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Kurzfassung

Zwar ist bekannt, dass kontrollierbare Oberflacheneigenschaften, wie u. a. Oberflachen-
energie bzw. Benetzbarkeit und Oberfldchenrauheit entscheidend fiir den Adhésionsauf-
bau sind, jedoch gibt es in der Klebtechnik aktuell noch kein etabliertes Verfahren zur
einfachen und schnellen Vorhersage der Adhésion von Klebstoff und Fiigepartner. Ziel
dieses Forschungsvorhabens war es deshalb, das in der Lackbranche bereits etablierte
Modell der Wetting Envelope, welches sich ausschlieBlich auf Benetzbarkeit stiitzt, auf
Klebstoffe zu iibertragen. Die Bestimmung der Oberflichenenergie von Fliissigkeiten und
Klebstoffen erfolgt iiblicherweise durch Kontaktwinkelmessungen am hiangenden Trop-
fen. Diese Methode st6B3t jedoch ab einer gewissen Klebstoffviskositit an ithre Grenzen,
weswegen im Projekt alternative Messverfahren zur Bestimmung der Oberflichenenergie
(z.B. inverse Gaschromatographie) eingesetzt und evaluiert wurden.

Im Verlauf des Projekts konnte gezeigt werden, wie die Benetzungseigenschaften neben
der Oberflidchenenergie auch von der Rheologie und der Aushirtung des Klebstoffs be-
einflusst werden. Auf Basis dieser beiden Einflussgroflen lasst sich eine ganzheitliche
Betrachtung des Benetzungsverhaltens ableiten, die wesentlich iiber das urspriingliche
Modell der Wetting Envelope hinausgeht. Insgesamt betrachtet existiert demnach kein
einfacher funktionaler Zusammenhang zwischen den Oberflichenenergien von Klebstoff
und Fiigeteiloberfliche einerseits und dem Benetzungsverhalten andererseits, so dass sich
die Wetting Envelope-Theorie nicht direkt auf die Klebtechnik iibertragen 14sst. In dhnli-
cher Weise lassen sich auch zwischen den gemessenen Festigkeiten bzw. Adhédsionsar-
beiten und den jeweiligen berechneten Werten fiir die Adhésionsarbeit aus Oberfldchen-
energie-Messungen nicht fiir alle Klebstoffe eine eindeutige Korrelation feststellen. Fiir
ein im Forschungsprojekt verwendetes 1K PU-System konnte keine Adhdsionsvorher-
sage getroffen werden, wihrend bei einem 2K Epoxid-Klebstoff die berechnete Adhési-
onsarbeit direkt mit der Haftfestigkeit korrelierte.



Abstract

Although it is known that controllable surface properties, such as surface energy or wet-
tability and surface roughness, are decisive for the adhesion build-up, there is still no
established method for an easy and quick prediction of the adhesion of an adhesive and
joining partner in bonding technology. The aim of this research project was therefore to
transfer the wetting envelope model, which is already established in the coatings industry
and is based exclusively on wettability, to adhesives. The surface energy of liquids and
adhesives is usually determined by measuring the contact angle on a pendant drop. How-
ever, this method reaches its limits above a certain adhesive viscosity, which is why al-
ternative measurement methods for determining the surface energy (i.e. inverse gas chro-
matography) were used and evaluated in the project.

In the course of the project, it was possible to show how the wetting properties are influ-
enced not only by the surface energy but also by the rheology and curing of the adhesive.
Based on these two influencing variables, a holistic view of the wetting behavior can be
derived, which goes significantly beyond the original model of the wetting envelope.
Overall, there is no simple functional relationship between the surface energies of the
adhesive and the surface of the bonded part on the one hand and the wetting behavior on
the other, so that the wetting envelope theory cannot be transferred directly to adhesive
bonding technology. Similarly, a clear correlation between the measured strengths or ad-
hesion work and the respective calculated values for the adhesion work from surface en-
ergy measurements cannot be established for all adhesives. No adhesion prediction could
be made for a 1C PU system used in the research project, whereas the calculated work of
adhesion correlated directly with the bond strength for a 2C epoxy adhesive.
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Projektsteckbrief

Zwar ist bekannt, dass kontrollierbare Oberfldcheneigenschaften, wie u. a. Oberfldchen-
energie bzw. Benetzbarkeit und Oberflichenrauheit entscheidend fiir den Adhésionsauf-
bau sind, jedoch gibt es in der Klebtechnik aktuell noch kein etabliertes Verfahren zur
einfachen und schnellen Vorhersage der Adhésion von Klebstoff und Fiigepartner. Ziel
dieses Forschungsprojekts war es deshalb, das in der Lackbranche bereits etablierte Mo-
dell der Wetting Envelope, welches sich ausschlieBlich auf Benetzbarkeit stiitzt, auf Kleb-
stoffe zu libertragen. Die Bestimmung der Oberflichenenergie von Klebstoffen erfolgt
iiblicherweise durch Kontaktwinkelmessungen am hiangenden Tropfen. Diese Methode
stoBt jedoch ab einer gewissen Klebstoffviskositdt an ihre Grenzen, weswegen im Projekt
alternative Messverfahren zur Bestimmung der Oberflichenenergie (z.B. inverse Gas-
chromatographie) evaluiert und eingesetzt wurden. Im Verlauf des Projekts konnte ge-
zeigt werden, wie die Benetzungseigenschaften neben der Oberflichenenergie auch von
der Rheologie des Klebstoffs und der Chemie der Klebstoffklasse beeinflusst werden.
Auf Basis dieser Einflussgroflen lédsst sich eine ganzheitliche Betrachtung des Benet-
zungsverhaltens ableiten, die wesentlich iiber das urspriingliche Modell der Wetting
Envelope hinausgeht.
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1 Einleitung

1.1 Anlass fiir Forschungsvorhaben & Problemstellung

Eine wesentliche Voraussetzung fiir zufriedenstellende Ergebnisse beim Kleben, Bedru-
cken, Lackieren, Laminieren, Beschichten und Farben von verschiedenen Materialien wie
Metallen, Kunststoffen oder Glisern sind angepasste und kontrollierte Oberflacheneigen-
schaften. Insbesondere in der Klebtechnik zdhlt hierzu die Oberflichenenergie (OFE)
bzw. die Benetzbarkeit der Oberfliche mit einem Klebstoff als notwendige, aber nicht
hinreichende Voraussetzung fiir eine gute Haftung [1]. Fiir die Bewertung der Benet-
zungseigenschaften sind daher Verfahren zur Bestimmung definierter Oberflacheneigen-
schaften von besonderer Bedeutung.

In der Industrie ist bisher weitestgehend die Verwendung von Testtinten als genormtes
Verfahren (DIN ISO 8296) zur Abschitzung der OFE die Standardmethode zur Bestim-
mung der Benetzbarkeit, da die Handhabung einfach und schnell ablduft. Im Forschungs-
umfeld werden allerdings tiberwiegend Kontaktwinkelmessungen verwendet, die eine be-
dienerunabhingige und detailliertere Aussage liber die Benetzbarkeit und der bloen Aus-
wertung der OFE nach verschiedenen Benetzungstheorien bspw. nach Owens, Wendt,
Rabel und Kilble (OWRK) ermdglichen [2—4]. Bei beiden Methoden (Testtinten und
Kontaktwinkelmessungen) ist jedoch eine direkte Korrelation der berechneten OFE mit
der Adhésion des Klebstoffs nur bedingt moglich [5]. Die Verwendung komplexerer The-
orien (wie z. B. van Oss, Chaudhury und Good (vOCG) [6-9], Berger [10], etc.), die auch
Saure-Base-Eigenschaften der Oberfliche und des benetzenden Mediums berticksichti-
gen, zeigen allerdings eine bessere Korrelation [11]. Gerade die Bereitstellung der not-
wendigen Messdaten bzw. die Auswertung dieser Daten ist sehr zeitintensiv, weshalb sol-
che Methoden bisher keinen Einzug in die Industrie finden. Die bisherige Vorgehensweise
ist also entweder relativ einfach und schnell, aber wenig priazise bzw. schlecht geeignet
zur Abschétzung der Adhédsion oder gut geeignet, aber relativ aufwindig und komplex.

Die in der Lackbranche bereits etablierte Methode der Wetting Envelope verspricht bei
der Ubertragung auf die Klebtechnik eine einfache und schnelle Vorhersage der Benetz-
barkeit von Klebstoffen auf Oberflachen [12]. Dazu muss das bisher kaum fiir Klebstoffe
genutzte auf OWRK aufbauende Modell zur Abschitzung der Adhdsion um weitere Ein-
flussfaktoren wie z.B. der rheologischen Eigenschaften oder moglicher Fiigeteil-Kleb-
stoff-Interdiffusion erweitert werden. Ein derart modifiziertes Modellsystem soll dazu
beitragen, dass umfangreiche Versuchsreihen zur optimalen Klebstoffauswahl reduziert
und zielfiihrender aufeinander abgestimmt werden konnen. Kleine und mittlere Unterneh-
men (KMU) profitieren davon insbesondere durch Zeit-, Kosten- und Performance-Vor-
teile im Wettbewerb sowie durch einfache und schnelle Abschédtzung der Adhédsion in
Klebsystemen mittels Wetting Envelope.

Eine wesentliche Herausforderung bei der Anwendung der Wetting Envelopes in der
Klebtechnik stellt die Bestimmung der Oberfldchenenergie insbesondere von héhervisko-
sen Klebstoffen dar, da hierbei weder Messungen am hiangenden Tropfen noch Randwin-
kelmessungen am liegenden Tropfen ohne weiteres mdglich sind [13]. Zudem ist der
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Einfluss von Fiillstoffen auf die Oberflachenenergie bzw. das Benetzungsverhalten des
Klebstoffs unbekannt.

1.2 Zielsetzung

Das Ziel des Forschungsprojekts besteht darin, das in der Lacktechnik etablierte Konzept
der Wetting Envelope auf die Klebtechnik zu {ibertragen. Um dieses Ziel erreichen zu
konnen, muss zundchst eine Methode entwickelt werden, welche eine Bestimmung der
Oberfldchenenergie auch von hochviskosen Klebstoffen ermoglicht, da die Bestimmung
der Oberflichenenergie mit der herkdmmlichen Tropfenkonturmesssystemen fiir derar-
tige Klebstoffsysteme an ihre Grenzen stof3t. Als eine solche alternative Methode soll hier
die inverse Gaschromatographie weiterentwickelt werden.

Dartiber hinaus sollen neben der Oberflichenenergie auch andere klebstoffspezifische
KenngroBBen wie die Viskositit, der Fiillstoffanteil, die Interdiffusion zwischen Klebstoff
und Fiigeteil sowie dessen Rauheit in das Modell einflieBen. Die Einbeziehung dieser
Grofen in die Wetting Envelope soll maB3geblich dazu beitragen, die in der aktuellen For-
schung bestehende Diskussion, ob eine innere Beziehung zwischen Haftung bzw. Adhéa-
sion und Benetzung besteht, aufzukldren. Mit den Ergebnissen dieses Forschungsprojekts
sollen iiber den Aufbau und der Bereitstellung einer Datenbank zur einfachen Prognose
der Benetzbarkeit Informationsliicken geschlossen und die optimale Klebstoffauswahl auf
konkreten Fiigeteilen erleichtert werden, was die Untersuchungen vor allem fiir KMU be-
sonders interessant macht.

Aus dieser Zielsetzung ergeben sich filir das Forschungsprojekt folgende Arbeitshypothe-
sen:

e Die mit den beiden unterschiedlichen Methoden Kontaktwinkelmessung und inverser
Gaschromatographie bestimmten Oberfldchenspannungen lassen sich fiir niedrigvis-
kose Klebstoffe korrelieren.

e Es besteht eine Abhéngigkeit zwischen dem Fiillstoffgrad und der Oberfldchenener-
gie der Klebstoffe.

e Durch die Erweiterung der Wetting Envelope um die Viskositdtsabhdngigkeit sowie
Interdiffusionsprognose ldsst sich die Benetzung von besonders hochviskosen Kleb-
stoffen auf Oberfldchen besser vorhersagen.

e Die Wetting Envelope kann durch die Modellerweiterung zur Abschiatzung der Ad-
hésion in Klebverbindungen eingesetzt werden.

e Die Ergebnisse lassen sich auf weitere Klebstoffsysteme iibertragen.

e Die entwickelte Methode ist wirtschaftlich und die generierte Datenbank von KMU
leicht anwendbar.
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2 Stand der Technik

2.1 Benetzung und Oberflichenenergie

Die Benetzbarkeit einer Oberfliche mit einem Klebstoff gilt als notwendige, aber nicht
hinreichende Bedingung fiir eine gute Haftung [1]. Das Benetzungsverhalten wird sowohl
von der Fliissigkeit als auch von dem zu benetzenden Festkorper beeinflusst. In Abbil-
dung 1 sind Fliissigkeitstropfen gezeigt, die beim Benetzen einer Oberfldche ein unter-
schiedliches Verhalten aufzeigen. Bei einer vollstdndigen Benetzung breitet sich der
Tropfen iiber die groBtmogliche Flache aus, er spreitet. Bei schlechter Benetzung wird
die Grenzfliche von Tropfen und Oberfliche minimiert, der Tropfen ist kugelformig.
Héufig werden Zustinde zwischen den beiden beschriebenen Extremféllen beobachtet.
[14]

Keine Benetzung MaRige Benetzung Gute Benetzung

£

Abbildung 1:  Unterschiedliches Benetzungsverhalten von Fliissigkeitstropfen auf einer Fest-
korperoberflache [14].

Wird eine Tangente an den benetzenden Tropfen am Dreiphasenpunkt (fliissig-fest-gas-
formig) angelegt, kann der Winkel zwischen der benetzten Oberflache und der Tangente
bestimmt werden (vgl. Abbildung 2). Dieser Winkel wird als Kontaktwinkel bezeichnet
und ist ein MaB fiir die Benetzung. Bei Kontaktwinkeln nahe 0° ist die Benetzung maxi-
mal, der Tropfen spreitet. Be1 Winkeln ab 90° ist das Benetzungsvermdgen gering. [14]

Ursache des Benetzungsverhaltens ist die Wechselwirkung der Oberfldchenenergien von
Festkorper und benetzender Fliissigkeit. An der Oberfliche von Stoffen wirken Bin-
dungskrifte, die nicht abgesittigt sind. Diese Kréfte fiihren zur Ausbildung der Oberfla-
chenenergie [14]. Bei Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunkts handelt es sich
um eine freie Oberfldchenenergie [1]. Fiir Fliissigkeiten wird fiir das physikalisch dqui-
valente Phanomen hdufig der Begriff Oberflaichenspannung verwendet. Im Rahmen die-
ses Berichts wird zur Vereinfachung sowohl fiir Fliissigkeiten als auch fiir Festkorper
ausschlieBlich der Begriff Oberflichenenergie verwendet.

Mithilfe verschiedener Methoden kann auf die thermodynamischen Eigenschaften einer
Oberfldche geschlossen werden, die gemil der Benetzungstheorien Hinweise tiber die an
der Oberfliche erzielbare Haftung geben konnen [14]. Diese werden in den folgenden
Abschnitten erldutert.
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Fest- YsL Ysv
kérper (S) / P /

Abbildung 2:  Durch das Anlegen einer Tangente kann der Kontaktwinkel 8 eines Fliissigkeits-
tropfen auf einer Oberflache bestimmt werden [14]. Die Grenzflachenenergien
zwischen Festkorperoberflache und Fliissigkeit psi, Festkorperoberfliche und
Gas ysv und Fliissigkeit und Gas yrv sind eingezeichnet.

2.1.1 Benetzungstheoretische Ansitze

Aus Abbildung 2 kann mit der Oberflachenenergie des Festkorpers ys, der Oberfldchen-
energie der Fliissigkeit yL, der Grenzflachenenergie zwischen Festkdrperoberfldche und
Fliissigkeit ySL und dem Kontaktwinkel 6 die sogenannte
Young’sche Gleichung abgeleitet werden [14, 15]:

Ys = VsL + v cos 6 (1)

Beim idealen Auftrennen der Grenzschicht zweier durch Adhdsion verbundener Korper
muss Arbeit geleistet werden, die Adhdsionsarbeit genannt wird [16]. Bei reversiblen Be-
dingungen wurde fiir die Adhédsionsarbeit W4 folgender Zusammenhang abgeleitet [14]:

Wa=vyL+Vs—Vis ()

Aus der Kombination von Gleichung (1) und Gleichung (2) wird die Young-Dupré’sche
Gleichung erhalten [14]:

Wa = yL(1 + cos 6) 3)

Entsprechend der obigen Definition fiihrt eine hohe Adhésionsarbeit zu einer hohen Haf-
tung. Aus Gleichung (3) folgt, dass dies dann erreicht wird, wenn der Kontaktwinkel klein
ist [14]. Eine Bedingung dieser Theorie ist allerdings die Reversibilitidt des Vorgangs,
welche fiir Klebvorgédnge nicht immer gewéhrleistet werden kann [14].

Die Oberfldchenenergie y kann nach Fowkes in additive Komponenten aufgeteilt werden
[8, 17]:

y=vi+y +yP+yhHyT 4y (4)

Die Komponenten entsprechen dabei den Dispersionswechselwirkungen y9, den induk-
tiven Dipol-Dipol-Wechselwirkungen y!, den Dipol-Dipol-Wechselwirkungen yP, den
Wasserstoffbriicken-Bindungen y", den m-Bindungen oder Wechselwirkungen durch
Ausbildung von n-Komplexen ¥™, den Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen y2¢ und den
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elektrostatischen Wechselwirkungen y€. Verbindungen, bei denen die Bindungen zwi-
schen einem Elektronenakzeptor und einem Elektronendonor unter Einbeziehung der nt-
Elektronen des Donors aufgebaut werden, sind ebenso unter n-Bindungen zusammenge-
fasst [8].

Die Terme der Dispersionswechselwirkung, der induktiven Dipol-Dipol-Wechselwirkun-
gen und der Dipol-Dipol-Wechselwirkungen kénnen nach van Oss et al. [6, 18] zu einer
Lifshitz-Van-der-Waals-Komponente (LW) kombiniert werden:

YW =yd 4yl 4P ()

Die anderen vier Terme der Oberfldchenenergie konnen nach Fowkes und Mostafa [19]
zu einer Sdure-Base-Komponente (acid-base, AB) zusammengefasst werden [8]:

Daraus folgt, dass die Gesamt-Oberfldchenenergie als die Summe aus der Lifshitz-Van-
der-Waals- und der Siure-Base-Komponente dargestellt werden kann [8]:

y = y'W 4 yAB (7)

2.1.2  Methode nach Owens, Wendt, Rabel und Kaelble und Aufbau der Wetting
Envelope

Eine Standardmethode in der industriellen Anwendung und der Forschung zur Berech-
nung der Oberflachenenergie eines Festkorpers ist die Methode nach OWRK [2—4]. Dabei
werden die Kontaktwinkel von mindestens zwei Fliissigkeiten analysiert. Das Verfahren
ist in der Norm DIN EN ISO 19403 [20] standardisiert. Ankniipfend an die Methode nach
Fowkes [17, 21] wird die Grenzflachenenergie zwischen Festkdrper und Fliissigkeit iiber
die jeweiligen Oberflichenenergien und iiber einen Wechselwirkungsterm der beiden
Phasen berechnet. Dieser Wechselwirkungsterm wird als geometrischer Mittelwert der
dispersen Lifshitz-Van-der-Waals- und der polaren Saure-Base-Komponente der Ober-
flichenenergie fiir jede der beiden Phasen definiert [2]:

YsL =7V¥s + L — 2 <\/V§WVLLW + \/ V?BV{.*B> (8)

In Verbindung mit Gleichung (2) ergibt dies fiir die Adhésionsarbeit:

Wy =2 (J vV + \/ VSABVﬁ‘B) ©)

Durch das Gleichsetzen und Linearisieren von Gleichungen (3) und (9) wird folgende

Form erhalten:
yL(1 + cos 8) yiB
— = )/é“w + V?B ]/L_W (10)
2 fyﬂdw L
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Wird nun der Kontaktwinkel von mindestens zwei Fliissigkeiten mit bekannten polaren
und dispersen Anteilen auf der Festkorperoberfliche bestimmt, kann durch Auftragung
yL(1+cos0)

von —m————-
2 /)/II:W

energie des Festkorpers bestimmt und in die Lifshitz-Van-der-Waals- und Saure-Base-

AB
gegen /;’E—W und Durchfiihrung einer linearen Regression die Oberfldchen-
L

Komponente aufgeteilt werden. Dabei entspricht der Ordinatenabschnitt ’yg“w und die

Steigung der Regressionsgeraden [y&B [2].

