie wieder, so als:

Beispiele fur Oberflachenspannungen von Flissigkeiten (Grenzflichenspannungen gegen Luft)
werden in Tabelle I-2.1 gegeben.

Je hoher die Oberflichenspannung, desto hoher ist  Tabelle I-2.1: Oberfldchenspannungen
die Kohdsion einer fliissigen Phase, d.h. desto starker ~ [mN/m] von Flissigkeiten

die Wechselwirkungen der Atome bzw. Molekiile mit- e 500
einander. Wassermolekile sind durch Wasserstoff- Wasser 73
briicken stark assoziiert, was Oberflichenspannung ;
bewirkt; die Wasseroberflache verhalt sich wie eine 2 2N 4= 0
,Haut“. Je unpolarer die Fliissigkeiten sind, desto Acrylatharze 32-40
geringer wird dann auch ihre Oberflaichenspannung. Butylglykol 30-32
Benetzung Xylol 30-32
Butylacetat 28
Die Benetzung einer Festkorperoberflache (Substrat) Butanol 23
durch eine Flissigkeit ist vereinfacht in Abbildung
[-2.2 dargestellt. hlcxa] Linca

. . . . . * Fliissiges Metall (zum Vergleich).
Ein MaB fiir die Benetzung ist der Randwinkel ®  per vergleich verschiedener Literaturstellen zeigt

zwischen dem Festkorper und einem aufgetragenen  geringfiigige Schwankungen der Werte.
Flussigkeitstropfen (Abbildung 1-2.2). Je kleiner der
Randwinkel ©, desto besser ist die Benetzung.

Der Benetzungsvorgang wird durch die Young’sche Gleichung beschrieben:
Ys=YsL * V" COS @

Flr die Spreitung, gleichbedeutend mit dem Auseinanderlaufen des Fliissigkeitstropfens auf
dem Substrat, gilt ®=0° und damit cos ® =1.

Eingesetzt in die Young’sche Gleichung ergibt sich ys=7yg. + v bZW. v =75 - Y51

vs Oberflidchenspannung des Substrats (Feststoff)

v, Oberfldchenspannung der Fliissigkeit

vs, Grenzflichenspannung zwischen Substrat und Fliissigkeit

©® Randwinkel (Kontakt bzw. Benetzungswinkel) der Flissigkeit auf dem Substrat

Abbildung I-2.2: Benetzung einer Festkdrperoberfldche durch eine Fliissigkeit
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Tabelle I-2.2 : Kritische Oberflidchenspan- Daraus folgt: Soll eine Flissigkeit die Oberflache

nungen [mN/m] von festen Substraten eines festen Substrats benetzen, muss ihre Oberfla-
Glas 73 chenspannung niedriger als die des Substrats sein
Phosphatierter Stahl 43-46 (YL < ys) Mit andergp Worten, wenn eine Flissigkeit
Polinvichiorid 3940 eine hohere Oberflichenspannung als das Substrat
olyvinylehion . hat, kann keine Benetzung erfolgen.
Verzinnter Stahl* ca. 35
L, In der Literatur findet man bei Metallen hdufig Anga-
Aluminium 33-35 .. . .
ben von Oberflichenspannungen zwischen einigen
Polyethylen 31-39 Hundert und einigen Tausend mN/m (siehe Queck-
Polypropylen 28-30 silber in Tabelle 1-2.1); diese Werte beziehen sich aber
Stahl (unbehandelt)* 29 auf die flussigen Metalle bei den jeweiligen Schmelz-
Polydimethylsiloxan 19 tempe{aturen 71 Fir die Benetzung ist jedoch die
Polytetrafiuorethylen 19 Oberflachenspannung (bei Raumtemperatur) der

T — — festen, mit Oxid- und Adsorbatschichten liberzogenen
*Gilt fiir feste Metalloberflichen, geschmolzene . . . - . e

(flissige) Metalle haben wesentlich hihere Metall9berﬂachen wichtig (Tabelle 1-2.2). Die kritische
Oberflichenspannungen (siehe Quecksilber in Oberflachenspannung von Feststoffen (Glas, Metall,
LT)a’l ;'211)”/’}-1 o y Kunststoff) 14sst sich indirekt {iber Benetzungsver-

er Vergleich verschiedener Literaturstellen zeigt . . ~
geringfiigige Schwankungen der Werte. suchp (Messung von Rgndwmkeln, Zismann-Methode)
bestimmen 671 und ist in Tabelle I-2.2 angegeben.