Aus den Gleichungen (3) und (9) ergibt sich folgender Zusammenhang:

yL(1+ cos6) =2 (JVSLWVEW + \/Yé*By{‘B) (11)

Die Losung dieser Gleichung lésst sich durch eine sogenannte Wetting Envelope grafisch
darstellen. Dafiir wird ein Benetzungsparameter R iiber folgende geometrische Betrach-
tung definiert [22]:

R= b2 + (%) 12

Durch Einfiihrung des Hilfsparameters ¢, der definiert ist iiber R cos¢@ = ¥V und
Rsin @ = y#B, folgt mit der Separation der Oberflichenenergie der Fliissigkeit in die
beiden Komponenten nach Gleichung (7) in Verbindung mit den Gleichungen (11) und
(12):

2

(13)

9 ) \/cosw-yé‘w+\/sin(p-y§w

R(p) = (1 + cos O

cos® +sing

Dies ermoglicht die Auftragung der Wetting Envelope fiir einen Festkdrper mit bekannter
Oberfldchenenergie und bekannten polaren und dispersen Komponenten. Durch Eintra-
gung der polaren und dispersen Anteile der Oberflichenenergie einer Fliissigkeit kann die
Benetzung vorhergesagt werden. Liegt das Wertepaar innerhalb der zwischen den beiden
Achsen aufgespannten Fliche der Wetting Envelope, kommt es zur Benetzung mit dem
gewihlten Kontaktwinkel 6.

Bei vollstindiger Benetzung des Fliissigkeitstropfens auf dem Festkorper, was einem
Kontaktwinkel von 0° entspricht, vereinfacht sich Gleichung (13) zu folgender Glei-
chung:

2

\/cos<p-y_!j"v+\/sin<p-y§‘}B

cos @ + sin¢

R(p) = (14)

Dadurch kann eine Wetting Envelope zur Vorhersage einer vollstindigen Benetzung ent-
wickelt werden. Dies ist in Abbildung 3 beispielhaft gezeigt.
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Abbildung 3:  Beispielhafte Darstellung einer Wetting Envelope zur Vorhersage der vollsténdi-
gen Benetzung. Die Benetzungsprofile einer unbehandelten und einer vorbehan-
delten Oberflaiche mit den Benetzungseigenschaften von Fliissigkeiten verschie-
dener Oberflichenenergie sind aufgezeigt.

Bekanntlich ist eine gute Benetzung eine notwendige, wenn auch nicht hinreichende, Vo-
raussetzung fiir Adhdsion bzw. Haftung [1]. In vielen wissenschaftlichen Verdftentli-
chungen wird beschrieben, dass eine innere Beziehung zwischen Benetzung und Haftung
nicht notwendigerweise gegeben ist [14, 23, 24]. Demgegeniiber stehen Arbeiten, welche
die Wetting Envelope zur Haftungsbeurteilung bereits erfolgreich eingesetzt haben. So
konnte das Laboratorium fiir Werkstoff- und Fiigetechnik der Universitit Paderborn im
Rahmen eines IGF-Projekts eine Korrelation zwischen Benetzbarkeit und Bruchbildern
aus Peel-Tests fiir unterschiedliche Klebstoffe nachweisen [25]. Auch andere Autoren
geben Hinweise auf einen Zusammenhang zwischen Benetzung und mechanischer Haf-
tung [26, 27]. Dennoch ist davon auszugehen, dass neben der thermodynamischen Be-
trachtungsweise basierend auf Kontaktwinkelmessungen nach OWRK auch die rheologi-
schen Eigenschaften des Klebstoffs wihrend der Aushértung sowie die Rauheit des Fii-
geteils eine mitendscheidende Rolle bei der Adhésionsvorhersage bzw. beim Haftungs-
aufbau spielt. Deswegen sollten innerhalb dieses Forschungsprojekts die genannten zu-
satzlichen Einfliisse neben der Benetzung in das bereits bestehende Modell der Wetting
Envelope aufgenommen und dadurch erweitert werden, um eine schnelle Abschitzung
der Adhision in Klebsystemen zur ermoglichen.
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2.1.3 Methode nach van Oss, Chaudhury und Good

Die Methode nach van Oss, Chaudhury und Good (vVOCG-Methode) kniipft an Gleichung
(7) an und fiihrt eine Separation der Sdure-Base-Komponente der Oberfldchenenergie in
einen Lewis-sauren Parameter y* und einen Lewis-basischen Parameter y~ ein. Bei der

Lewis-Saure handelt es sich um einen Elektronenakzeptor, bei der Lewis-Base um einen
Elektronendonor. [6, 7]

yAB =2yt y (15)

Die Adhésionsarbeit zwischen einer Fliissigkeit und einer Festkorperoberfliche ergibt
sich aus der Kombination der sauren Komponente der einen Phase mit der basischen
Komponente der anderen Phase und umgekehrt [7]:

Wy =y.(1+cos8) = 2<JVéWVfW+JV§VE+JVEV§> (16)

Fiir die Bestimmung der sauren und basischen Parameter eines Festkorpers miissen Kon-
taktwinkelmessungen mit mindestens drei Fliissigkeiten mit bekannten Oberflichenener-
gien und -anteilen verwendet werden [7].

2.1.4  Siure-Base-Eigenschaften nach Berger

Durch Berger wurde die OWRK-Methode erweitert, indem sieben Priiffliissigkeiten zur
Untersuchung eines Materials verwendet werden. Zwei der Priiffliissigkeiten sind Lewis-
Basen, zwei sind Lewis-Séuren, die so gewéhlt werden, dass zwei Paare mit dhnlichen
Oberfldchenenergien erhalten werden. Hiufig werden die Kombinationen Anilin/Phenol
und Formamid/Glycerin verwendet. Ist die Oberfldche Lewis-sauer oder Lewis-basisch,
beeinflusst dies den Kontaktwinkel eines Fliissigkeitstropfen der Priiffliissigkeit. Dieser
Effekt zeigt sich im Vergleich der aus den Kontaktwinkeln der Priiffliissigkeiten be-
stimmten Oberflachenenergien der Festkorperoberfliche und kann durch die Einfiihrung
des Aciditdtsparameters D nach Berger (Berger-Parameter) verdeutlicht werden [10]:

D=2 <\/y§*B(Anilin) + \/yé*B(Formamid)>

(17)
-2 ( J y&B(Phenol) + \/yéB(Glycerin))

Nimmt der Berger-Parameter einen hohen Wert an, bedeutet dies, dass die Oberfldche
sauer ist. Ist der Wert negativ, handelt es sich um eine basische Oberfldche. [10]

Durch die geringe Oberflichenenergie der Fliissigkeiten Phenol und Anilin kommt es
schnell zur Spreitung auf Kunststoffoberflachen, vor allem nach Vorbehandlung der
Oberfldche. Aus diesem Grund wurde der modifizierte Berger-Parameter D* eingefiihrt,
der nur von einem Saure-Base-Paar, Formamid und Glycerin, bestimmt wird [9]:

D' = \/yéB(Formamid) — \/yéB(Glycerin) (18)

Zur Abschitzung der Adhision eines Klebstoffs auf einem Substrat kann die Differenz
ihrer modifizierten Berger-Parameter AD’ (Gleichung (19)) bestimmt werden. Ist die
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Differenz groB3, bedeutet dies, dass eine Oberfliche wesentlich saurer bzw. basischer als
die andere ist, was zu einer Verstirkung der Wechselwirkungen an der Grenzfldche und
damit zur Erhohung der adhdsiven Krifte fithren kann.[9]

AD' = |D'(Klebstoff) — D'(Substrat)| (19)

2.1.5 Methoden zur Ermittlung der Oberflichenenergie

2.1.5.1 Tropfenkonturanalyse

Fiir die Berechnungen der im vorherigen Kapitel vorgestellten thermodynamischen Be-
netzungstheorien miissen die Kontaktwinkel der Priiffliissigkeiten auf der Substratober-
fliche bestimmt werden. Dies kann mittels Tropfenkonturanalyse mit einem Kontaktwin-
kelmessgerdt durchgefiihrt werden. Das Verfahren ist in der Norm DIN EN ISO 19403-2
[20] standardisiert. Ein Tropfen wird auf die zu untersuchende Oberfldche abgelegt (vgl.
Abbildung 4a) und optisch analysiert. Die Kontur des Tropfens wird mit einem geeigne-
ten Verfahren ausgewertet, wobei ein Fit an die Tropfenkontur angelegt wird (vgl. Abbil-
dung 4b) [20]. Hiufig kann die Tropfenkontur mit einem Young-Laplace-Fit abgezeich-
net werden. In bestimmten Fallen muss der Kontaktwinkel aber durch den Fit von Tan-
genten oder Kreisen ermittelt werden. Dies ist unter anderem notwendig, wenn der Kon-
taktwinkel unter 20° fillt oder wenn die Tropfenform bei hoherviskosen Fliissigkeiten
(z. B. Klebstoffen) durch die Viskositét beeinflusst wird.

Analog zur Tropfenkonturanalyse des liegenden Tropfens kann die Messung auch am
hingenden Tropfen durchgefiihrt werden. Dieses Verfahren ist ebenfalls in der Norm
DIN EN ISO 19403-3 [28] standardisiert. Hierbei wird ein Tropfen dosiert und seine
Kontur optisch analysiert und ausgewertet (vgl. Abbildung 5) [28].
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Fitmethode: Tangente

Fitmethode: Young-Laplace

Abbildung 4: a) Mit einer Kaniile werden Flissigkeitstropfen auf einem zu untersuchenden
Substrat abgelegt, b) mithilfe von Bildaufnahmen der abgelegten Tropfen wird
ihre Tropfenkontur analysiert, um den Kontaktwinkel zu bestimmen. Basislinie
und Fit sind in blau eingezeichnet, der daraus abgeleitete Kontaktwinkel des
Tropfens in griin.

Abbildung 5:  Beispielhafte Darstellung eines hiangenden Tropfens. Anhand der Konturanalyse
des Tropfens kann die Oberfldchenenergie der Fliissigkeit bestimmt werden. Der
Fit der Tropfenkontur ist in blau eingezeichnet.

Die Tropfenform kann mithilfe des sogenannten B-Faktors beschrieben werden. Zur Ana-
lyse der Tropfenkontur des hiangenden Tropfens wird in einem numerischen Verfahren
der B-Faktor variiert, bis die berechnete Tropfenkontur mit der tatsdchlichen iiberein-
stimmt [28]. Aus der Konturanalyse kann anschlieBend die Oberflichenenergie der Fliis-
sigkeit bestimmt werden.
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Wird ein Tropfen der zu priifenden Fliissigkeit anschlieBend auf eine vollstindig disperse
Oberfldche abgelegt, konnen aus dem resultierenden Kontaktwinkel die polaren und dis-
persen Energieanteile nach OWRK bestimmt werden. Dieses Verfahren ist in der Norm
DIN EN ISO 19403-5 [29] beschrieben. Der disperse Anteil der Oberflichenenergie der
Fliissigkeit berechnet sich nach folgender Gleichung:

(1+cosB)? -y}
4ys

Aus dem dispersen Oberflichenenergieanteil der Fliissigkeit und der Gesamt-Oberflé-
chenenergie der Fliissigkeit lasst sich nach Umstellung von Gleichung (7) der polare
Oberfldchenenergieanteil bestimmen.

LW _

YL (20)

2.1.5.2 Wilhelmy-Plattenmethode

Eine alternative Messmethode zur Bestimmung der Oberflichenenergie mittels Tensio-
meter ist die Wilhelmy-Plattenmethode. Hierbei wird eine Platte senkrecht in eine Fliis-
sigkeit eingetaucht. Anhand der Kraft F, die auf diese Platte wirkt, der benetzten Lénge
L und dem Kontaktwinkel 8 kann die Oberflichenenergie y; bestimmt werden (Glei-
chung (21)).

_ F
" L-cos@

YL 21)

2.1.5.3 Inverse Gaschromatographie

Die inverse Gaschromatographie (iGC) wird als physikalische Charakterisierungsme-
thode zur Analyse der Oberflache von Festkorpern genutzt. Im Vergleich zur traditionel-
len, analytischen Gaschromatographie (GC) sind bei der iGC die Rollen der stationdren
(festen) und mobilen (gasformigen) Phasen vertauscht [30]. Wahrend im Falle der tradi-
tionellen GC eine Sdule (feste Phase) zur Trennung und Charakterisierung verschiedener
Gase verwendet wird, kommen im Falle der iGC-Gase zur Charakterisierung des zu un-
tersuchenden Feststoffs zum Einsatz.

Wihrend eines iGC-Experiments werden bekannte organische Losemittel in gasformi-
gem Zustand als Sonde in einen konstanten Heliumgasstrom injiziert, welcher die feste
Phase in der Séule durchstromt.

Die Verweilzeit der Sondenmolekiile wird mittels traditioneller GC-Detektoren (z. B.
Flammenionisationsdetektoren, FID) gemessen. Basierend auf der Verweilzeit (Retenti-
onszeit) des Gases, dessen chemischen Eigenschaften, Grof3e und Konzentration sowie
der Temperatur der Sdule kann eine breite Palette von physikalisch-chemischen Eigen-
schaften des Festkorpers ermittelt werden. Die Hauptanwendung der iGC ist die Messung
von Oberfldchenenergien, Sorptionsenthalpien, Ldslichkeitsparametern oder Adsorption-
sisothermen von Festkdrpern. Die Analyseprobe kann als Faser, Partikel oder auch als
Film vorliegen.

Eine fundamentale GroBe der inversen Gaschromatographie ist das Retentionsvolumen
(Vn). Dieses wird wie folgt aus der durchschnittlichen Verweilzeit (tr) eines Sondenmo-
lekiils in der Sdule berechnet:
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o T
Vo= jw (g = to) 7 (22)
mit
Vi : Retentionsvolumen; j : James-Martin Korrektur; tr : Retentionszeit; to : Dead volume

Zeit; w* : Ausgangsflussrate (bei 1 atm und Referenztemperatur); T* : Referenztempera-
tur; Ts : Sdulentemperatur.

Hier ist to die Verweilzeit fiir eine nicht mit der Probe wechselwirkende Substanz (»Dead
volume time, typischerweise Methan), die das rein physikalische Durchstromen der
Probe charakterisiert. Die Retentionszeit eines Sondenmolekiils wird dagegen primér
durch die Wechselwirkung mit der Probe bestimmt.

Zur Bestimmung von Oberflachenenergien nach Schultz [31] ergibt sich die freie
Gibbs’sche Adsorptions-Enthalpie bei unendlicher Verdiinnung aus dem oben beschrie-
benen Retentionsvolumen zu:

—AGYy; = Naof W ;1.0 1073 (23)
AGad] == RTInVy;+C (24)
mit
GY%a;j : Standard molar Gibb Frei Energie der Adsorption; 6®j : Querschnitt fiir Molekiil
J; Na : Avogadrokonstante; Waq;j : Adhésionsarbeit fiir Molekiil j.
Die Konstante C hingt dabei von der Wahl des thermodynamischen Referenzzustands ab.

Fiir die Adhésionsarbeit (»Work of adhesion«) gilt nach dem van Oss-Modell [32]:
Waq; = W j T W (25)

26
Wagj = 2 /véka‘,’"+2\/vsvm +2\/YSYL] (26)

Hier ist gs“" die Lifshitz-van der Waals Komponente der Oberflichenenergie des Fest-
korpers und gs” sowie gs* sind die Donor- und Akzeptor-Komponenten des spezifischen
Anteils. Die mit L indizierten Konstanten sind die entsprechenden Werte fiir die Losungs-
mittel.

Fiir die gesamte Oberflichenenergie des Festkorpers folgt:
ve® = 2Jvivs (27)
Ys =vs" +vE% = vé" + 2Jvivs (28)

Fiir rein unpolare (z.B. n-Alkane) Sonden mit verschwindend geringen polaren Anteilen
gilt vereinfacht [31]:

RTInVy; = S (2 Nao? [yEW¥)[1.0-1073[J/m]] — C (29)

ysW = §? (30)

Demnach kann die Lifshitz-van der Waals Komponente der Oberflichenenergie des Fest-
korpers aus der Steigung S im sog. Schultz-Diagramm (sieche Abbildung 6) bestimmt
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werden, bei dem der Ausdruck RT InVy fiir unpolare Sonden gegen rechte Seite in der
obigen Gleichung aufgetragen wird (»Alkane Linie«).

Schultz Diagramm

m
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= ]
ACETONITR THA} CT
g 1 @ RILE & SCTANE
8 ]
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S 1 goHosditss o
y 1 o ACETON
> . o
2 ] &EXANE
> —
X o
] .
- o
]l o
-ttt Tt
RHS Schultz [mmol*™-1 m**2 sqrt(mJ m**-2)]

Abbildung 6: Beispiel fiir ein Schultz Diagramm zur Bestimmung der Oberflichenenergie mit-
tels iGC.

Der spezifische Anteil der freien Gibbs’schen Adsorptionsenthalpie fiir die polaren Son-
den (AG”B) ergibt sich mittels der Definition eins rein apolaren Referenzzustands, wel-
cher im Schultz-Diagramm durch Extrapolation der Alkan-Linie bestimmt wird (In der
obigen Abbildung durch weille Kreise dargestellt).

—AGQ(E]- = AGLY, — AGYq; (31)
—AGQO*E]- = —RTIn Vy;jrer + RTIn Vy; (32)

Hier ist Vnjrer der Referenzzustand fiir die polaren Sonden.

Die spezifische Komponente der Oberfldchenenergie des Festkorpers kann schlielich im
einfachsten Fall durch Messung der freien Adsorptionsenthalpie fiir ein Sonden-Paar be-
stimmt werden, das jeweils nur basische und nur saure (»Acid/Base«) Komponenten auf-
weist. Typischerweise wird dazu Ethylacetat als Lewis-Basie sowie Dichlormethan als
Lewis-Séure verwendet.

_AG?cEDCM = 2Np0DcMm < /Y;YBCM> 1.0-1073 (33)
’ = - 34
_AGQ(I;,EA = ZNA0§A< Y;YEA> 1.0-1073 (34)

Die numerischen Werte fiir die spezifische Komponente der Oberflachenenergie des Fest-
korpers hiangen schliefSlich noch von der verwendeten Skala ab [33].
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2.2 Kleben und Adhisionsaufbau

2.2.1 Kleben

Das Kleben ldsst sich wie das Schweiflen oder Loten in die Gruppe der stoffschliissigen
Fiigetechnologien eingliedern. Dieses Verfahren ermoglicht es, Werkstoffe mit sich
selbst oder mit anderen Materialien mit Hilfe eines Klebstoffs, der auf die Fiigeteile auf-
gebracht wird, stoffschliissig miteinander zu verbinden [14, 34]. Der Klebstoff an sich ist
ein nichtmetallischer, meist pastdser Stoff, welcher die zu fligenden Werkstoffe durch die
Synergie aus seiner inneren Festigkeit (Kohésion) und den Bindekriften zwischen Kleb-
stoff- und Fiigeteilmolekiilen (Adhidsion) fest verbinden kann [35]. Zwar zeigen Klebver-
bindungen Nachteile bei Schilbeanspruchung oder hohen Temperaturen, fordern dagegen
aber den Erhalt der Werkstoffeigenschaften von Fiigeteilen. Insbesondere ermoglicht das
Kleben die Kombination unterschiedlicher Materialien, den Ausgleich von Fiigeteiltole-
ranzen und gewihrleistet eine gleichméfBige Spannungsverteilung im Bauteil [36].

2.2.2 Adhision und Kohision

Fiir eine verldssliche Funktion der Klebverbindung miissen sowohl die Adhésion, also die
Bindungskrifte zwischen Fiigeteil und Klebschicht, als auch die Kohésion, also die Bin-
dungskrifte in der Klebschicht, ausreichend grof3 sein [14]. Die Kohésion stellt vor allem
eine Eigenschaft des Klebstoffs dar, wihrend es sich bei der Adhédsion um eine Eigen-
schaft des gesamten Systems handelt. Aus diesem Grund ist es wichtig, bei Versagen
einer Klebverbindung zwischen Kohédsion, Adhdsion und Fiigeteileigenschaften als Ur-
sache zu differenzieren (s. Kapitel 4.4.2). Es existieren verschiedene erkldrungstheoreti-
sche Ansitze zur Beschreibung der Adhésion, die genauen Vorgénge sind aber aufgrund
ihrer Komplexitét noch nicht vollstindig aufgeklart [14]. Haufig wird zwischen zwei Ad-
hisionsarten unterschieden, der mechanischen und der spezifischen Adhésion [1]. Eine
Ubersicht ist in Abbildung 7 gezeigt.

Mechanische

Adhasion Phvsikalisch
o sikalische
Adhasion thésion
Spezifische
Adhasion
Chemische
Adhasion

Abbildung 7:  Vereinfachter Uberblick iiber Adhisionsmechanismen [1, 37].

Der mechanischen Adhision liegt die Vorstellung zugrunde, dass sich der Klebstoff in
Mikrostrukturen der Werkstoffoberflichen verankert und somit ein mechanischer Form-
schluss gebildet wird [38].

Entscheidender fiir die Oberfldchenhaftung von Klebstoffen sind jedoch die chemischen
Aspekte der Adhdsion wie kovalente Bindungen sowie die physikalischen Wechselwir-
kungen wie z. B. van-der-Waals-Krifte oder Wasserstoftbriicken. Diese Adhésionsterme
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werden zur spezifischen Adhésion zusammengefasst [39]. Abbildung 8 zeigt mogliche
Mechanismen, die zur Adhésion beitragen konnen. Alle atomaren bzw. molekularen
Krifte der Kohidsion sowie der Adhdsion weisen eine geringe Reichweite von ca.
0,1 nm bis 1,0 nm auf [40].

a b c
o-
o+
YYYVYVYY @ @ @ @ V‘V‘V‘V‘V‘v
o-
o+
vdW-Wechsel- Kovalente Mechanische
wirkungen Bindungen Verklammerungen

Abbildung 8: Verschiedene Mechanismen tragen zur Gesamtadhésion bei: a) zwischenmoleku-
lare Van-der-Waals(vdW)-Kréfte, b) kovalente chemische Bindungen, ¢) mecha-
nische Verklammerungen [41].

Um optimale Adhisionskréfte zu erreichen, ist oft eine ausreichende Reinigung bezie-
hungsweise Aktivierung der Oberfliche notwendig [42]. Dies betrifft vor allem unpolare
Kunststoffe wie PP, die allgemein als schwer zu verkleben gelten [1]. In Kapitel 4.2 wird
dies genauer betrachtet. Des Weiteren kdnnen Bindungskréfte zwischen der Oberfléche
des Fiigeteils und dem Klebstoff nur ausgebildet werden, wenn eine ausreichende Benet-
zung des Klebstoffs auf der Oberfliche gegeben ist [1].
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3 Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Der Losungsweg des Forschungsprojekts umfasst die Weiterentwicklung eines Verfah-
rens zur einfachen und schnellen Abschitzung der Adhidsion in Klebsystemen durch Er-
weiterung des Wetting Envelope-Modells. Um dieses Verfahren insbesondere auch fiir
hochviskose und gefiillte Klebstoffsysteme nutzbar zu machen, wird die Methode der
Kontaktwinkelmessung mit der inversen Gaschromatographie als alternative Technik zur
Bestimmung der Oberfldchenenergie kombiniert. Dartiber hinaus soll das Modell zur Be-
schreibung der Benetzungseigenschaften um den Einfluss der rheologischen Parameter
erweitert werden. Die so gewonnenen Erkenntnisse tragen bei zu einem tieferen Verstand-
nis von der Adhésion zwischen Klebstoff und Substrat. Das methodische Gesamtkonzept
des Projekts, die Aufteilung der Forschungseinrichtungen sowie die Arbeitspakete (AP)
sind in Abbildung 9 dargestellt.

AP1: Materialauswahl und Beschaffung (SKZ/IFAM/pbA)
Auswahl und Beschaffung von Klebstoffen, Modifikationsmitteln und Substraten

AP2: Klebstoffmodifikation und Methodenentwicklung (SKZ/IFAM)
Modifizierung von Kiebstoffen (SKZ) sowie Methodenentwicklung (IFAM)

‘|‘|

AP3: Charakterisierung der Substrate und rheologischen Eigenschaften der Klebstoffe (SKZ/IFAM)

SKZ IFAM
Charakterisierung der Substrate gemag den oberflachen- Charakterisierung der rheologischen Eigenschaften
spezifischen Eigenschaften und der Vorbehandlung der Klebstoffe

AP4: Charakterisierung der Oberflichenspannungen und -energien (SKZ/IFAM)
SKZ IFAM

- Bestimmung der Oberflachenspannungen - Bestimmung der Oberflachenenergien von
und -energien der niedrigviskosen Kiebstoffe niederviskosem Kiebstoffen mit alternativen
mittels Kontaktwinkelmessungen experimentellen Methoden (inverser Gaschromato-

= Bestimmung der Saure-Base-Eigenschaften graphie, Elektronenspektroskopie)
(nach vOCG bzw. Berger) der ausgeharteten = Prognose einer Interdiffusion von Kiebstoff und Fugeteil
Klebstoffe als Referenzmethoden mithilfe von Hansen-Léslichkeitsparametern

« Untersuchung des Einflusses von Flistoffen

AP5: Wetting Envelope und Korrelation sowie Validierung (SKZ/IFAM)
SKZ IFAM

Bestimmung einer Wetting Envelope (Modell) fir Korrelationsfindung und Validierung mittels mech. Prifung
Klebstoffsysteme und vorbehandelte Kiebfidche (Schéltest) der jeweiligen Methode

AP6: Ubertragung auf hochviskose Klebstoffe (SKZ/IFAM)

SKZ IFAM
Bestimmung der Oberfidchenenergien der hochviskosen  Bestimmung der Oberflachenenergien der hochviskosen
Kiebstoffe mittels Kontaktwinkelmessung Klebstoffe mit altemativen Verfahren

AP7: Modellerweiterung (SKZ/IFAM)
Erweiterung des Modells um die Viskositatsabhangigkeit sowie den Einfluss von Flistoffen

AP8: TransfermaBnahmen (SKZ/IFAM)
Aufbau einer Datenbank zur Adhasionsvorhersage
Zwischen- und Abschlussberichte, pbA-Sitzungen sowie Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Abbildung 9: Methodisches Gesamtkonzept.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten

4.1 Verwendete Materialien

Im Rahmen des Projekts wurden der Kunststoff PP (Hostacom X M2 U34 102942, Lyon-
dellBasell) sowie sieben verschiedene Klebstoffe, darunter Polyurethan- und Epoxidharz-
Klebstoffe (vgl. Tabelle 1) auf Wunsch des projektbegleitenden Ausschusses (pbAs) un-
tersucht.

Tabelle 1: Bezeichnung, Art und Hersteller der verwendeten Klebstoffe.
Bezeich- Klebstoff Klebstoffart Hersteller
nung

WE-001 Sikaflex WE-001 Polyurethan Sika Deutschland GmbH

WE-002 Sikaflex WE-002 Polyurethan Sika Deutschland GmbH

WE-003 Sikaflex WE-003 Polyurethan Sika Deutschland GmbH

WE-004 Sikaflex WE-004 Polyurethan Sika Deutschland GmbH
DELO-DUOPOX® . Delo Industrie Klebstoftfe

CR8014 CR8014 Epoxidharz GmbH & Co. KGaA
DELO-DUOPOX® ) Delo Industrie Klebstoffe

ADS9S AD895 Epoxidharz GmbH & Co. KGaA

- Desmophen® 1262 BD
Modell . Polyurethan Covestro AG
klebstoff Desmodur® VL 51

Vier der Klebstoffe (WE-001 bis WE-004) sind experimentelle einkomponentige (1K)
Polyurethan-Klebstoffe (Sika Deutschland GmbH). Genauere Informationen iiber die Zu-
sammensetzung sind den Forschungsinstituten aufgrund der Entwicklungsphase der
Klebstoffe nicht bekannt. Die Klebstoffe harten durch Reaktion mit der Luftfeuchtigkeit
bei Raumtemperatur aus.

Bei den beiden Klebstoffen der Firma Delo Industrie Klebstoffe GmbH & Co. KGaA
handelt es sich um kommerzielle zweikomponentige (2K) Epoxidharz-Klebstoffe. Der
Klebstoff AD895 ist gefiillt und pastds [43]. Der Klebstoff CR8014 ist ungefiillt und
flieBfahig [44]. Die Fiillstoffe der kommerziellen Klebstoffe sind nicht bekannt.

Um den Einfluss von Fiillstoffen auf die Klebstoffeigenschaften genauer zu untersuchen,
wurde ein ungefiillter Modellklebstoff verwendet und nach der Zugabe von Fiillstoffen
untersucht. Beim Modellklebstoff handelt es sich um einen 2K-Polyurethan-Klebstoft,
bestechend aus den Komponenten Desmophen® 1262 BD [45, 46] und Desmo-
dur® VL 51 [47, 48] (Covestro AG). Bei Desmodur® VL 51 handelt es sich um aroma-
tische  Polyisocyanate, basierend auf Diphenylmethandiisocyanat. Desmo-
phen® 1262 BD besteht aus einem linearen Polypropylenglykol. Als Fiillstoffe wurden
eine mit Dimethyldichlorsilan hydrophobierte pyrogene Kieselsdure (pyrogenes Silici-
umdioxid, AEROSIL® R 972, Evonik Operations GmbH, folgend als Aerosil bezeich-
net) und Calciumcarbonat (Calcit, sh minerals GmbH) verwendet.
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AufBlerdem wurden als Referenzoberflachen ein Silikonelastomer (SYLGARD™ 184 Si-
licone Elastomer, Dow Chemical, folgend als Sylgard bezeichnet) und eine Silikonfliis-
sigkeit (XIAMETER™ PMX-200 Silicone Fluid, Dow Chemical, folgend als Xiameter
bezeichnet) charakterisiert.

4.1.1 Anmischen der Klebstoffe

Die 1K-Klebstoffe WE-001 bis WE-004 konnten direkt verwendet werden. Der Klebstoff
CR8014 wurde im vom Hersteller angegebenen Mischungsverhéltnis [44] im Vakuum-
zentrifugalmischer (THINKY MIXER ARV-310P (CE), THINKY CORPORATION,
Tokyo (Japan)) bei 1.500 rpm und 10 kPa fiir 60 s, dann bei 750 rpm und 10 kPa fiir 180 s
gemischt und entgast. Der Klebstoff AD895 wurde mithilfe eines passende Statikmi-
schers der Firma Delo Industrie Klebstoffe GmbH & Co. gemischt.

Der Modellklebstoff wurde zu verschiedenen Gewichtsanteilen mit den Fiillstoffen Ae-
rosil und Calcit gemischt (vgl. Tabelle 2). Das Calcit wurde vorher fiir eine Stunde bei
200 °C getrocknet und bis zur Verwendung im Exsikkator aufbewahrt.

Tabelle 2: Probenbezeichnung und Gewichtsanteil der Fiillstoffe Aerosil und Calcit im Mo-
dellklebstoft.
Gewichtsanteil Calcit Gewichtsanteil

Probenname im Modellklebstoff / Probenname Aerosil im Modell-

Gew.-% klebstoff / Gew.-%
MK-ungefiillt 0 MK-2%Aero 2
MK-20%Calc 20 MK-4% Aero 4
MK-40%Calc 40 MK-6%Aero 6
MK-60%Calc 60 MK-8%Aero 8

Vor der Mischung der beiden Komponenten fiir den Modellklebstoff wurde der Polyol-
Komponente 4 Gew.-% des Molekularsiebs SYLOSIV® A 300 zugegeben, um vorhan-
dene Feuchtigkeit zu absorbieren. Um eine homogene Dispergierung der Fiillstoffe im
Modellklebstoff zu erzielen, wurden die Fiillstoffe nachfolgend in kleinen Mengen zur
Polyol-Komponente gegeben und jeweils bei 2.000 rpm ohne Vakuum fiir je 45 s ge-
mischt. Nach dem Einmischen des Fiillstoffs wurde die Polyisocyanat-Komponente im
entsprechenden Verhiltnis zugegeben und bei 2.000 rpm und 50 kPa fiir 60 s gemischt
und entgast. Fiir den ungefiillten Klebstoff wurde nur der letzte beschriebene Schritt
durchgefiihrt, um die beiden Komponenten zu mischen und zu entgasen.

4.1.2  Aushirtung der Klebstoffe

Die Klebstoffe wurden angemischt (vgl. Kapitel 4.1.1) und fiir die Kontaktwinkelmes-
sungen mit Priiffliissigkeiten mit einer Schichtdicke von 200 um auf Glasplatten mit ei-
nem automatischen Filmaufziehgerdt (Standard AB4220, TQC GmbH, Hilden) gerakelt.
Die Messungen wurden direkt im Anschluss durchgefiihrt, um die Klebstoffe im fliissigen
Zustand untersuchen zu konnen. Dies wurde fiir die Klebstoffe WE-001 bis WE-004,
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CR8014 und AD895 durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die gerakelten Klebstoffe fiir
mindestens sieben Tage bei Normklima (23 °C, 50% relative Luftfeuchtigkeit) gelagert,
um vollstidndig auszuhérten und auch im ausgehérteten Zustand charakterisiert werden zu
konnen. Dies wurde mit allen in Kapitel 4.1 beschriebenen Klebstoffen und Klebstoft-
proben durchgefiihrt.

4.1.3  Herstellung der Silikone

Die zwei Komponenten zur Herstellung des Silikonelastomers Sylgard wurden im vom
Hersteller angegebenen Mischverhiltnis [49] im Vakuummischer gemischt und entgast.
Anschliefend wurde die Fliissigkeit mit einer Schichtdicke von 200 um auf eine Glas-
platte gerakelt und mindestens sieben Tage bei Normklima gelagert.

Die Silikonfliissigkeit Xiameter konnte wie erhalten verwendet werden. Sie wurde eben-
falls mit einer Schichtdicke von 200 um auf eine Glasplatte gerakelt.

4.2 Oberflichenvorbehandlung mittels Atmosphirendruckplasma

Die PP-Platten wurden zuerst in einem mit Isopropanol gefiillten Ultraschallbad fiir 20 s
gereinigt und anschlieBend mit entionisierter Druckluft getrocknet und gesaubert. Danach
wurden die Platten unbehandelt verwendet oder ADP-vorbehandelt.

Die Vorbehandlungen wurden mit ADP (Plasmagenerator FG5001, Plasmaerzeuger
RD2004 und rotierende Edelstahl-Diise des Typs 22826 (Behandlungsbreite ca. 22 mm),
Plasmatreat GmbH, Steinhagen) durchgefiihrt. Der Behandlungsabstand und die Behand-
lungsgeschwindigkeit wurden variiert (vgl. Tabelle 3). In den Probenbezeichnungen wird
zuerst der Behandlungsabstand und anschlieend die Behandlungsgeschwindigkeit ge-
nannt.
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Tabelle 3: Parameter der PP-Oberflachenvorbehandlung mittels ADP.
Probenbezeichnung Behandlungs- Behandlungs-
abstand / mm geschwindigkeit / (mm/s)

Unbehandelt - -

14 mm, 150 mm/s 14 150

12 mm, 150 mm/s 12 150

10 mm, 150 mm/s 10 150

8 mm, 200 mm/s 8 200

8 mm, 150 mm/s 8 150

8 mm, 100 mm/s 8 100

8 mm, 50 mm/s 8 50

4.3 Analysemethoden

4.3.1 Kontaktwinkelmessung

Die Kontaktwinkelmessungen wurden mittels Tropfenkonturanalyse mit dem Kontakt-
winkelmessgerit Drop Shape Analyzer DSA30 (KRUSS GmbH, Hamburg) durchgefiihrt.
Die Auswertung der Tropfen und die Berechnungen der Oberfldchenenergien und -ener-
gieanteile erfolgten mit der Software ADVANCE (KRUSS GmbH, Hamburg), mit Aus-
nahme der Berger-Parameter, die manuell berechnet wurden. Zur Auswertung wurden die
in Kapitel 2.1.4 beschriebenen Gleichungen verwendet.

Es wurde darauf geachtet, dass sich eine symmetrische Tropfenform ausbildete und der
von der Software angelegte Konturfit mit der Tropfenkontur iibereinstimmte. Fiir lie-
gende Tropfen wurde standardméBig ein Young-Laplace-Fit verwendet.

4.3.1.1 Kontaktwinkelmessungen mit Priiffliissigkeiten

Die Bestimmung der Oberflichenenergien und -anteile erfolgte iiber die Messung der
Kontaktwinkel abgelegter Tropfen von vier verschiedenen Priiffliissigkeiten. Als
Priiffliissigkeiten wurden Wasser, Diiodmethan, Formamid und Glycerin in der Reinheit
p.a. verwendet. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Zur Auswer-
tung wurde eine Tropfenkonturanalyse analog zur Norm DIN EN ISO 19403-2 [20] an-
gewendet. Nach dem Ablegen der Tropfen wurde die zeitliche Entwicklung des Kontakt-
winkels beobachtet, um einen geeigneten Zeitpunkt fiir die eigentliche Messung auszu-
wihlen, bei dem der Tropfen das thermodynamische Gleichgewicht erreicht hat. Es wur-
den Wartezeiten nach dem Ablegen zwischen 7 und 200 s festgelegt (vgl. Anhang Abbil-
dung 61). Fiir die Auswertung nach OWRK wurden die Kontaktwinkel von Wasser- und
Diiodmethan-Tropfen auf der Oberfliche bestimmt, fiir die Auswertung nach vOCG und
Berger die Kontaktwinkel von Wasser-, Diiodmethan-, Formamid- und Glycerin-Trop-
fen. Es wurden, abweichend zur Norm, die von Kraus et al. [50] bestimmten Oberfli-
chenenergiewerte der Priiffliissigkeiten verwendet. Die Werte sind in Tabelle 4 gezeigt.
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Es wurden zur statistischen Absicherung jeweils mindestens fiinf Fliissigkeitstropfen auf
der Oberfldche abgelegt und ausgewertet. Die Volumina der Tropfen lagen fiir Wasser,
Formamid und Glycerin zwischen 2 und 3 pl, fiir Diiodmethan zwischen 1 und 2 pl.