Bei Substraten sind mogliche Verdanderungen der Oberflache (z.B. Oxidschichten, Formtrenn-
mittel usw.) zu berlcksichtigen, die einen groBen Einfluss auf die Oberflachenspannung haben
konnen (siehe Tabelle [-2.3).

Metalloberflichen
Tabelle I-2.3: Randwinkel von Wasser auf unterschiedlichen Wenn die Voraussetzung fur eine
Aluminiumoberfldchen bei RT Benetzung vy, < yg streng gilt,
Aluminiumoberflache Randwinkel © (£ 5% | dann dirfte Wasser auf Metall
Walzblank 63 oberﬂachgn n%cht spre1teP (vgl.
— o o relativ niedrige Oberflachen-
Gebeizt mit handelstiblichem Beizmittel 22 spannungen von einigen Metallo-
Gebeizt mit NaOH 31 berflichen in Tabelle 1-2.2). Das

zeigen Randwinkelmessungen
von Wassertropfen auf unterschiedlich vorbehandelten Aluminiumblechen (Tabelle 1-2.3); Was-
ser benetzt zwar in allen Féllen, aber in keinem Fall erfolgt Spreitung.

Abbildung 1-2.3 zeigt modellhaft eine Aluminiumoberflache 2, die - wie alle Oberflachen von
Gebrauchsmetallen - besser als Aluminiumoxidoberfliche bezeichnet werden sollte. Wenn die
Kriterien fiir Abbildung 1-2.3 streng gelten wiirden, miisste die hydratisierte Aluminiumoxid-
oberflache von Wasser vollstindig benetzt werden, was aber nicht der Fall ist (Tabelle [-2.3).
Abbildung 1-2.3 stellt eine Vereinfachung der wahren Situation dar; ESCA/XPS-Messungen zei-
gen, dass unterschiedlich vorbehandelte Aluminiumoberflachen neben Aluminium und Sauer-
stoff einen erheblichen Anteil an Kohlenstoff aufweisen, der wahrscheinlich aus der Umgebung
adsorbiert wurde (z.B. Kohlendioxid oder Kohlenwasserstoffe) ¥, siehe auch Kapitel 1-2.3.2.2
(Abbildung 1-2.21). D.h. es gibt meist noch kein klares Bild tiber die Struktur von Metalloberfla-
chen; sicher ist aber, dass im wesentlichen Metalloxide vorliegen.

Kunststoffoberfldchen

Noch komplizierter sind technische Kunststoffoberflichen aufgebaut 2. Bei Kunststoffen
besteht oft das Problem, dass die Volumeneigenschaften (Eigenschaften des Grundwerk-
stoffs, ,bulk”) nicht den Oberflicheneigenschaften entsprechen. Die Ursachen dafiir kon-
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Abbildung I-2.3: Hydratisierte Aluminium(oxid)oberfldche (vereinfachte Modellvorstellung)

Ahnliche Verhditnisse fiir Fe/Fe,0,

nen sowohl in der Zusammensetzung des Kunststoffs als auch im Herstellungs- bzw. Ver-
arbeitungsverfahren liegen. Meist hat man hier eine energiearme Oberflache (niedrige
Oberflachenspannung) vorliegen, was eine unzureichende Benetzbarkeit zur Folge hat.

Zusammensetzung von Kunststoffen

Viele Kunststoffe enthalten niedrigmolekulare Bestandteile, wie Additive (z.B. Stabilisatoren),
Reste von Losemitteln und teilweise Weichmacher. Alle diese Komponenten kénnen, wenn sie an
der Oberflache vorhanden sind, die Haftung beeintrachtigen. Viele niedrigmolekulare Bestand-
teile neigen auch dazu, zur Oberfache zu wandern (migrieren) und sich dort anzureichern.

Dadurch bildet sich an der Kunststoffoberflache eine Trennschicht (Abbildung 1-2.4).

Herstellungs- bzw. Verarbeitungsverfahren von Kunststoffen

a) Formtrennmittel

Damitsich gespritzte oder gepresste
Kunststoffteile problemlos von
der Form trennen lassen, werden
interne und externe Trennmittel
eingesetzt. Interne Formtrennmit-
tel werden bereits dem Kunststoff-
granulat zugemischt und sind damit
im ganzen Kunststoffteil verteilt;
ein Anschleifen der Oberflache ist
dann meist nutzlos. Interne Form-
trennmittel erzeugen Oberfldchen,
die schwer oder nicht benetzbar

Formtrennmittel

migrierte Prozesshilfsmittel

— orientierte Schichten

Polymerwerkstoff

Abbildung I-2.4: Technische Kunststoffoberfliche
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sind. Externe Formtrennmittel werden dagegen in das geoffnete Werkzeug gespriiht; sie basie-
ren auf Paraffinen, Seifen und Olen (auch Silicondl). Bedingt durch die Verarbeitung befinden
sich externe Formtrennmittel spater dann nicht nur in der Oberflichenschicht sondern auch in
darunter liegenden Schichten.

b) Verarbeitungsbedingte Oberfldcheneigenschaften

Beim SpritzgieBen oder Pressen von Kunststoffteilen konnen sich Oberflacheneigenschaften
aushbilden, die nicht mit den Volumeneigenschaften identisch sind. Diese Materialzonen werden
in der Praxis als Spritz- oder Presshaut bezeichnet. Es handelt sich dabei um sehr glatte und
verdichtete Oberflachen (orientierte Schichten, Abbildung [-2.4).

Verbesserung der Benetzung

Insbesondere bei wassrigen Klebstoffen ist hdufig y, >y, was zu einer unzureichenden Benet-
zung flhrt. Es bieten sich grundsatzlich zwei Wege an, die Benetzung zu verbessern:

« Erniedrigung der Oberflichenspannung des Wassers (y;) durch Zusatz von Netzmitteln (siehe [').
+ Erhohung der Oberflachenspannung des Substrats (y).

Bei Metallen bietet sich hierflr z.B. das Phosphatieren an (siehe Tabelle [-2.2).

Die Oxidation von Kunststoffoberflachen (z.B. durch Beflammen) erzeugt polare Gruppen (z.B.
-OH, -COOH) auf der Oberfldche und erhoht somit ebenfalls die Werte fiir ys. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der Oberflachenvorbereitung bzw. -behandlung fiir verschiedenste Kunststoffe
findet sich in der Literatur >, Manchmal geniigt schon Anschleifen oder Schmirgeln bzw.
Reinigen mit Losemitteln oder geeigneten wassrigen Reinigern, um die Benetzbarkeit von Kunst-
stoffoberflachen zu verbessern.

Dartiber hinaus konnen noch haftungsfoérdernde Primer appliziert werden. Beispielsweise las-
sen sich Polyolefine (niedrige Oberflachenspannung, Tabelle 1-2.2) mit chlorierten Polymeren
beschichten, diese erhdhen die Oberflichenspannung 2.

2.2 Haftkrdfte und -mechanismen

Bis heute gibt es noch keine umfassende Adhdsionstheorie; nur Teilbereiche konnen theoretisch
erklart werden. Die messhare Haftfestigkeit setzt sich wahrscheinlich je nach Substrat/Klebstoff-
Kombination aus verschiedenen Faktoren additiv zusammen.

Adhdsion/Kohdsion

Kleb- und Dichtstoffe miissen eine ausreichende Adhasion/Haftfestigkeit zu den verbundenen
Substraten aufweisen (und eine genligende Kohdsion).

Die Adhésion wird definiert als die Wir-
kung von Anziehungskriaften an der
Grenzflache zwischen unterschiedlichen
festen Phasen.

Unter Kohdsion versteht man die Wirkung
von Anziehungskraften innerhalb einer
Phase (hier Kleb- oder Dichtstoffphase).
Kohésion ist ganz allgemein die Bezeich-
nung fiir den Zusammenhalt von Stoffen
Abbildung I-2.5: Geklebtes System und ist damit als ein Sonderfall der Adha-
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Kunststoff

Klebstoff

Metalloxidschichten

Metall

Abb. 2.6 e grenzflichennahe Klebstoffschichten (nm-Bereich)

Abb. [-2.7
Abb. 2.8
Klebstoff
Abb. [-2.9
Fiigeteiloberflache

Abbildung I-2.6 : Kunststoff-Metall-Verklebung (vereinfachte Darstellung)
Abbildung I-2.7: Flankenabriss bei einer Dehnungsfuge (links)
Abbildung I-2.8: Adhdsionsarten

Abbildung I-2.9: Mechanische Adhdsion
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sion, anzusehen, bei der nur gleichartige Teilchen aneinander haften. Abbildung [-2.5 visuali-
siert Adhasion und Kohdsion bei einer Verklebung.