Die beschriebenen Messungen wurden zur Charakterisierung der Silikon-Oberfldchen
durchgefiihrt. AuBerdem wurden die gerakelten Klebstoffe sowohl im fliissigen als auch
im ausgehérteten Zustand vermessen. Fiir die Klebstoffe, die direkt nach dem Rakeln im
fliissigen Zustand vermessen wurden, wurden die Kontaktwinkel 7 s nach dem Ablegen
der Priiffliissigkeitstropfen bestimmt, da eine ldngere Wartezeit zu einer grof3eren Inter-
aktion und eventuell Migration zwischen den Priiffliissigkeitstropfen und der fliissigen
Klebstoffoberfliache gefiihrt hitte.

Tabelle 4: OFE-Komponenten und Parameter der verwendeten Priiffliissigkeiten nach
Kraus et al [50].

Priiffliissig- Y./ yiv/ Y/ YL/ YL/
keit (mNm') (mNm') mNm!) @mNm') (mNm')
Wasser 72,0 22,0 50,0 28,3 222
Diiodmethan 50,8 50,8 0,0 0,0 1,3
Formamid 58,3 32,3 26,0 52 32,4
Glycerin 64,0 34,0 30,0 32,7 6,8

In der oben beschriebenen Untersuchung der zeitlichen Entwicklung der Kontaktwinkel
von Priiffliissigkeitstropfen wurde auf der gerakelten, ausgehérteten CR8014-Oberflidche
mit der Priiffliissigkeit Formamid ein von den anderen Messungen abweichendes Verhal-
ten beobachtet: Der Kontaktwinkel von Formamid fiel dabei liber die Messzeit sprunghaft
ab. Um dies genauer zu untersuchen, wurde die Oberflichenenergie von Formamid am
hingenden Tropfen bestimmt. AnschlieBend wurde der Tropfen auf der Klebstoffoberfla-
che abgelegt und nach einer Wartezeit von ca. 360 s wieder mit der Kaniile aufgenom-
men. Diese Wartezeit wurde gewéhlt, um den fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiihrten Kontaktwinkelmessungen relevanten Zeitrahmen abzudecken. Die Oberflichen-
energie von Formamid am hdngenden Tropfen wurde schlieBlich erneut bestimmt. Dies
wurde mit vier Tropfen durchgefiihrt. Bei den Messungen am hiangenden Tropfen wurde
wie in Kapitel 4.3.1.2 beschrieben vorgegangen.

Die PP-Oberflache wurde unbehandelt und nach ADP-Vorbehandlung (vgl. Kapitel 4.2)
mit den vier Priiffliissigkeiten vermessen.

Bei der Betrachtung der Ergebnisse ist auffillig, dass die eingezeichneten Punkte der
Priiffliissigkeiten Formamid und Glycerin im Vergleich zur Regressionsgerade deutlich
nach unten verschoben sind. Dieses Phdnomen trat bei den Auftragungen nach OWKR
im Rahmen der Arbeiten hdufig auf. Aus diesem Grund wurde entschieden, bei den Aus-
wertungen nach OWRK nur die Fliissigkeiten Wasser und Diiodmethan zu beriicksichti-
gen und die Ergebnisse der Fliissigkeiten Glycerin und Formamid ausschlieBlich fiir die
Auswertungen nach vOCG und Berger zu verwenden. Mit den gemessenen
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Oberflachenenergie-Werten nach vOCG und dem Aciditdtsparameter nach Berger konn-
ten im Rahmen des Forschungsprojekts keine neuen Erkenntnisse bzw. Korrelationen
hinsichtlich Benetzungs- oder Adhésionsvorhersage im Vergleich zu den Ergebnissen
nach OWRK erzielt werden. Die Ergebnisdarstellung in Kapitel 5 bezieht sich deshalb
ausschlieBlich auf die ermittelten Ergebnisse nach OWRK. Im Anhang Abbildung 54 bis
Abbildung 60 sind dennoch zur Vollstindigkeit alle Ergebnisse zu den Messungen und
Auswertungen nach vOCG sowie Berger aufgezeigt.

4.3.1.2 Kontaktwinkelmessungen an fliissigen Klebstofftropfen

Fiir alle Messungen der fliissigen Klebstoffe wurden die Klebstoffe wie in Kapitel 4.1.1
beschrieben angemischt.

Messungen am hingenden Tropfen

Die Klebstoffe wurden in Anlehnung an die Norm DIN EN ISO 19403-3 [28] im fliissi-
gen Zustand am hingenden Tropfen vermessen. Die Messungen wurden bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt. Die Bestimmung der Oberfldchenenergie erfolgte mittels Tropfen-
konturanalyse. Zur Berechnung ist die Dichte des Klebstoffs notwendig. Die Dichten der
Klebstoffe wurden den entsprechenden Datenblittern entnommen bzw. gravimetrisch er-
mittelt. Die Dichten der untersuchten Mischungen wurden iiber die Dichten der Kompo-
nenten und dem Mischungsverhéltnis abgeschitzt. Mit einer Kiivette wurde der an der
Kaniile hingende Tropfen vor Bewegung aufgrund von Luftstromungen geschiitzt (vgl.
Abbildung 9). AuBlerdem wurden Verdunstungseffekte verringert, indem die Kiivette im
unteren Bereich mit einigen Tropfen der zu priifenden Fliissigkeit gefiillt wurde. Es wurde
darauf geachtet, dass der Formparameter (B-Faktor) des Tropfens innerhalb des in der
Norm empfohlenen Bereichs von 0,60 + 0,06 liegt. Zur statistischen Absicherung wurden
fiir jeden Klebstoff mindestens zehn Tropfen ausgewertet, um die Gesamt-Oberflichen-
energien der Fliissigkeiten zu erhalten.

Fiir alle Klebstoffe wurde fiir die Messungen eine Kaniile mit einem AuB3endurchmesser
von 1,8 mm verwendet. Da es nicht moglich war, mit einer Kaniile dieser Grof3e mit dem
Klebstoff AD895 einen B-Faktor von 0,60 + 0,06 einzustellen, wurde dieser zusitzlich
mit Kaniilen mit einem Auflendurchmesser von 1,60 mm, 1,25 mm, 0,90 mm, 0,70 mm
und 0,50 mm vermessen.

Abbildung 9:  Fotografie einer Klebstoffmessung am hingenden Tropfen.
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Bestimmung der Oberfldchenenergieanteile der Klebstoffe

Um die dispersen und polaren Anteile der Oberflachenenergie der Klebstoffe zu bestim-
men, wurden in Anlehnung an Norm DIN EN ISO 19403-5 [29] fliissige Klebstofftropfen
auf der rein dispersen Oberfldche des Silikonelastomers Sylgard abgelegt. Fiir die Trop-
fenerzeugung wurde eine Dosiergeschwindigkeit der automatischen Dosiereinrichtung
des Kontaktwinkelmessgerits von 1 ul s verwendet. Nach dem Ablegen des Tropfens
wurde eine Wartezeit zwischen 7 und 200 s eingehalten, um zu gewahrleisten, dass der
Tropfen das thermodynamische Gleichgewicht erreichen kann. Zur besseren Vergleich-
barkeit der Klebstoffe wurde fiir die Klebstoffe WE-001 bis WE-004 und den Modell-
klebstoff mit den verschiedenen Fiillstoffen die Wartezeit auf 200 s zwischen Tropfenab-
lage und Messung festgelegt. Fiir die Klebstoffe CR8014 und AD895 wurden andere
Messzeitpunkte verwendet, um den abweichenden Verlauf des Kontaktwinkels zu be-
rlicksichtigen. Bei Tropfen des Klebstoffs CR8014 wurde ein Messzeitpunkt von 7 s nach
Tropfenablage festgelegt, fiir AD895 eine Wartezeit von 120 s. Mittels Tropfenkontur-
analyse wurden die Kontaktwinkel der liegenden Klebstofftropfen auf der dispersen
Oberflache bestimmt und zur Auswertung der Oberflichenenergieanteile der Klebstoffe
nach den Gleichungen (7) und (10) genutzt.

Fiir jeden Klebstoff wurden zur statistischen Absicherung mindestens fiinf Tropfen abge-
legt und ausgewertet.

Kontaktwinkelmessungen von Klebstofftropfen auf PP

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurden fliissige Klebstofftropfen auf PP-Platten
abgelegt. Die PP-Oberflachen wurden, wie in Kapitel 4.2 beschrieben, mit ADP vorbe-
handelt. Auf die unbehandelte PP-Oberflache und auf die Proben, die mit den Parametern
14 mm Behandlungsabstand, 150 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit und 8 mm Ab-
stand, 200 mm/s Geschwindigkeit vorbehandelt wurden, wurden Klebstofftropfen der
Klebstoffe WE-001 bis WE-004, CR8014 und AD895 abgelegt und ausgewertet. Auf alle
anderen PP-Proben wurden Klebstofftropfen der Klebstoffe WE-001 und CR8014 abge-
legt und ausgewertet. Es wurden jeweils mindestens fiinf Tropfen auf eine Oberfldche
abgelegt und ausgewertet. Bei allen Messungen wurde zwischen Tropfenablage und Kon-
taktwinkelaufhahme eine Wartezeit von 200 s angesetzt.

4.3.2  Wilhelmy Plattenmethode

Die Bestimmung der Oberflachenenergie mittels Wilhelmy-Plattenmethode des Kleb-
stoffs AD895 erfolgte mit einem Tensiometer K100 (KRUSS GmbH, Hamburg) mit der
Standard-Platte Platin bei einer Temperatur von 23 °C. Dabei wurde die Platte mit einer
Eintauchtiefe von 6 mm und einer Geschwindigkeit von 1 mm/min senkrecht in die Kleb-
stofffliissigkeit eingetaucht (vgl. Abbildung 10). Die Platin-Platte ist optimal benetzbar
und fiihrt zu einem theoretischen Kontaktwinkel von 0°. Uber einen Zeitraum von 35 min
wurden an einer Probe vier Messungen durchgefiihrt. Bei der ersten Messung wurde eine
Messzeit von 60 s gewihlt, bei den folgenden max. 300 s. Der Mittelwert der Oberfla-
chenenergie wurde aus den letzten fiinf Messpunkten einer Messung gebildet, sofern die
Standardabweichung einen Wert kleiner als 0,1 mN m™! annahm.
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Abbildung 10: Messaufbau zur Bestimmung der Oberflichenenergie des Klebstoffs AD895 mit-
tels Wilhelmy-Plattenmethode.

4.3.3 Inverse Gaschromatographie

Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit einem kommerziellen inversen Gaschro-
matographen durchgefiihrt (Surface Energy Analyser, SEA®-Version 2 der Firma
Surface Measurement Systems Ltd., London). Das Gerit ermdglicht Untersuchungen im
Temperaturbereich von 30 °C bis 150 °C mit einer Genauigkeit von +0,1 °C und einer
Stabilitdt von +0,1 °C. Der Ofen ist fiir die Aufnahme von zwei 300 mm x 6 mm grof3en
Glas- oder Edelstahlséulen ausgelegt. Das automatische System zur Injektion von Son-
denmolekiilen umfasst zwolf Losungsmittelreservoirs, die die Auswahl von zwdlf ver-
schiedenen Sondenmolekiilen ermdglichen. Mehrere unabhéngige elektronische Massen-
durchflussregler mit einem Durchflussbereich von 0 cm®min™ bis 200 cm®min™ sorgen
fiir eine genaue Steuerung und einen breiten Bereich von Injektionsmengen und Triger-
gasdurchfluss. Zur Detektion der Retentionszeiten wird ein Flammenionisationsdetektor
verwendet.

Losemittel-Injektionen erfolgten vollautomatisch mit der Cirrus — SEA Control Software
(Advanced Version 1.4.0.0). Als Sonden-Molekiile kamen n-Alkane unterschiedlicher
Kettenldngen sowie Dichlormethan und Essigsdureethylester als polare Sonden zum Ein-
satz. Wenn nicht anders angegeben, betrigt die Flussrate des Trégergases bei allen Expe-
rimenten 10 sccm bei einer relativen Luftfeuchte von 0 % und die Temperatur 30 °C.

Die Auswertung erfolgte mit der Surface Energy Analysis Software (Advanced Version
1.4.0.0) des Herstellers. Methan-Injektionen wurden zur Bestimmung der »Dead Volume
Time« verwendet.

Probenpriparation

Fiir die Messungen wurden standardisierte Glassdulen mit einer Lange von 300 mm und
einem Innendurchmesser von 4 mm verwendet, welche an der Innenseite mit Dimethyl-
dichlorsilan passiviert sind. Abbildung 11 zeigt beispielhaft IGC-Sdulen, die zu Demonst-
rationszwecken mit einer variablen Menge an Probematerial befiillt, wurden.
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Abbildung 11: Beispiele fiir die in den Untersuchungen verwendeten iGC-Séulen.
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Wie oben (Kapitel 2.1.5.3) erwdhnt kann die Probe kann als Faser, Partikel oder auch als
Film vorliegen.

Im Falle von ausgehirteten Polymerproben wurden das Material mit einer Vibration-Mik-
romiihle zu einem Pulver verkleinert und mit Hilfe eines Siebturms in Gréfenfraktionen
aufgetrennt.

Im Falle nicht-ausgehidrten Klebstoffes, wurde eine Methode entwickelt, um ein
(zéh)fllissiges Material messen zu konnen. Das Messgerdt und das Messprinzip gehen
von festen Proben aus. In diesem Projekt flie3t das Material wiahrend der Messung je nach
Viskositdt in der Sdule und der Klebstoff hirtet wahrend der Messung weiter aus. Damit
ergeben sich mehrere Herausforderungen: (i) es muss verhindert werden, dass der Kleb-
stoff wahrend der Messung aus der Sdule lduft, (ii) eine ausreichende Menge Klebstoff
mit ausreichender effektiver Oberfliche muss vorhanden sein, und (iii) die Messungen
miissen schnell erfolgen.

Um ein HerausflieBen des Klebstoffes zu verhindern, wurde die IGC-Saule auf ganzer
Léange locker mit Glaswolle gefiillt, dann wird eine definierte Menge Klebstoff iiber einen
Trichter eingefiillt. Da der Klebstoff schlecht flieft wird mit einer Pumpe der Klebstoff
weiter in die Séule gezogen (Unterdruck). Dieses Vorgehen 16st die beschriebenen Prob-
leme: der Klebstoff benetzt die locker gepackte Glaswolle und stellt damit die bendtigte
Oberflache zur Verfiigung; da eine sorgsam austarierte Menge Klebstoff verwendet wird,
kann kein Klebstoff aus der Sdule flieBen, da nach dem Benetzen der Glaswolle nicht
ausreichend Klebstoff am unteren Ende ankommt.

Die Probenpraparation ldsst sich damit in folgende Schritte zusammenfassen: Vorberei-
tung der Séule, Mischen des Klebstoffes als Zeitpunkt to & Fiillen der Saule, Einbau der
Saule in die IGC (to + ca. 15 min), Start der Messung (to + 25 min).

Messung

Um die Dauer der Messungen so gering wie moglich zu halten wurde ein minimaler Satz
an Losemitteln verwendet: drei Alkane fiir die Alkanlinie (Hexan, Pentane, Oktan) sowie
Dichlormethan und Ethylacetat. Die Dauer einer Messung liegt damit bei ca. 3,5 h.
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4.3.4 Rauheitsmessungen

Mithilfe eines WeiBlichtinterferometers (WLI-MoB-100 mit einem 20-fach Objektiv,
OPM Messtechnik GmbH, Ettlingen) wurden Rauheitsmessungen der PP-Proben, sowohl
unbehandelt als auch nach ADP-Vorbehandlung, durchgefiihrt. Dafiir wurde eine
Smm x 5mm groe Fliche ausgemessen und in vier Quadranten von je
2,5 mm x 2,5 mm mit der Software Inspector (OPM Messtechnik GmbH, Ettlingen) aus-
gewertet. Fiir die Auswertung wurde ein Polynom 3. Grades als F-Operator verwendet.
AuBerdem wurde ein L-Filter von 2,5 mm und ein L/S-Verhéiltnis von 300:1 gewihlt. Die
Rauheitskennwerte wurden nach der Norm DIN EN ISO 25178 [51] bestimmt.

4.3.5 Rheologische Untersuchungen

Die rheologischen Untersuchungen erfolgten am Rheolyst 1000 der Firma TA Instru-
ments. Die ungefiillten Klebstoffe wurden mit einem Kegel aus Edelstahl von einem
Durchmesser von 60 mm und einem Winkel von 1:59:00 (grad:min:sec) (Spalt 64 um)
gemessen. Die Untersuchung der gefiillten Klebstoffe erfolgte mit Hilfe einer parallelen
Platte mit einem Durchmesser von 40 mm bzw. 60 mm Durchmesser. Gemessen wurde
bei 23 °C. Auf ein Temperieren der Probe vor der Messung musste verzichtet werden, da
die Hartungsreaktion unmittelbar nach dem Mischen einsetzte.

Der Klebstoff wurde jeweils unmittelbar vor jeder einzelnen Messung angemischt.
4.4 Untersuchung der mechanischen Festigkeit

4.4.1  Zugscherversuche

Zur Abschitzung der Haftungseigenschaften der untersuchten Klebstoffe auf dem ausge-
wihlten PP wurden Zugscherversuche in Anlehnung an DIN EN 1465 [52] durchgefiihrt.
Dazu wurden je zwei PP-Platten (teilweise vorbehandelt, s. Kapitel 4.2) mit den Kleb-
stoffen WE-001 oder CR8014 tiberlappend miteinander verklebt. Mithilfe von Abstands-
haltern wurde fiir CR8014 eine Schichtdicke von etwa 200 um, fiir WE-001 von etwa
1 mm eingestellt. Eine Ubersicht iiber die hergestellten Proben ist in Tabelle 5 dargestellt.
Die Proben wurden zur Aushértung und zum vollstdndigen Adhédsionsaufbau fiir sieben
Tage bei Normklima gelagert. AnschlieBend wurden sie mit einer Universalpriifmaschine
vom Typ Z250 (ZwickRoell GmbH & Co. KG, Ulm), die mit einem 5 kN Kraftaufnehmer
ausgestattet war, gepriift. Es wurde eine Vorkraft von 10 N angelegt. Um einen Bruch
nach Norm im Zeitraum von (65 + 20) s zu erzielen, wurde fiir die Proben, die mit dem
Klebstoff CR8014 geklebt wurden, eine Trenngeschwindigkeit von 2,0 mm/min einge-
stellt. Fiir die Proben des Klebstoffs WE-001 wurde eine Trenngeschwindigkeit von
0,5 mm/min gewihlt. Die Proben wurden nach der Trennung zur Bruchbildbewertung
fotografiert.

Des Weiteren wurden mit den gleichen Materialien 180°-Peeltests mithilfe einer Stahlfo-
lie durchgefiihrt. Die Priifungen sollten zusdtzlich Erkenntnisse hinsichtlich Adhdsion
bringen, jedoch kam es bei allen Versuchen zum adhidsiven Bruch auf der Stahlfolie,
wodurch die Adhdsion zwischen Kunststoff und Klebstoff nicht bewertet werden konnte.
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Tabelle 5: Uberblick iiber die hergestellten Probekdrper fiir den Zugscherversuch. Es wur-
den die Klebstoffe CR8014 und WE-001 verwendet und die ADP-Vorbehand-
lungsparameter von PP variiert.