Schadensbilder

Beim Versagen von Kleb- oder Dichtstoffen konnen - je nach relativer Starke von Adhdsion und
Kohasion - folgende Schadensbilder auftreten.

Adhasionsbruch: Adhésion < Kohésion
Kohéasionsbruch: Adhasion > Kohdsion (meistens erwlnscht)
beide Bruchbilder: Adhésion ~ Kohdsion
Bruch im Substrat: Adhdsion und Kohdsion > Substratfestigkeit

Esmussallerdings daraufhingewiesen werden, dass viele Bruchbilderals Adhdsionsbriiche bewer-
tetwerden, obwohl sie in Wirklichkeit Kohdsionsbriiche sind und zwar in einer grenzflichennahen
Klebstoffschicht mit geringerer Festigkeit (,weak boundary layer“, Abbildung I-2.6), was man
optisch hdufig nicht erkennen kann. Die Zusammensetzung des Klebstoffs bzw. die Anordnung
der Polymermolekiile in der grenzflachennahen Schicht unterscheidet sich haufig von der in der
Lreinen” Kleb- oder Dichtstoffphase (Volumeneigenschaften, ,bulk®). Beispielsweise bildet sich
so zwischem einem auf dem Substrat chemisorbierten Polymer (Monolage) und der Polymer-
phase eine Zone geringerer Festigkeit. Der Einfachheit halber wird dieses unerwiinschte Scha-
densbild meist auch als Adhdsionsbruch bezeichnet.

Grenzflachennahe Schichten geringerer Festigkeit konnen aber auch bei Kunststoffsubstraten
(siehe Abbildung 1-2.4 oben) oder Metallen (bestimmte Oxidschichten) auftreten 2. Abbildung
[-2.7 zeigt als anschauliches Beispiel fiir ein Adhdsionsversagen den sogenannten Flankenabriss
des verfestigten Dichtstoffs in einer Dehnungsfuge (siehe auch Kapitel I1I-3). Der Dichtstoff ver-
liert dadurch seine abdichtende Funktion.

Adhdsionstheorien

Grundsatzlich unterscheidet man zwischen spezifischer Adhdsion (Grenzflichenwechselwirkung
unabhéngig von der geometrischen Gestalt der Oberflache) und mechanischer Adhdsion (Abbil-
dung 1-2.8) Die mechanische Adhdsion (Verklammerung, Abbildung [-2.9) kommt zustande durch
das Eindringen des fliissigen oder zumindest flieBfahigen Klebstoffs in Vertiefungen (Poren,
Rauhigkeit) des Substrats und nachfolgend die mechanische Verankerung des darin ausgehar-
teten Klebstoffs.

Voraussetzungen fiir eine gute mechanische Adhasion sind gute Benetzung des Substrats durch
den fliissigen Klebstoff und niedrige Viskositat; letzteres ist bei Schmelzklebstoffen oder heif-
applizierten Dichtstoffen manchmal schwierig zu erreichen.

Aus Tabelle [-2.4 folgt, dass eine optimale Haftung durch Hauptvalenzbindungen zwischen Kleb-
stoff und Substrat erreicht wird. Im Folgenden sollen daher zuerst die Hauptvalenzbindungen
besprochen werden.

lonische Bindungen

lonische Bindung (z.B. Salzbil-
dung) entsteht beispielsweise mit

Tabelle I-2.4: Bindungstypen und -energien!*

e ClireligEzraels Labisl carboxygruppenhaltigen Klebstoff-
Hauptvalenzbindungen polymeren auf mineralischen Sub-
* lonische Bindungen (Salze) 600-1000 straten, wie Metalloxidschichten,
« Kovalente Bindungen 60-700 Phosphatschichten usw. (Abbildung
Nebenvalenzbindungen <50 1-2.10 und I-2.11).

Je nach Literaturstelle kénnen diese Energieangaben leicht variieren. Abblldung [-2.10 Zelgt dazu eine
Nebenvalenzbindungen je nach Typ teilweise <<50 kJ/mol. Saure-Base-Reaktion zwischen