Probekorper Klebstoff ADP-Vorbehandlungsparameter von
PP
1-5 CR8014 keine
6-10 CR8014 8 mm, 200 mm/s
11 -15 CR&014 8 mm, 150 mm/s
16 - 20 CR&014 8 mm, 100 mm/s
21 -25 CR&014 8 mm, 50 mm/s
26-30 CR8014 10 mm, 150 mm/s
31-35 CR8014 12 mm, 150 mm/s
36-40 CR8014 14 mm, 150 mm/s
41 - 45 WE-001 keine
46 — 50 WE-001 8 mm, 200 mm/s
51-55 WE-001 8 mm, 150 mm/s
56 — 60 WE-001 8 mm, 100 mm/s
61 -65 WE-001 8 mm, 50 mm/s
66 —70 WE-001 10 mm, 150 mm/s
71-175 WE-001 12 mm, 150 mm/s
76 — 80 WE-001 14 mm, 150 mm/s

4.4.2 Bruchbildbewertung

Da die Auswertung der Zugscherpriifung die Festigkeit einer Klebverbindung ausschlief3-
lich quantitativ charakterisiert, bedarf es zum besseren Verstdndnis der Zugscherprii-
fungsergebnisse und zum Differenzieren der Briiche auch einer qualitativen Bewertung.
Diese erfolgt oftmals anhand der in DIN EN ISO 10365 [53] aufgefiihrten Klassifizierung
von Bruchbildern, welche schematisch in Abbildung 12 gezeigt ist.

Grundsétzlich werden dabei folgende Versagensbereiche unterschieden: Im Werkstoff
(Substratbruch), im Klebstoff (Kohdsionsbruch) oder zwischen Werkstoff und Klebstoff
(Adhédsionsbruch). Bei Ersterem wird wiederum zwischen Bruch im Substrat an ein oder
mehreren Stellen (SF), dem kohésiven Bruch im Fiigeteil (CSF) oder dem Bruch durch
Delaminieren (DF) differenziert. Beim Kohédsionsbruch versagt die Klebschicht entweder
mittig in der Klebfldche (CF) oder substratnah (SCF). Das Versagen zwischen Werkstoff
und Klebstoff wird in Adhésionsbruch (AF) und Adhéasions-/Kohédsionsbruch mit Schi-
lung (ACFP) unterteilt [53].
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Substratbruch Kohdsionsbruch Adhdsionsbruch
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Abbildung 12: Klassifizierung von Bruchbildern nach DIN EN ISO 10365. In Anlehnung an

[53].
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5 Diskussion der Ergebnisse
5.1 Bestimmung der Oberflichenenergie der Substrate

5.1.1  Polypropylen

Die gereinigten und vorbehandelten PP-Oberflichen wurden charakterisiert, indem die
Kontaktwinkel von auf der Oberflache abgelegten Priiffliissigkeitstropfen bestimmt wur-
den. Als Referenz wurde dies auch auf einer unbehandelten Oberfliche durchgefiihrt.

Die zeitliche Entwicklung der Kontaktwinkel der abgelegten Priiffliissigkeitstropfen
wurde beobachtet, um den optimalen Messzeitpunkt festzulegen. Die Messung sollte
dann durchgefiihrt werden, wenn sich der Tropfen im thermodynamischen Gleichgewicht
befindet und der Kontaktwinkel sich nur aufgrund von Verdunstung verdndert. Die zeit-
liche Entwicklung des Kontaktwinkels von je zwei Tropfen der Priiffliissigkeiten auf ei-
ner mit ADP (14 mm Behandlungsabstand, 150 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit) vor-
behandelten PP-Oberflache ist beispielhaft in Abbildung 13 gezeigt.
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/ — Glycerin 1. Messung
/ - — - Glycerin 2. Messung
° 80 - XL - —_— D!?odmethan 1. Messung i
-~ - . _ — — - Diiodmethan 2. Messung
T | == T—====
R e
£
ERRCE B .
R /
8 /4
5
v 60 - .
/
/
/
504 / .
40 I v I v I ! I !
0 50 100 150 200

Zeit/s

Abbildung 13: Zeitliche Entwicklung des Kontaktwinkels eines auf einer mit ADP (14 mm Be-
handlungsabstand, 150 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit) vorbehandelten PP-
Oberflache abgelegten Tropfens der Priiffliissigkeiten Wasser, Formamid, Diio-
dmethan und Glycerin. Die eingezeichneten Pfeile zeigen den Messzeitpunkt an.

Die Kontaktwinkel der Wasser-, Glycerin- und Diiodmethan-Tropfen sinken leicht, wéh-
rend die Kontaktwinkel der Formamid-Tropfen nahezu unveridndert bleiben. Bei den For-
mamid-Tropfen wurde keine Volumenédnderung aufgrund von Verdunstung beobachtet.
Fiir die untersuchten PP-Oberflichen wurde deshalb eine Wartezeit von 7 s zwischen
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Platzieren des Tropfens und Messen des Kontaktwinkels fiir alle Priiffliissigkeiten fest-
gelegt.

Nach dem Festlegen der Messzeitpunkte wurden dann, wie in Kapitel 4.3.1.1 beschrieben,
mindestens fiinf Tropfen je Priiffliissigkeit abgelegt und ausgewertet, um aus den Kon-
taktwinkeln die Oberflachenenergien und -energieanteile- zu bestimmen. Fiir die Ergeb-
nisse nach OWRK-Theorie wurden die Priiffliissigkeiten Wasser und Diiodmethan ver-
wendet.

Die Werte der Oberflachenenergieanteile nach OWRK (vgl. Abbildung 14) sind grafisch
gegen die ADP-Vorbehandlungsparameter aufgetragen. Die Ergebnisse der Messungen
der unbehandelten PP-Oberfldche sind als Referenz aufgetragen. Die Intensitdt der ADP-
Vorbehandlung ist in der Auftragung von links nach rechts steigend, sie erhoht sich bei
geringerem Behandlungsabstand und -geschwindigkeit-.
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ADP-Vorbehandlung

Abbildung 14: Oberflichenenergieanteile nach OWRK von mit ADP vorbehandelten PP-Ober-
flichen und unbehandeltem PP als Referenz. Die ADP-Vorbehandlungsintensitét

steigt von links nach rechts.

Der disperse Anteil der Oberflichenenergie nach OWRK y&W steigt mit der Vorbehand-
lung gegeniiber der Referenz leicht an und schwankt dann um einen Wert von etwa
35 mN m! bei den verschiedenen Vorbehandlungsparametern. Eine grofere Verdinde-
rung ist im polaren Anteil der Oberflichenenergie Y48 zu erkennen, der mit der Vorbe-
handlungsintensitdt bis zur Vorbehandlung mit den Parametern 8 mm Behandlungsab-
stand, 100 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit stark ansteigt. Dies ist auf den Einbau von
Sauerstoff und dem Entstehen von polaren Hydroxy-, Carboxyl- und Carbonylgruppen
zuriickzufiihren [1]. Danach kommt es zu einem starken Abfall der Oberflichenenergie.
Bei 8 mm Abstand und 50 mm/s Geschwindigkeit ist die Vorbehandlungsintensitit so
groB3, dass es zu einer Uberbehandlung der Oberfliche kommt. Die Polymerketten
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degradieren und die Oberflaichenenergie sinkt [1]. Dies ist auch durch eine Verfarbung
der Oberflidche zu erkennen (vgl. Abbildung 15).

Abbildung 15: Fotografie einer PP-Oberflache nach der ADP-Vorbehandlung mit einem Be-
handlungsabstand von 8 mm und einer Behandlungsgeschwindigkeit von 50
mm/s. Durch die Vorbehandlung entstand ein unregelmiBig heller geférbter Be-
reich auf der schwarzen PP-Oberfléche.

Von Coronabehandlungen ist bekannt, dass entstehende Oxidationsprodukte an der Ober-
flache polar sind, was die Oberflichenenergie des Kunststoffs erhoht. Die gebildete ,,low-
molecular-weight oxidized molecules* (kurz: LMWOM)-Schicht fiihrt allerdings in vie-
len Fillen nicht zur Haftungssteigerung [14, 54]. Es ist daher von dhnlichen Effekten bei
den mit ADP iiberbehandelten PP-Proben auszugehen. Aulerdem ist es moglich, dass es
durch die ADP-Vorbehandlung zu Verdanderungen der Oberflachenrauheit kommt, was
in Kapitel 5.2 ndher untersucht wird.

Aus den Ergebnissen lassen sich nun die in Kapitel 2.1.2 beschriebenen Wetting Envelo-
pes aufspannen, die die Benetzungsfahigkeit abbilden sollen (vgl. Abbildung 16). Nach
der Theorie spannt diese Wetting Envelope den Bereich auf, in dem es zu einer vollstén-
digen Benetzung durch eine Fliissigkeit kommen wiirde. Das Wertepaar der polaren und
dispersen Oberflichenenergieanteile einer Fliissigkeit wird in den Graphen eingezeich-
net, und falls dieser Punkt innerhalb der Wetting Envelope liegt, sollte ein Tropfen dieser
Fliissigkeit auf der untersuchten Oberfldche einen Kontaktwinkel von 0° aufweisen.

Anhand Abbildung 16 wird deutlich, dass die Benetzung von unbehandeltem PP nur
durch Fliissigkeiten mit einer geringen Oberfldchenenergie, vor allem mit einem geringen
polaren Anteil, moglich ist. Durch die ADP-Vorbehandlungen vergroBert sich die Flache
der Wetting Envelopes. Daraus folgt, dass eine vollstdndige Benetzung auch fiir Fliissig-
keiten mit einer hoheren Oberflachenenergie moglich sein konnte. Die groBten Flichen
spannen die Wetting Envelopes bei der Vorbehandlung bei 8 mm Behandlungsabstand
und 100 bzw. 150 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit auf. Diese Vorbehandlungs-Para-
meter sind also fiir Benetzungsuntersuchungen mit Klebstoffen besonders interessant.
Durch die Uberbehandlung bei 8 mm Abstand und 50 mm/s Geschwindigkeit wird die
Flache der Wetting Envelope wieder verkleinert, hier ist keine Verbesserung der Benet-
zung durch die stirkere Vorbehandlung zu erwarten.



5 Diskussion der Ergebnisse 32

T T T T T T T
—— PP unbehandelt
— 14 mm, 150 mm/s
40 A —— 12 mm, 150 mm/s
— 10 mm, 150 mm/s
8 mm, 200 mm/s
— 8 mm, 150 mm/s
8 mm, 100 mm/s
—— 8 mm, 50 mm/s

30

20 -

v"B /(MmN m™)

10

0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50

YW/ (mNm™

Abbildung 16: Wetting Envelopes fiir eine vollstandige Benetzung einer PP-Oberflache, unbe-
handelt und mit ADP-Vorbehandlung mit verschiedenen Parametern.

5.1.2 Sylgard

Das Silikonelastomer Sylgard wurde gerakelt und vollstindig ausgehirtet. Die Oberfla-
che soll als disperse Referenzoberflidche fiir die Untersuchung der Klebstoffe verwendet
werden und muss dafiir hinsichtlich ihrer Oberfldchenenergie charakterisiert werden.
Dazu wurde zuerst die zeitliche Entwicklung der Kontaktwinkel von Priiffliissigkeitstrop-
fen auf der Oberfldche beobachtet und anhand dieser geeignete Messzeitpunkte fiir die
Bestimmung der Oberflichenenergie des Referenzmaterials bestimmt (vgl. Abbil-
dung 17, Tabelle 6).
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Abbildung 17: Zeitliche Entwicklung der Kontaktwinkel der Priiffliissigkeitstropfen auf Syl-
gard.
Tabelle 6: Wartezeit zwischen Tropfenablage und Kontaktwinkelmessung der Priiffliissig-
keitstropfen auf verschiedenen Oberflidchen.
Wartezeit fiir einen Tropfen /s
Oberfliche
Wasser Formamid Glycerin Diiodmethan
Sylgard 7 7 7 50

Anschlieend wurden die Kontaktwinkel von mindestens fiinf Priiffliissigkeitstropfen
zum Messzeitpunkt bestimmt und hinsichtlich der Oberflichenenergien und -energiean-
teile nach OWRK ausgewertet (Tabelle 7). Der polare Anteil der Oberflachenenergie liegt
unter 1,00 mN m™'. Aus diesem Grund kann die Sylgard-Oberfliche fiir die Charakteri-
sierung der Klebstoffe als nahezu vollstdndig disperse Oberfldche verwendet werden.
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Tabelle 7: Oberflichenenergie yg, disperser Anteil y&W und polarer Anteil Y4B der Ober-
flaichenenergie nach OWRK der Sylgard-Oberflache.
/ LW/ AB /
Oberfliiche vs Ys vs
(mN m™) (mN m™) (mN m™)
Sylgard 23,09 + 0,16 22,51 +0,10 0,58 + 0,06

5.1.3 Xiameter

Die Silikonfliissigkeit Xiameter konnte alternativ zu Sylgard als disperse Referenzober-
flache fiir die Messungen mit Klebstofftropfen verwendet werden. Da es sich um ein ein-
komponentiges System handelt, wird es nicht durch Mischungsschwankungen beeinflusst
und konnte eine verlédsslichere Referenz darstellen. Dafiir muss die Oberfldche hinsicht-
lich ihrer Oberflachenenergien charakterisiert werden.

Dafiir wurden auf der gerakelten Silikonfliissigkeit Xiameter Tropfen der
Priiffliissigkeiten abgelegt. Die abgelegten Tropfen mischten sich instantan mit der
Fliissigkeit, was in der Tropfenkontur erkennbar ist (vgl. Abbildung 18). Durch das
Abflachen der Tropfen zu den Seiten hin war es nicht moglich, einen Kontaktwinkel
auszuwerten. Der angelegte YoungLaplace-Fit kann die Tropfenkontur nicht
wiedergeben. Es konnen keine Oberflichenenergien oder --energieanteile bestimmt
werden, weshalb die Silikonfliissigkeit Xiameter nicht als Referenzoberfliche verwendet
werden -kann.
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Abbildung 18: Tropfen der Priiffliissigkeiten Wasser, Diiodmethan, Formamid und Glycerin, ab-
gelegt auf der Silikonfliissigkeit Xiameter. Die Tropfenkontur kann durch den
angelegten Fit (eingezeichnet in blau) nicht vollstdndig abgebildet werden.

5.2 Rauheitsmessungen der Polypropylen-Oberfliche

Die Rauheitskennwerte der PP-Oberflachen wurden mittels Weilllicht-Interferometrie be-
stimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 19 aufgetragen.

Die Rauheitskennwerte der PP-Oberfldche schwanken von der Vorbehandlung mit den
Parametern 14 mm Behandlungsabstand, 150 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit bis hin
zu 8 mm Abstand, 200 mm/s Geschwindigkeit um die Referenzwerte der unbehandelten
PP-Oberfliche. Der Faktor Rauheit ist somit fiir die Benetzungsvorhersage im Vergleich
der genannten Vorbehandlungsintensitidten im untersuchten mikroskaligen Gréfenbe-
reich vernachlédssigbar und kann auch bei der Betrachtung der Adhdsion im Vergleich der
Vorbehandlungsparameter vernachléssigt werden. Bei der Oberfldche, die mit den Para-
metern 8§ mm Behandlungsabstand, 50 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit mit ADP vor-
behandelt wurde, kam es zu einer signifikanten Erhohung der Rauheit. Dies ist durch die
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Uberbehandlung ausgeldst. Es kam zur Degradation von Polymerketten und die Oberfli-
che wurde makroskopisch verdandert.
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Abbildung 19: Oberflichenrauheitskennwerte der mit ADP vorbehandelten PP-Oberflachen.
Die Werte einer unbehandelten PP-Oberfliche sind als Referenz eingetragen. Die
Vorbehandlungsintensitét steigt von links nach rechts an.

53 Rheologische Messungen der Klebstoffe

Das Flieverhalten von viskosen Medien hingt von der Temperatur, der Kraft, die auf
das Medium wirkt, und oft auch von der Vorgeschichte der Probe ab. Ein Klebstoff, der
auf ein Substrat appliziert wurde, ist wéhrend des Klebstoffauftrages bereits stark ge-
schert worden. Das Ausmal} dieser Scherung ist wiederum abhidngig vom Applikations-
prozess. In den meisten Fillen ist allerdings davon auszugehen, dass Strukturen in der
Probe, die sich wéhrend einer Ruhezeit aufbauen konnen, durch die Scherung wéhrend
der Applikation zerstort wurden. Liegt der Tropfen auf dem Substrat, so wirkt nur noch
die Schwerkraft auf den Tropfen, die ein FlieBen bewirken kann. Diese Kraft ist relativ
klein und der Tropfen befindet sich in einem Zustand der Ruhe. Innere Strukturen, wie
sie fur thixotrope Fluide bekannt sind, konnen aufgebaut werden. Fiir thixotrope Medien
bedeutet das, dass die sogenannte Ruheviskositdt im Laufe der Zeit auf einen Maximal-
wert ansteigt und dort verbleibt. Der gegenteilige Effekt — in der Rheologie als rheopex
bezeichnet — wurde bei Klebstoffen noch nie beobachtet.

Um die viskosen Eigenschaften eines ruhenden Klebstofftropfens nach der Klebstoft-
applikation auf einem Substrat zu messen, wird also ein Versuch benétigt, bei dem der
Klebstoff bei einer moglichst kleinen Scherkraft untersucht wird. Zeigt der Klebstoff ein
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thixotropes FlieBverhalten, so muss die Probe vorgeschert werden, um alle inneren Struk-
turen im Fluid zu zerscheren.

Ausgehend von diesen Uberlegungen, wurde die folgende Vorgehensweise fiir die Cha-
rakterisierung des FlieBverhaltens eines applizierten Klebstofftropfens gewihlt:

1. Versuch: Scherrampe bis 100 1/s

In diesem Versuch soll zum einen gekldrt werden, welches FlieBverhalten vorliegt:

thixotropes FlieBverhalten, strukturviskoses FlieBverhalten oder newtonsches FlieBver-
halten.

Ein Fluid hat ein newtonsches FlieBverhalten, wenn die Viskositdt unabhéngig von der
Schergeschwindigkeit ist. Bei thixotropem Scherverhalten ist die Viskositét des Fluids
abhéngig von der Scherzeit: die Viskositdt nimmt mit zunehmender Scherzeit ab. Struk-
turviskoses FlieBverhalten ist dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositét mit zunehmen-
dem Schergefille abnimmt. Dilatantes FlieBverhalten ist bei Klebstoffen selten; die Vis-
kositdt nimmt mit zunehmendem Schergefille zu. Es kann beispielsweise bei einer sehr
hohen Packungsdichte kleiner sphérischer Fiillstoffpartikel beobachtet werden.

Die Bestimmung des FlieBverhaltens ist fiir die geplante Charakterisierung des Kleb-
stofftropfens auf einem Substrat nach einer Klebstoffapplikation wichtig, um einen ge-
eigneten rheologischen Versuch zu definieren.

Die zweite Information, die aus diesem ersten Versuch gewonnen wird, ist die Aussage
dariiber, bei welcher Scherkraft eine Scherrate von 10 1/s erreicht wird. Diese Informa-
tion ist notig fiir die Festlegung der Randbedingungen des zweiten Versuchs, bei dem das
FlieBverhalten bei sehr kleinen Scherkriften untersucht werden soll.

Versuchsdurchfithrung der 1. Versuchsreihe:

Temperatur: 23 °C

1. Rampe: von 0,1 1/s auf 100 1/s innerhalb von 10 Minuten; log Datenerfassung
2. Haltezeit von 1 Minute bei 100 1/s
3. Rampe von 100 1/s auf 0,1 1/s innerhalb von 10 Minuten; log Datenerfassung

Bei diesem Versuch handelt es sich um einen sogenannten thixotropic loop. Mit Hilfe
dieses Versuches konnen alle oben beschriebenen Typen des FlieBverhaltens unterschie-
den werden:

Liegt newtonsches FlieBverhalten vor, so ist die Viskositdt unabhédngig von Schergefille
und Scherzeit und es wird beim Auftrag der Viskositdt gegen das Schergefille eine Ge-
rade parallel zur X-Achse erhalten.

Bei rein strukturviskosem oder scherverdiinnendem FlieBverhalten nimmt die Viskositét
mit zunehmendem Schergefille ab (1. Rampe) und mit abnehmendem Schergefille wie-
der zu (2. Rampe). Die Messpunkte der 1. und der 2. Rampe liegen aufeinander.

Bei thixotropem FlieBverhalten nimmt die Viskositit mit der Scherzeit ab. Das bedeutet,
dass die Viskositdt der Probe wihrend der 1. Rampe ebenfalls abnimmt, da wéihrend des
Versuches nicht nur die Scherrate verdndert wird, sondern die Scherzeit zunimmt. Wird
nur die 1. Rampe betrachtet, so kann nicht zwischen strukturviskosem und thixotropem
Verhalten unterschieden werden. Bei rein thixotropem Verhalten des Klebstoffes, nimmt
die Viskositdt wihrend der Messung der 2. Rampe jedoch nicht wieder zu. Dies wiirde
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erst geschehen, wenn die Probe in Ruhe ist bzw. das Schergefille so niedrig ist, dass die
inneren Strukturen in der Probe wieder aufgebaut werden konnen. Bei rein thixotropem
FlieBverhalten bilden die Datenpunkte der 2. Rampe eine Parallele zur X-Achse.

Oft findet man bei Klebstoffen eine Mischung zwischen thixotropem und strukturvisko-
sem FlieBverhalten. In diesem Fall liegen die Datenpunkte der 2. Rampe unterhalb der 1.
Rampe, steigen aber mit abnehmendem Schergefille wieder an.

Da die untersuchten Klebstoffproben reaktiv sind und unmittelbar nach dem Mischen die
Héartung bei Raumtemperatur einsetzt, wurde auf ein Temperieren der Probe vor der Mes-
sung verzichtet. Ebenso wurde die Haltezeit zwischen den beiden Rampen moglichst kurz
gewihlt.

Ergebnis der 1. Versuchsreihe — Fiillstoff Calzit

In Abbildung 20 sind die Viskositdten in Abhingigkeit vom Schergefille fiir den unge-
fiillten Modellklebstoff sowie fiir den Modellklebstoff mit unterschiedlichem Gehalt von
Calzit MS 70 zusammengefasst.

Der ungefiillte Modellklebstoff sowie der mit 20 m% Calzit gefiillte Modellklebstoff zei-
gen keine erkennbare Abhéngigkeit der Viskositdt vom Schergefille. Dies trifft fiir die 1.
und 2. Rampe zu. Zu Beginn der Messung liegen die Datenpunkte noch nicht ganz auf
einer Geraden. Dies liegt daran, dass die Probe aus oben diskutierten Griinden vor der
Messung nicht temperiert wurde, sondern unmittelbar nach dem Mischen im Thinky Mi-
scher ins Rheometer eingebracht und gemessen wurde. Durch die hohe Scherrung wih-
rend des Mischvorganges ist die Temperatur der Probe leicht erhoht. Im Verlaufe der
Messung stellt sich eine Probentemperatur von 23 °C ein.

Der Kurvenverlauf der Proben des Modellklebstoffes mit 40, 50, 60 und 70 m% Calzit
zeigt eine abnehmende Viskositdt mit zunehmendem Schergefille. Die 2. Rampe lieferte
das gleiche Bild. Es handelt sich also um ein strukturviskoses Flieen. Dies war auf Grund
der Formanisotropie der Fiillstoffpartikel zu erwarten.

Bei einigen Proben liegen die Werte, die wihrend der 2. Rampe gemessen wurden, leicht
oberhalb der Werte, die wiahrend der 1. Rampe ermittelt wurden. Dies ist mit der zuneh-
menden Viskositit wihrend der Messung auf Grund der fortschreitenden Hértung zu er-
kldren. Es handelt sich nicht um ein dilatantes FlieBverhalten.

Weiterhin ist festzustellen, dass die Kurven mit zunehmendem Fiillstoffgehalt auf einem
héheren Viskosititsniveau liegen. Uber den gesamten gemessenen Scherratenbereich
lasst sich feststellen, dass die Viskositdt mit zunehmendem Fiillstoffgehalt zunimmit.
Auch dieses Ergebnis war zu erwarten.
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Abbildung 20: 1.Versuchsreihe; Viskositdt in Abhéngigkeit vom Schergefille; Fiillstoff Calzit
MS 70; offene Kreise — 1. Rampe; ausgefiillte Kreise — 2. Rampe.a

Tabelle 8:  Viskositét bei Scherrate 10 1/s; Fiillstoff Calzit MS 70.

Fiillstoffgehalt [m%] shear stress [Pa] Viskositit [Pa s]
0 0,99 0,11

20 0,99 0,12

40 2,25 0,21

50 2,98 0,35

60 9,92 0,91

70 75,40 6,95

75 527,00 57,96

Tabelle 8 zeigt die Viskositidten und den Scherstress, der bei den verschiedenen Proben
bei einer Scherrate von 10 1/s gemessen wurde. Die Werte fiir den Scherstress wurden
fiir das Setzen des Messfensters bei den scherstressabhingigen Messungen (2. Versuch)
genutzt.

Ergebnis der 1. Versuchsreihe — Fillstoff Aerosil

Acerosil ist ein Fiillstoff, der je nach Polaritit der Oberflache zu ausgepragtem thixotropen
FlieBverhalten fiithren kann. Aerosil R 972 ist eine mit Dimethyldi-chlorsilan hydropho-
bierte pyrogene Kieselsdure. Damit wird eine starke Wechselwirkung zwischen den Fiill-
stoffpartikeln unterdriickt.
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In Abbildung 21 sind die Viskositdten in Abhéngigkeit vom Schergefille des oben be-
schriebenen Versuches fiir den ungefiillten Modellklebstoff sowie fiir den Modellkleb-
stoff mit unterschiedlichem Gehalt an Aerosil R 972 dargestellt.

Wie bereits bei den mit Calzit MS70 gefiillten Proben steigt auch hier erwartungsgemal
die Viskositdt mit zunehmendem Fiillstoffgehalt. Aufgrund der ablaufenden Hartungsre-
aktion wihrend der Messung liegen die Datenpunkte der 2. Rampe leicht oberhalb der
Datenpunkte der ersten Rampe. Die Viskositit ist abhidngig vom Schergefille: mit zuneh-
mendem Schergefille nimmt die Viskositét ab. Bereits ein relativ geringer Fiillstoffgehalt
fithrt zu einem relativ hohen Anstieg der Viskositit.

Tabelle 9 enthilt die Werte fiir den Scherstress und die Viskositét, die bei einer Scherrate
von 10 1/s erhalten wurden.
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Abbildung 21: 1.Versuchsreihe; Viskositit in Abhédngigkeit vom Schergefille; Fiillstoff Aerosil R
972; offene Kreise — 1. Rampe; ausgefiillte Kreise — 2. Rampe.
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Tabelle 9:  Viskositét bei Scherrate 10 1/s; Fiillstoff Aerosil R 972.

Fiillstoffgehalt [m%] shear stress [Pa] Viskositét [Pa s]
0 0,99 0,11

1 0,99 0,12
2 1,98 0,20
2 1,59 0,18
4 5,97 0,51
6 11,93 1,24
6 14,88 1,32
8 28,63 2,97
8 28,56 3,22
10 51,56 6,02
12 114,30 13,07

Versuchsdurchfithrung der 2. Versuchsreihe:

Temperatur: 23 °C

1. Rampe in Abhingigkeit des Scherstresses iiber 3 Dekaden innerhalb von 10 Mi-
nuten; log Datenerfassung; 8 Punkte pro Dekade

Bei dem 2. Versuch geht es darum, das FlieBen bei sehr kleinem Scherstress bzw. Scher-
gefille zu messen. Dafiir wurde im 1. Versuch abgelesen, bei welchem Scherstress sich
ein Schergefille von 10 1/s eingestellt hat. Der 2. Versuch wurde bei einem um 3 Dekaden
kleinerem Scherstress gestartet. Je nach FlieBverhalten des Fluids reicht ein so kleiner
Scherstress bereits aus, um Datenpunkte zu messen oder aber die Probe bleibt noch in
Ruhe und es wird ein hoherer Scherstress benétigt, um die Probe ins Flielen zu bringen.
Damit soll erreicht werden, den Beginn des FlieBens, also den Scherstress, der notig ist,
um den Klebstoff zum FlieBen zu bringen, zu beobachten. Diese Werte hidngen von der
Vorgeschichte und Konditionierung der Probe sowie vom Beobachtungsfenster ab.

Ergebnis der 2. Versuchsreihe — Fiillstoff Calzit
In Abbildung 22 sind die Viskositdten im Bereich des FlieBbeginns in Abhéngigkeit vom

Scherstress fiir den ungefiillten Modellklebstoff sowie fiir den Modellklebstoff mit unter-
schiedlichem Gehalt an Calzit MS 70 zusammengefasst.

Beim ungefiillten Modellklebstoff sowie bei einem Fiillstoffgehalt von 20 m% Calzit lie-
gen die Messwerte fast parallel zur x-Achse. Die anfianglichen Schwankungen kénnen
darauf zuriickgefiihrt werden, dass hier die gemessenen Werte bereits an der Grenze zu
dem, was das Messgerit sicher erfassen kann, liegen.

Mit zunehmendem Fiillstoffgehalt sind die folgenden Beobachtungen zu machen:



5 Diskussion der Ergebnisse 42

1. Die Kurvenform verdndert sich. Bei geringerem oder keinem Fiillstoffgehalt er-
geben die Messpunkte eine Parallele zur X-Achse. Bei hoherem Fiillstoffgehalt
wird eine Kurve erhalten, die eine Abnahme der Viskositdt mit zunehmendem
Scherstress beschreibt. Bei einem Fiillstoffgehalt von 50 m% und 60 m% deutet
sich zu Messbeginn ein Plateau an. Dies kann auf eine Flie3grenze hinweisen.

2. Der Beginn des viskosen FlieBens verschiebt, sich zu hoherem Scherstress. Mit
zunehmendem Fiillstoffgehalt wird ein hoherer Scherstress bendtigt, damit die
Probe wihrend des Beobachtungszeitraums eine merkliche Deformation erleidet
oder in ein Fliefen iibergeht.

3. Die Viskositit steigt. Mit zunehmendem Fiillstoffgehalt nimmt die Viskositat fiir
den ersten Messpunkt zu und die gesamte Kurve liegt auf einem héheren Werteni-

veau.
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Abbildung 22: 2.Versuchsreihe; Viskositit in Abhéngigkeit vom Scherstress; Fiillstoff Calzit
MS 70.

Tabelle 10 enthilt die Werte fiir den jeweils ersten Messpunkt, der bei den gewihlten
Beobachtungsbedingungen erhalten wurde.
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Tabelle 10: Werte fiir den jeweils ersten Messpunkt der Versuchsreihe 2; Fiillstoff Calzit

MS 70.
Fillstoffgehalt |shear  stress Viscosity
[m%] [Pa] shear rate [1/s] | [Pa s]
0 2,60E-03 0,06 0,04
20 3,00E-03 0,05 0,07
40 0,047 0,02 2,30
50 0,14 0,02 6,10
60 0,36 0,02 18,90
70 2,24 0,033 65,60
75 3,64 0,02 198,00

Ergebnis der 2. Versuchsreihe — Fillstoff Aerosil

In Abbildung 23 sind die Viskositdten im Bereich des Fliebeginns in Abhéngigkeit vom
Scherstress fiir den ungefiillten Modellklebstoff sowie fiir den Modellklebstoff mit unter-
schiedlichem Gehalt an Aerosil R 972 dargestellt.

Hier ergibt sich ein dhnliches Bild wie bei den Versuchen mit dem Fiillstoff Calzit MS

70.

Mit zunehmendem Fiillstoffgehalt sind mit dem Fiillstoff Aerosil R 972 die folgenden
Beobachtungen zu machen:

1.

Die Kurvenform verdndert sich: Bei einem geringen Fiillstoffgehalt von 1 m%
Aerosil R 972 bilden die Messwerte nahezu eine Parallele zur X-Achse. Bei ho-
herem Fiillstoffgehalt verdndert sich die Kurvenform. Ab einem Fiillstoffgehalt
von 8 m% ist ein ausgeprégtes Plateau auf einem hohen Viskositdtsniveau zu se-
hen. Wahrscheinlich handelt es sich hier um eine Deformation aber noch nicht um
ein viskoses Flieen der Probe. Auffillig ist, dass der Beginn des Plateaus unab-
héngig vom Fiillstoffgehalt im gleich Scherstressbereich beginnt.

Der Beginn des viskosen Flieens verschiebt sich mit zunehmendem Fiillstoffge-
halt zu hoherem Scherstress.

. Die Viskositit steigt. Mit zunehmendem Fiillstoffgehalt nimmt die ermittelte Vis-

kositét bei Betrachtung des gleichen Scherstresses zu.
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Abbildung 23: 2. Versuchsreihe; Viskositét in Abhéngigkeit vom Scherstress; Fiillstoff Aerosil

R 972.
Tabelle 11: Werte fiir den jeweils ersten Messpunkt der Versuchsreihe 2; Fiillstoff Aerosil R
972
Fiillstoffgehalt shear  stress|shear  rate| Viscosity
[m%] [Pa] [1/s] [Pa s]
0 2,59E-03 0,06 0,04
1 2,46E-03 0,04 0,07
2 1,98E-02 0,03 0,80
4 5,13E-01 0,01 47,00
6 1,03E+00 0,01 94,00
8 1,26E+00 0,01 143,00
10 1,83E+00 0,01 156,00
12 2,60 0,01 207,00

FlieBverhalten bei geringem Scherstress in Abhédngigkeit vom Fiillstoffechalt

In Abbildung 24 und Abbildung 25 sind der Scherstress und die Viskositit, die im Bereich
geringen Scherstresses gemessen wurden, in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt zusam-
mengefasst. Bei beiden Fiillstoffen ist eine starke Abhdngigkeit vom Fiillstoffgehalt zu
verzeichnen.

Die beiden Fiillstoffe unterscheiden sich beziiglich des Fiillgrades, der realisiert wurde
und der Kurvenform, die die Abhéngigkeit des Scherstresses und der Viskositét vom Fiill-
stoffgehalt bildet.
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Mit dem Fiillstoff Calzit MS70 wurde ein Fiillstoffgehalt bis zu 70 m% realisiert. Im
Bereich von 20 m% Fiillstoff bis 70 m% Fiillstoff ldsst sich die Abhéngigkeit mit Hilfe
einer exponentiellen Funktion darstellen.
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Abbildung 24: Scherstress und Viskositét des jeweils ersten Messpunktes in Abhédngigkeit vom
Fiillstoffgehalt; Fiillstoff Calzit MS 70

Mit dem Fiillstoff Aerosil R 972 wurde ein Fiillstoffgehalt bis 12 m% realisiert. Die er-
mittelten Viskositdten des jeweils ersten Datenpunktes liegen in der gleichen GroBenord-
nung wie bei den Modifikationen mit Calzit MS 70. Die Abhéngigkeit zwischen der Vis-
kositét und dem Fiillstoffgehalt ist beim Fiillstoff Aerosil R 972 linear. Fiir eine bessere
Veranschaulichung wurde der Zusammenhang sowohl mit logarithmischer als auch mit
linearer Achse dargestellt.

Wird ab einem Fiillstoffgehalt von 8 m% nicht der erste Messpunkt betrachtet, sondern
der letzte Messpunkt des Plateaus, ergibt sich fiir die Viskositit ein dhnliches Bild (vgl.
Abbildung 26). Die Punkte fiir den Scherstress liegen allerdings nicht mehr auf einer Ge-
raden.
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Abbildung 25: Scherstress und Viskositét des jeweils ersten Messpunktes in Abhéngigkeit vom
Fiillstoffgehalt; Fiillstoff Aerosil R 972
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Abbildung 26: Scherstress und Viskositit des jeweils ersten Messpunktes bzw. des Messpunktes
am Plateauende (ab 8 m% Fiillstoff) in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt; Fiill-
stoff Aerosil R 972

Zusammenfassung der Untersuchungen der rheologischen Eigenschaften

Die Untersuchungen konzentrierten sich auf den Bereich geringer Scherspannungen, um
den Zustand des applizierten liegenden Tropfens zu beschreiben. Wahrend der ungefiillte
Modellklebstoff ein newtonsches FlieBverhalten zeigt, geht das FlieBverhalten des gefiill-
ten Modellklebstoffes in ein strukturviskoses FlieBverhalten iiber. Mit steigendem Fiill-
stoffgehalt nehmen sowohl die Viskositit als auch die Scherspannung, die nétig ist, damit
ein Flieen beobachtet werden kann, zu. Der Zusammenhang zwischen Fiillstoffgehalt
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und Viskositdt nahe dem Ruhezustand ist abhingig vom Fiillstoff: fiir Calzit MS70 wurde
ein exponentieller Zusammenhang gemessen (ab 20 m%), wihrend die Viskositdt beim
Fillstoff Aerosil R 972 eine lineare Abhdngigkeit vom Fiillstoffgehalt zeigt (ab ca. 2
m%).

Bei den Messungen wurde beobachtet, dass der ungefiillte Modellklebstoff sowie der Mo-
dellklebstoff mit geringem Fiillstoffgehalt bereits bei der Applikation (z.B. mittels Pi-
pette) auf der Peltierplatte des Rheometers flie3t; bei hohem Fiillstoffgehalt ist dies nicht
mehr der Fall.

54 Bestimmung der Oberflichenenergie der Klebstoffe

Die Oberflichenenergien der Klebstoffe wurden mit verschiedenen Methoden bestimmit.
Die Klebstoffe wurden sowohl im fliissigen als auch im ausgehérteten Zustand unter-
sucht.

5.4.1 Ergebnisse aus der Kontaktwinkelmessung

5.4.1.1 Kommerzielle Systeme

Messungen mit Priiffliissigkeiten

Mit den Priiffliissigkeiten Wasser, Diiodmethan, Formamid und Glycerin wurden die
Oberflachen der Klebstofffilme direkt nach dem Rakeln und im ausgehérteten Zustand,
nach einer Lagerzeit bei Normklima von mindestens sieben Tagen, vermessen.

Bei den Messungen mit Priiffliissigkeiten direkt nach dem Rakeln, also auf dem fliissigen
Klebstoff, wurden die Messungen 7 s nach Tropfenablage durchgefiihrt, um die Interak-
tionen zwischen fliissigem Klebstoff und Priiffliissigkeit moglichst gering zu halten. Bei
den Messungen auf den ausgehirteten Klebstoffen wurde die zeitliche Entwicklung der
Kontaktwinkel der Priiffliissigkeitstropfen beobachtet, um den optimalen Messzeitpunkt
festzulegen (vgl. Anhang Abbildung 61). Bei den Messungen auf dem ausgehérteten
Klebstofffilm des Klebstoffs CR8014 ist auffillig, dass der Kontaktwinkel eines Forma-
mid-Tropfens stufenartig abfillt (vgl. Abbildung 27).
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Abbildung 27: Zeitliche Entwicklung der Kontaktwinkel der Priiffliissigkeitstropfen auf dem
ausgeharteten Klebstofffilm des Klebstoffs CR8014.

Der stufenartige Abfall des Kontaktwinkels von Formamid-Tropfen auf der gerakelten
und ausgehdrteten Klebstoffschicht des Klebstoffs CR8014 deutet auf eine mdgliche Ver-
dnderung der Tropfen durch Migration zwischen dem Formamid und der Oberflache hin.
Um zu untersuchen, ob eine solche Interaktion auftrat, wurde zunéchst die Oberflachen-
energie eines hdngenden Formamid-Tropfens (vgl. Abbildung 28a) bestimmt. Anschlie-
Bend wurde dieser auf die Klebstoffoberfldche abgelegt und nach einer Wartezeit von ca.
360 s wieder aufgenommen. Die Oberfldchenenergie des Formamid-Tropfens im hdngen-
den Zustand (vgl. Abbildung 28b) wurde schlieBlich erneut bestimmt.

Der beschriebene Vorgang wurde mit insgesamt vier Tropfen durchgefiihrt. AnschlieBend
wurde der Mittelwert der Oberflichenenergien der jeweiligen Tropfen bestimmt. Die
Oberflachenenergie der hingenden Formamidtropfen hat sich durch die Ablage auf der
Oberfliche der ausgehirteten Klebstoffschicht des Klebstoffs CR8014 von
55,25+ 0,76 mN m™' auf 46,43 £ 0,26 mN m!' um mehr als 8 mN m™! verringert. Dies
zeigt, dass der Priiffliissigkeitstropfen durch den Kontakt mit dem Klebstoff verdandert
wird. Eine mogliche Ursache wire die Zusammensetzungsianderung des Tropfens auf-
grund von Migration. Formamid konnte beispielsweise oligomere Bestandteile des Kleb-
stoffs 16sen. Aus diesem Grund wurde der Zeitpunkt der Kontaktwinkelmessungen der
Formamidtropfen auf CR8014 auf 7 s festgelegt.

a b
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Volumen: 16,4 ul Volumen: 12,0 ul
B-Faktor: 0,598 B-Faktor: 0,602
Oberflichenenergie: 55,80 mN m™! Oberflichenenergie: 46,16 mN m™!

Abbildung 28: Beispielhafte Tropfenkontur eines Formamid-Tropfens zur Oberflichenenergie-
bestimmung am hdngenden Tropfen, a) vor der Ablage des Tropfens auf der aus-
gehidrteten CR8014-Klebstoffschicht, b) nach der Wiederaufnahme des Tropfens
nach ca. 360 s.

Aus den Kontaktwinkeln der Priiffliissigkeiten auf den verschiedenen gerakelten Kleb-
stoffoberfldchen, sowohl im fliissigen als auch im ausgehirteten Zustand, wurden die
Oberflachenenergien, -energieanteile und Parameter nach OWRK ausgewertet. Die dis-
persen und polaren Oberflichenenergieanteile der gerakelten Klebstoffe WE-001 bis
WE-004, CR8014 und AD895 im fliissigen und ausgehérteten Zustand sind in Abbil-
dung 29 aufgetragen. Auffillig ist die groBe Ahnlichkeit der Oberflichenenergien der
verschiedenen fliissigen Klebstoffe, wobei der disperse Anteil der Oberflachenenergie fiir
alle fliissigen Klebstoffe etwas gro3er ist als der polare Anteil. Die Gesamt-Oberfléchen-
energie der fliissigen Klebstoffe liegt iiber 72 mN m™'. Aus diesem Grund wiire eine voll-
staindige Benetzung durch die Wassertropfen zu erwarten. Dies wurde allerdings nicht
beobachtet, weshalb davon auszugehen ist, dass die Ergebnisse aufgrund des fliissigen
Aggregatszustands der Klebstoffe fehlerbehaftet sind. Im fliissigen Klebstoff ist eine Ro-
tation oder auch Migration von Molekiilen wesentlich schneller moglich als in einem aus-
gehirteten System. Dies konnte zu der verbesserten Benetzung der Priiffliissigkeitstrop-
fen auf dem fliissigen Klebstoff beigetragen haben. AuBlerdem wire es eine Erkldrung fiir
die Ahnlichkeit der Oberflichenenergien der verschiedenen fliissigen Klebstoffe.
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Abbildung 29: Disperser Anteil y“W und polarer Anteil y2B der Oberflichenenergie nach
OWRK der gerakelten Klebstoffe WE-001 bis WE-004, CR8014 und AD895 im
fliissigen und ausgehérteten Zustand.

Bei den Klebstoffen WE-001 bis WE-004 handelt es sich um einkomponentige Po-
lyurethan-Klebstoffe, die mit der Luftfeuchtigkeit aushirten. Bei den Kontaktwinkelmes-
sungen mit der Priiffliissigkeit Wasser ist ebenfalls eine Reaktion zu erwarten, was even-
tuell zu einem niedrigeren Kontaktwinkel fiihrt und den hohen polaren Anteil der Kleb-
stoffe erklart.

Durch die Aushértung an Luft wird die Oberflachenenergie bei allen Klebstoffen verrin-
gert. Die Klebstoffe WE-001, WE-003 und WE-004 zeigen einen dhnlichen dispersen
Anteil. Der disperse Anteil von WE-002 liegt hoher. Der polare Anteil ist bei WE-001,
WE-002 und WE-004 im Vergleich zum dispersen Anteil gering ausgeprigt. Da es sich
bei diesen Klebstoffen um experimentelle Systeme handelt, sind nicht ausreichend Infor-
mationen iiber die Zusammensetzung der Klebstoffe bekannt, um diese mit den Oberfla-
chenenergien in Verbindung zu stellen.

Insgesamt sinken die Oberflichenenergien durch die Aushirtung der Klebstoffe. Dies
konnte daran liegen, dass im fliissigen Zustand reaktive und polare funktionelle Gruppen
vorliegen, die bei der Aushértung abreagieren. Die Messungen der fliissigen Klebstofte
wurden direkt nach einem Rakelprozess auf einer Glasoberfliche durchgefiihrt. Durch
den zeitlichen Verlauf des Aushirteprozesses kann sich zusétzlich die Orientierung der
Klebstoffkomponenten dndern, sodass die Oberflachenenergie verringert wird.
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Die ausgehérteten Klebstoffe CR8014 und AD895 zeigen im Vergleich zu den Klebstof-
fen WE-001 bis WE-004 hohere Oberflichenenergien. Die Oberflichenenergie von
ADS895 zeigt auch einen groBen polaren Anteil von etwa 25 mN m’!, was daran liegen
konnte, dass die Harter-Komponente von AD895 vor allem aus Aminen besteht. Die
Harz-Komponente basiert sowohl bei dem Klebstoff AD895 als auch bei CR8014 auf
Bisphenol A.

Messungen am hingenden Tropfen

Um die Oberflachenenergie der fliissigen Klebstoffe zu bestimmen, wurden Messungen
am hiangenden Tropfen durchgefiihrt. Dabei wird die Tropfenkontur des hangenden Kleb-
stofftropfens analysiert und daraus die Oberfldchenenergie berechnet. Die Tropfenkontur
eines Klebstofftropfens ist beispielhaft in Abbildung 30 gezeigt. Bei den Messungen
wurde der B-Faktor- moglichst bei 0,600 gehalten.

0,5 mm

Volumen: 7,0 pul
B-Faktor: 0,600
Oberflichenenergie: 34,05 mN m™!

Abbildung 30: Tropfenkontur eines Tropfens des Klebstoffs CR8014, beispielhaft gezeigt fiir
Messungen von Klebstofftropfen am hidngenden Tropfen zur Bestimmung der
Oberflachenenergie.

Bei den Messungen des Klebstoffs AD895 konnte der benétigte B-Faktor von 0,60 & 0,06
mit den Kaniilen mit einem Auf3endurchmesser von 1,8 mm nicht erreicht werden. Statt
eines Tropfens bildete sich aufgrund der hohen Viskositét des Klebstoffs eine Art Strang
aus. Aus diesem Grund wurde die KaniilengroBe bei diesem Klebstoff variiert (vgl. Ab-
bildung 31).

Dennoch konnte ein B-Faktor von 0,60 = 0,06 nicht erreicht werden. Die Bestimmung
der Oberfldchenenergie von AD895 war somit iiber die Methode des hangenden Tropfens
nicht moglich, sondern wurde mithilfe der Wilhelmy-Plattenmethode charakterisiert.

1,8 mm 1,6 mm 1,25 mm
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Volumen: 2,5 pl Volumen: 1,7 pl Volumen: 1,8 pl
B-Faktor: 0,675 B-Faktor: 0,682 B-Faktor: 0,695

0,9 mm 0,7 mm 0,5 mm

Volumen: 0,9 ul Volumen: 0,4 pl Volumen: 1,0 ul
B-Faktor: 0,709 B-Faktor: 0,668 B-Faktor: 0,526

Abbildung 31: Tropfenkonturen des Klebstoffs AD895, dosiert durch Kaniilen mit unterschied-
lichem AuBendurchmesser. Es ist erkennbar, dass der in blau eingezeichnete Fit
des Tropfens nicht der Tropfenkontur entspricht.

Um die Oberfldchenenergie der fliissigen Klebstoffe in einen dispersen und polaren An-
teil aufzuteilen, wurden Klebstofftropfen auf der nahezu vollstindig dispersen Sylgard-
Oberfliache abgelegt und die Kontaktwinkel bestimmt. Zuerst wurde der zeitliche Verlauf
der Kontaktwinkel auf der Oberfldche nach Tropfenablage untersucht, um den optimalen
Messzeitpunkt festzulegen. Dies ist fiir die Klebstoffe WE-001 bis WE-004 beispielhaft
in Abbildung 32 gezeigt.

Zu Beginn der Messung sinken die Kontaktwinkel der Klebstofftropfen stark ab. Nach
etwa 25 s wird der Abfall der Kontaktwinkel geringer. Da die Klebstoffe insgesamt vis-
koser als die Priiffliissigkeiten sind, ist die Einstellung des thermodynamischen Gleich-
gewichts verlangsamt. Deshalb ist eine langere Wartezeit bis zur Messung des Kontakt-
winkels zur Auswertung der Oberflichenenergien vorteilhaft. Durch den Aushirtevor-
gang wird die Viskositit bei lingeren Wartezeiten allerdings erhdht, was das Spreiten des
Tropfens weiter hemmt und die Messung durch Verdanderung der Wechselwirkungen im
Tropfen und zur Oberfldche hin verfdlschen konnte. Deshalb wurde ein Messzeitpunkt
von 200 s nach der Tropfenablage festgelegt, um die beiden beschriebenen Einfliisse
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moglichst zu beriicksichtigen. Der Messzeitpunkt beeinflusst die erhaltenen Oberflachen-
energien nicht unwesentlich. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit wurde der gleiche Mess-
zeitpunkt fiir die Klebstoffe WE-001 bis WE-004 festgelegt.

Auch fiir den Modellklebstoff mit den verschiedenen Fiillstoffen (s. Kapitel 5.4.1.2)
wurde aus den genannten Griinden und der Betrachtung des Kontaktwinkelverlaufs der
Messzeitpunkt auf 200 s festgelegt. Fiir die Klebstoffe CR8014 und AD895 wurde auf-
grund des abweichenden Kontaktwinkelverlaufs eine andere Wartezeit gewahlt (CR8014:
7 s, AD895: 120 s, s. Anhang Abbildung 62).

WE-001 bis WE-004 auf Sylgard
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Abbildung 32: Zeitliche Entwicklung der Kontaktwinkel von Tropfen der Klebstoffe
WE-001 bis WE-004, abgelegt auf Sylgard.

Aus den zum beschriebenen Messzeitpunkt gemessenen Kontaktwinkeln und der be-
stimmten Gesamt-Oberflichenenergie kann nach Gleichung (20) der disperse Anteil der
Oberflachenenergie bestimmt werden, indem Sylgard als vollstindig disperse Oberfléche
definiert wird. AnschlieBend kann nach Gleichung (7) aus dem dispersen Anteil der Ober-
flichenenergie und der Gesamt-Oberflichenenergie auf den polaren Anteil geschlossen
werden.

Fiir den Klebstoff AD895 konnte zwar ein Tropfen auf Sylgard abgelegt und ein Kon-
taktwinkel dieses Tropfens bestimmt werden, da aber aus dem héngenden Tropfen keine
Oberfldchenenergie bestimmt werden konnte, wurde die gesamte Oberfldchenenergie von
AD895 mithilfe der Wilhelmy Plattenmethode bestimmt. Im Anschluss erfolgte die
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rechnerische Bestimmung der Oberflichenenergieanteile analog zu den anderen kommer-
ziellen Klebstoffen.

In Abbildung 33 sind die Oberflachenenergieanteile der fliissigen Klebstoffe WE-001 bis
WE-004, CR8014 und AD895 grafisch aufgetragen. Die Klebstoffe zeigen, mit Aus-
nahme des AD895, dhnliche Oberflichenenergien und -energieanteile. Die Werte liegen
zwischen etwa 29 und 35 mN m™!. Der disperse Anteil stellt einen groBen Anteil der
Oberflachenenergie, der polare Anteil ist vergleichsweise klein. Der Klebstoff WE-002
hat die geringste Oberfldchenenergie. Obwohl der Epoxidharz-Klebstoff CR8014 che-
misch unterschiedlich zu den Polyurethan-Klebstoffen WE-001 bis WE-004 ist, ist seine
Oberflachenenergie nur leicht vergrofBert. Der Epoxidharz-Klebstoff AD895 setzt diesen
Trend fort. Mit einer Oberflichenenergie von ca. 41 mN m'liegt der Klebstoff deutlich
hoher im Vergleich zu den PUR-Systemen. Auch der polare Anteil ist signifikant erhoht.

50 T T T T I 1
/=,
B

WE-001 WE-002 WE-003 WE-004 CR8014 ADB895
Klebstoff

Abbildung 33: Oberfldchenenergieanteile der fliissigen Klebstoffe WE-001 bis WE-004 und
CR8014, bestimmt durch Messungen am héngenden Tropfen und Tropfenablage
auf einer vollstdndig dispersen Oberflache.
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5.4.1.2 Modellklebstoff

Messungen mit Priiffliissigkeiten

Bei den Kontaktwinkeluntersuchungen mit den kommerziellen Klebstoffsystemen zeigte
sich, dass die Messungen der zur Bestimmung der Oberflichenenergie auf fliissigen Kleb-
stofffilmen durch Ablage von Priiffliissigkeiten aufgrund von Durchmischungseffekten
nicht zielflihrend sind, da unrealistische Werte fiir die Oberflichenenergie ermittelt wer-
den. Deshalb wurde fiir den Modellklebstoff auf diese Messungen verzichtet und nur der
ausgehirtete Klebstofffilm sowie die Messung am hiangenden Tropfen bzw. auf Sylgard
betrachtet.

Die dispersen und polaren Oberflachenenergieanteile nach OWRK der ausgehérteten Mo-
dellklebstoffschichten mit verschiedenen Fiillstoffen sind in Abbildung 34 aufgetragen.
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Klebstoffzusammensetzung

Abbildung 34: Disperser Anteil y*W und polarer Anteil y*B der Oberflichenenergie nach
OWRK der ausgehirteten Modellklebstoff-Schichten mit verschiedenen
Fiillstoffgehalten.

Ausgehend von dem ungefiillten Modellklebstoft ist kein eindeutiger Trend der Oberfla-
chenenergieanteile in Abhéngigkeit des Aerosil-Anteils festzustellen. Durch den Fiillstoff
werden die Werte verringert, das Verhiltnis von polaren und dispersen Anteilen verdndert
sich aber kaum. Ein moglicher Grund fiir die Abnahme der Oberflichenenergie mit stei-
gendem Aerosil-Anteil ist die Hydrophobie des Fiillstoffs. Nach Aushirtung des Kleb-
stoffs ist es denkbar, dass sich der Fiillstoff an der Oberfldche anlagert und dadurch die
Hydrophobie des Modellklebstoffs erhoht.

Fiir den Fiillstoff Calcit sind die Werte fiir die Oberflachenenergie (polar, dispers) relativ
unverdandert im Vergleich zum ungefiillten Modellklebstoff. Hier scheint im Gegensatz
zum Aerosil der polare Fiillstoff Calcit keinen Einfluss auf die Oberflicheneigenschaften
des ausgehérteten Klebstofffilms zu nehmen.
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Um zu iiberpriifen, ob sich die Fiillstoffe an der Oberfldache anreichern oder sich ins Bulk
orientieren, ist es denkbar die Film-Oberfldche mittels energiedispersiver Rontgenspekt-
roskopie (EDX) zu analysieren. Dies konnte im Rahmen der Projektlaufzeit aber nicht
realisiert werden.

Messungen am hidngenden Tropfen

Die Oberflichenenergieanteile des Modellklebstoffs mit den verschiedenen Fiillstoffen
sind in Abbildung 35 grafisch dargestellt.

50 T T T T T T T

ungefullt 2% Aero 4% Aero 6% Aero 8% Aero 20% Calc 40% Calc 60% Calc
Klebstoffzusammensetzung

Abbildung 35: Oberflichenenergieanteile des fliissigen Modellklebstoffs mit verschiedenen
Fiillstoffen, bestimmt durch Messungen am hingenden Tropfen und Tropfenab-
lage auf einer vollstdndig dispersen Oberfléche.

Bei der Bestimmung des dispersen Anteils wurde bei der Klebstoffprobe mit 6 Gew.-%
Aerosil und allen Proben mit zugesetztem Calcit ein Wert erhalten, der groBer als die
vorher am hidngenden Tropfen bestimmte gesamte Oberfldchenenergie des Klebstoffs ist.
Dadurch ergibt sich rechnerisch ein negativer polarer Anteil, was thermodynamisch nicht
méglich ist. Fiir diese Proben wurde in Abbildung 35 ein polarer Anteil von 0 mN m™!
eingetragen und die gesamte Oberfldchenenergie, bestimmt durch die Messungen am
hangenden Tropfen, als disperser Anteil eingetragen. Ein Grund fiir das Ermitteln nega-
tiver polarer Anteile konnte sein, dass der wahre Wert des polaren Anteils nahe null ist
und durch die beginnende Aushirtung und dadurch erhohte Viskositit ein zu hoher Kon-
taktwinkel auf Sylgard gemessen wird, was dann zu einem zu gro3en Wert fiir den dis-
persen Anteil fiihrt. Es ist auffdllig, dass dies vor allem bei den Proben vorkommt, denen
Calcit zugesetzt wurde. Dies legt die Vermutung nahe, dass Calcit das Aushéarteverhalten
verdndert.
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Bei Betrachtung des dispersen Anteils der Oberflachenenergien des Klebstoffs mit zuge-
setztem Calcit fallt auf, dass durch den Fiillstoff die Oberflichenenergie im Vergleich
zum ungefiillten Modellklebstoff erhoht wird.

Bei Zusatz von Aerosil ergibt sich bei 2 Gew.-% und 4 Gew.-% Aerosil keine Verdnde-
rung zum ungefiillten Modellklebstoff, wihrend bei 6 Gew.-% Aerosil der polare Anteil
negativ und bei 8 Gew.-% der polare Anteil vergroBert ist. Es ist also kein klarer Trend
beim Zusatz des Fiillstoffs Aerosil erkennbar. Es ist denkbar, dass ab einem gewissen
Schwellwert an Fiillstoff eine Hydrophilierung der fliissigen Klebstoffoberfldche eintritt,
da viele hydrophobe chemische Gruppen durch das zugesetzte Aerosil gebunden werden
und so die hydrophilen funktionellen Gruppen an die Oberfldche wandern.

5.4.2  Ergebnisse aus der inversen Gaschromatographie

Die folgenden Abbildung 36 und Abbildung 37 (als boxplot) zeigen beispielhaft die mit
der IGC bestimmten Oberfldchenenergien fiir den mit 10 % Calcit gefiillten Modelkleb-
stoff. Deutlich zu erkennen ist der Anstieg der Komponenten der Oberflaichenenergie mit
der Zeit, d.h. mit der Aushértung des Klebstoffes. Die gemessen Oberflichenenergien
streuen fiir unterschiedliche Proben (Probe-zu-Probe Varianz) relativ stark. Die gezeigte
Zeitachse beinhaltet leichte Zeitdifferenzen fiir die einzelnen Proben, die aus der Proben-
praparation resultieren (Dauer vom Mischen bis zum Beginn der ersten Messung).
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Gemessene Oberflichenenergien — Lifshitz-van der Waals Komponente g“V
(oben) und spezifische Komponente g*P (unten) — in Abhéngigkeit von der Zeit
fiir den Modelklebstoff mit 10 % Calcit. Unterschiedliche Proben sind durch ver-
schiedene Farben kodiert.
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Abbildung 37: Gemessene Oberflichenenergien — Lifshitz-van der Waals Komponente gV
(oben) und spezifische Komponente g (unten) — in Abhéingigkeit von der Zeit
fiir den Modelklebstoff gefiillt mit 10 % Calcit. Der Boxplot zeigt den Median-
wert sowie oberes und unteres Quartil, zusétzlich sind die Messergebnisse der
einzelnen Proben gezeigt.

Fiir die erste Messung (Start ca. 25 min nach dem Mischen) wurden im nichsten Schritt
die Ergebnisse aggregiert und beziiglich ihrer Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt ausge-
wertet. Abbildung 38 zeigt die Abhingigkeit der Oberflachenenergie vom Fiillstoffgehalt
(Calcit) fiir den Modellklebstoff. Die Standardabweichung ist in schwarz, der Standard-
fehler in Rot eingezeichnet.
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Abbildung 38: Aggregierte Oberflachenenergien — Lifshitz-van der Waals Komponente g™V
(oben) und spezifische Komponente g*P (unten) — in Abhingigkeit vom Fiillgrad
mit Calcit (Modellklebstoff). Die Standardabweichung ist in Schwarz, der Stan-
dardfehler in Rot eingezeichnet.

Deutlich zu erkennen ist, dass die Oberflichenenergie (Lifshitz-van der Waals Kompo-
nente g-V (oben) und spezifische Komponente gB (unten)) bis 30 % Fiillstoffgehalt nur
wenig ansteigt und bei 40 % Fiillstoffgehalt einen deutlichen Sprung macht und fiir ho-
here Fiillstoffgehalte wieder sehr dhnlich ist.
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Fiir Aerosil als Fiillstoff zeigen die Ergebnisse ein dhnliches Verhalten (sieche Abbildung
39). Im Unterschied zu Calcit erfolgt hier der Sprung in der Oberflachenenergie zwischen
0 % und 2 % Fiillstoffgehalt (fiir Calcit zwischen 30 % und 40 %).

aerosil
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Abbildung 39: Aggregierte Oberflichenenergien — Lifshitz-van der Waals Komponente g"V
(oben) und spezifische Komponente g*® (unten) — in Abhingigkeit vom Fiillgrad
mit Aerosil (Modellklebstoff). Die Standardabweichung ist in Schwarz, der Stan-
dardfehler in Rot eingezeichnet.

Wie oben ausgefiihrt gibt es zwischen den einzelnen Proben leichte Zeitdifferenzen, die
aus der Probenpréparation resultieren, d.h. die erste Messung fand jeweils nach 25 min +
3 min statt. Um diesen Unterschied zu eliminieren wurden die Ergebnisse auf den Zeit-
punkt Null extrapoliert.

Abbildung 40 zeigt beispielhaft fiir einen Fiillstoffgehalt von 10 % Calcit die bestimmten
Lifshitz-van der Waals Komponente gV (oben) und die Extrapolation auf t=0 (unten).
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Abbildung 40: Lifshitz-van der Waals Komponente g-V der Oberflichenenergie in Abhéngigkeit
von der Zeit fiir den Modelklebstoff gefiillt mit 10 % Calcit (oben). Extrapolation

der Oberflachenenergie auf den Zeitpunkt Null (unten).

Die folgende Abbildung zeigt die Abhingigkeit der Oberflachenenergie vom Fiillstoffge-
halt (Calcit) fiir den Modellklebstoff mit auf Zeitpunkt Null (t = 0) extrapolierten Werten.
Der Vergleich mit den nicht-korrigierten Werten (siche Abbildung 38) zeigt keine signi-
fikanten Unterschiede; zwischen 30 % und 40 % Fiillstoffgehalt kommt es zu einem
Sprung in der Oberfldchenenergie, ansonsten sind die extrapolierten Werte etwas niedri-

ger.
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Abbildung 41: Extrapolierte (t=0) Oberflichenenergien — Lifshitz-van der Waals Komponente
g™V, (oben) und spezifische Komponente g*B, (unten) — in Abhingigkeit vom
Fiillgrad mit Calcit (ModellklebstofY).

Zusétzlich zu der Abhéngigkeit der Oberflachenenergie vom Fiillstoffgehalt ist eine Ana-
lyse der Abhingigkeit der Oberflichenenergie von der Zeit, d.h. hier vom Hértungsver-
lauf moglich. Abbildung 42 zeigt den dispersiven Anteil der Oberflichenenergie in Ab-
hiangigkeit vom Fiillstoffgehalt fiir die zweite Messung (oben) und dritte Messung (un-
ten), d.h. ca. 4 bzw. 8 Stunden nach Beginn der ersten Messung.

Deutlich zu erkennen ist, dass eine Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehalt im Unterschied zur
ersten Messung nicht mehr gegeben ist. Alle Werte bewegen sich auf dem Niveau, wel-
ches in der ersten Messung fiir 40 % und 60 % Fiillstoffgehalt gefunden wurden.
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Abbildung 42: Extrapolierte (t=0) Oberflachenenergien — Lifshitz-van der Waals Komponente
gV — in Abhéngigkeit vom Fiillgrad mit Calcit (Modellklebstoff) im weiteren
Hértungsverlauf (oben: 2. Messung, unten: dritte Messung). Die Standardabwei-
chung ist in schwarz, der Standardfehler in Rot eingezeichnet.

54.3 Korrelation der beiden Messmethoden

Die folgende Abbildung 43 stellt fiir den Modellklebstoft gefiillt mit Calcit die Ergebnisse
der IGC die am hingenden Tropfen ermittelten gegeniiber. Es zeigt sich eine gute Uber-
einstimmung der Werte bis 30 % Fiillstoffgehalt, d.h. fiir niedrige Viskositét. Bei hoherer
Viskositit zeigt sich eine deutliche Abweichung, wobei die am hidngenden Tropfen er-
mittelten Werte niedriger sind.

Fiir den mit Aerosil gefiillten Modellklebstoff ergibt sich ein dhnliches Bild; hier ist fiir
das ungefiillte System die Ubereinstimmung recht gut, fiir die gefiillten Varianten misst
die IGC hohere Werte (vgl. Abbildung 44).

Auftillig ist, dass fiir beide Systeme die Abweichung zwischen IGC und hingendem
Tropfen an der Stelle auftritt, an der die IGC-Ergebnisse einen Sprung zeigen.

Eine mégliche Erklirung ist die Anderung der Viskositit (iiber einen , kritischen* Wert),
die die Messung am hiangenden Tropfen beeinflusst, die Messung in der IGC jedoch nicht.
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Durch das Messprinzip der IGC ist das Experiment oberflichensensitiv, nicht jedoch da-
von abhéngig wie sich die Probe in der Form verédndert.
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Abbildung 43: Oberflachenenergien — in Abhéngigkeit vom Fiillgrad mit Calcit (Modellkleb-
stoff) gemessen am hidngenden Tropfen (blau) und in der IGC (rot). Die Stan-
dardabweichung ist in Schwarz, der Standardfehler in Rot eingezeichnet.

Beim Vergleich der Ergebnisse der zwischen IGC und hidngendem Tropfen stellt sich die
Frage nach der Vergleichbarkeit der Auswertung nach Owens-Wendt und van Oss. In
einer Arbeit von 2007 prasentierte Marian Zenkiewicz eine Analyse der Unterschiede in
den Werten der freien Oberflichenenergie (OFE), die mit den Methoden von OWRK,
vOCG und Neumann berechnet wurden [55]. Die mit diesen drei Methoden erzielten Er-
gebnisse wurden iiber den fiir Polymere iiblichen Oberflachenenergie-Bereich (20-50 mN
m™!) miteinander verglichen. Es zeigte sich, dass der relative Unterschied in der OFE zwi-
schen den Ergebnissen der Neumann- und der vOCG- (oder OWRK-) Methode bis zu
21 % betragen kann, wihrend der Unterschied zwischen den Ergebnissen der vOCG- und
der OWRK-Methode deutlich geringer ist und 3 % nicht tiberschreitet. Das bedeutet, dass
die Zahlenwerte der Messung mit IGC und am hingenden Tropfen mit angemessener
Vorsicht durchaus verglichen werden konnen.
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Abbildung 44: Oberflichenenergien — in Abhédngigkeit vom Fiillgrad mit Aerosil (Modellkleb-
stoff) gemessen am hingenden Tropfen (blau) und in der IGC (rot). Die Stan-
dardabweichung ist in Schwarz, der Standardfehler in Rot eingezeichnet.

Abbildung 45 zeigt den Wetting Envelope fiir Polypropylen sowie die mit der IGC ge-
messene Werte fiir die Oberfldchenenergien. Als durchgezogene farbige Linien sind die
Envelopes fiir unterschiedliche Kontaktwinkel eingezeichnet; die IGC-Ergebnisse sind in
Abhidngigkeit vom Fiillstoffgehalt mit Calcit als verschiedene Symbole gezeigt.

Deutlich zu erkennen ist, dass mit steigendem Fiillstoffgehalt die IGC-Daten zu Envelo-
pes mit groBerem Winkel wandern; der ungefiillte Modellklebstoff liegt auf der 20° Linie,
wihrend der mit 30 % Calcit gefiillte Klebstoff auf der 40° liegt. Die mit 40 und 60 %
gefiillten Systeme liegen noch weiter au3erhalb und praktisch auf demselben Punkt. Was
ein Hinweis darauf sein konnte, dass ab 40 % Fiillstoffgehalt, das Material und damit die
Messung durch den Fiillstoff dominiert wird.
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Abbildung 45: Wetting Envelope fiir Polypropylen. Envelopes fiir unterschiedliche Kontaktwin-
kel sind als durchgezogene farbige Linien eingezeichnet; IGC-Ergebnisse sind in
Abhiangigkeit vom Fiillstoffgehalt mit Calcit als verschiedene Symbole gezeigt.

5.5 Korrelationsfindung mittels mechanischer Priifung

Die mechanische Festigkeit steht in der Theorie iiber die Adhdsionsarbeit mit den ther-
modynamischen Daten der Klebstoffe und Fiigeteile in Zusammenhang. Dabei kann die
Adhisionsarbeit nach Young-Dupré (Gleichung (3)) aus den gemessenen Kontaktwin-
keln der Klebstofftropfen auf der PP-Oberfliche bestimmt werden, aber auch aus dem
Verhiltnis der Oberflachenenergien von Klebstoff und Oberflaiche nach OWRK (Glei-
chung (9)). Dies ist in Abbildung 46 grafisch aufgetragen. Die nach Young-Dupré be-
stimmte Adhésionsarbeit ist insgesamt geringer als die nach der OWRK-Theorie be-
stimmte. Die Werte fiir die unbehandelte PP-Oberfldche sind am geringsten, ansonsten
ist die Adhésionsarbeit nach Young-Dupré im Rahmen einer gewissen Schwankung fiir
die verschiedenen ADP-Vorbehandlungsparameter weitgehend unveridndert. Die Adhési-
onsarbeit nach OWRK folgt dem Verlauf der durch die Vorbehandlung verdnderten Ober-
flichenenergien der PP-Oberfldche (s. Kapitel 5.1.1). Ein Grund fiir die Abweichung der
beiden Methoden wird vermutlich die hohe Viskositit der Klebstoffe sein, die das Errei-
chen eines niedrigen Kontaktwinkels stark erschwert.
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Abbildung 46: Adhésionsarbeit Wa der Klebstoffe WE-001 und CR8014 nach OWRK und Y-
oung-Dupré mit der mit verschiedenen ADP-Parametern vorbehandelten PP-
Oberfliche.

Um den Zusammenhang zwischen Adhésionsarbeit und mechanischer Festigkeit genauer
bewerten zu konnen, wurden Zugscherversuche mit den beiden Klebstoffen WE-001 und
CR8014 und den mit verschiedenen ADP-Parametern vorbehandelten PP-Proben durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse der Priifungen sind in Abbildung 47 und Abbildung 49 gezeigt
und direkt mit den nach OWRK berechneten Adhésionsarbeiten gegeniibergestellt. Neben
den Zugscherfestigkeiten ist auch die Versagensart zugeordnet, wobei ausschlieSlich Ad-
hisionsbriiche (AF), dargestellt in Schwarz, und Fiigeteilbriiche (SF), dargestellt in Rot,
auftraten.

Bei den unbehandelten PP-Proben wurden die geringsten Zugscherfestigkeiten festge-
stellt. Es traten bei beiden Klebstoffen Adhésionsbriiche auf. Durch die ADP-Vorbehand-
lung erhohte sich die Zugscherfestigkeit fiir die Proben, die mit dem Klebstoff CR8014
geklebt wurden, stark. Bei den Vorbehandlungsparametern 10 mm Behandlungsabstand,
150 mm/s Behandlungsgeschwindigkeit und 8 mm Abstand, 200, 150 und 100 mm/s Ge-
schwindigkeit traten fiir alle Proben mit dem Klebstoff CR8014 ausschlieBlich Fiigeteil-
briiche auf.

Im Vergleich der Ergebnisse der Zugscherfestigkeiten von Klebstoff CR8014 mit der Ad-
hisionsarbeit nach OWRK, die dem Verlauf der Oberflichenenergien folgt, sind einige
Gemeinsamkeiten erkennbar (vgl. Abbildung 47). Deutlich wird dies v.a. dadurch, dass
durch die graphisch dargestellten Messwerte eine Ausgleichsgerade gelegt werden kann.
Es kann demnach ein gewisser linearer Zusammenhang zwischen Klebfestigkeit und be-
stimmter Adhésionsarbeit abgeschidtzt werden. Die in Rot gekennzeichneten Werte
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beschreiben Substratbriiche des PPs. Hier kann demnach keine direkte Aussage iiber die
Adhision an der Grenzflache getroffen werden. Da das Fiigeteil gebrochen ist, ist aber
davon auszugehen, dass die Adhédsion an der Grenzflache Klebstoft-Fiigeteil starker war,
wodurch sich die in Rot gekennzeichneten Werte auf der x-Achse nach rechts verschieben
miissten. So wiirden die Werte mdglicherweise noch besser der Linearitét folgen.

90 SF 8 mm
{ [ = CR8014, OWRK gmm
100 mm/s
g
83 200nr‘:1nr:1/s
10 mm
i 150 mm/s
E .
E 80 12 mm
S 150 mm/s
- ; . —
< 8 mm
= 75 | S,
"0'5 f i I m f
C -
c
3
5 70
o
65 - Referenz
{ .
60 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Zugscherfestigkeit / MPa

Abbildung 47: Zugscherfestigkeiten der gepriiften Proben der mit unterschiedlichen ADP-Para-
metern vorbehandelten PP-Platten und dem Klebstoff CR8014 aufgetragen gegen
die nach OWRK bestimmte Adhésionsarbeit. In Rot sind Substratbriiche gekenn-
zeichnet. Der Rest der Proben brach adhisiv (schwarz).

Fiir den Klebstoff WE-001 wurden insgesamt im Vergleich zum Klebstoff CR8014 ge-
ringere Zugscherfestigkeiten gemessen (vgl. Abbildung 48). Es traten ausschlielich Ad-
hésionsbriiche auf. In der Graphik wurde die berechnete Adhésionsarbeit aus den Ober-
flichenenergie-Daten mit der berechneten Arbeit aus der Zugscherpriifung (Fldche unter
dem Kraft-Weg-Diagramm) verglichen. Fiir die Vorbehandlungsparameter 14 mm Ab-
stand, 150 mm/s Geschwindigkeit und 12 mm Abstand, 150 mm/s Geschwindigkeit wur-
den die hochsten Zugscherfestigkeiten bestimmt. Eine stirkere Vorbehandlung fiihrt zu
einer sinkenden Zugscherfestigkeit. Bei der stirksten Vorbehandlung mit den Parametern
8 mm Abstand, 50 mm/s Geschwindigkeit wurde eine Zugscherfestigkeit gemessen, die
kaum iiber dem Wert der unbehandelten PP-Probe liegt.
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Abbildung 48: Arbeit aus der Priifung der Zugscher-Proben der mit unterschiedlichen ADP-Pa-
rametern vorbehandelten PP-Platten und dem Klebstoff WE-001 aufgetragen ge-
gen die nach OWRK bestimmte Adhésionsarbeit. Die Proben brachen adhésiv.

Die hochste Zugscherfestigkeit wurde bei den Parametern 14 mm Abstand, 150 mm/s
Geschwindigkeit und 12 mm Abstand, 150 mm/s Geschwindigkeit erreicht (vgl. Abbil-
dung 49). Dies kann nicht mit der bestimmten Adhéasionsarbeit nach OWRK begriindet
werden. Ein linearer Zusammenhang kann somit, im Gegensatz zum 2K-Epoxidklebstoff
CR8014, beim 1K PU-Klebstoff WE-001 nicht abgeleitet werden. Es ist anzumerken,
dass der 1K PU ein experimenteller Klebstoff der Fa. Sika ist, welcher nur fiir dieses
Projekt zur Verfiigung gestellt wurde. Dementsprechend war das Eigenschaftsprofil fiir
die Bestimmung der Oberfldchenenergie (lange Topfzeit, geringe Viskositdt) abgestimmt.
Eine Haftungsoptimierung des Klebstoffs auf PP wurde hingegen nicht priorisiert, wes-
wegen die Korrelation von Haftfestigkeit und Adhéasionsarbeit wohl nicht gegeben ist.

Um die Korrelation zwischen Haftfestigkeit und Adhésionsarbeit (nach OWRK) zu vali-
dieren, miissten weitere Klebstoffe bzw. andere Klebstofftypen untersucht werden.

In der Betrachtung der Adhédsionsarbeit nach Young-Dupré kann keine direkte Korrela-
tion mit der Zugscherfestigkeit erkannt werden, weshalb auf eine graphische Gegeniiber-
stellung verzichtet wird (zur Bestimmung der Adhésionsarbeit (nach Young-Dupré) wird
dabei ein Klebstofftropfen auf die Fiigeteiloberfldche abgelegt). Dies ist eventuell darin
begriindet, dass die Kontaktwinkel der Klebstofftropfen vor allem auch von der Viskositit
des Klebstoffs beeinflusst werden, wihrend der Klebstoff bei der Herstellung der
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Zugscherproben auf dem PP-Substrat verteilt wurde. Dabei war vermutlich nicht ent-
scheidend, welchen Wert der Kontaktwinkel genau annimmt, sondern dass allgemein eine
Benetzung moglich ist, was fiir alle untersuchten Proben gilt.
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Abbildung 49: Zugscherfestigkeiten der gepriiften Proben der mit unterschiedlichen ADP-Para-
metern vorbehandelten PP-Platten und dem Klebstoff WE-001 aufgetragen gegen
die nach OWRK bestimmte Adhédsionsarbeit. Es zeigte sich ein durchweg adhéa-
sives Bruchbild.

5.6 Anwendbarkeit & Ubertragbarkeit des Wetting Envelope Modells auf
Klebstoffe

Das Ziel des Forschungsprojekts ist das bestehende und auf OWRK aufbauende Wetting
Envelope Modell aus der Lackbranche auf die Klebtechnik anzuwenden, um zunichst
eine Vorhersage zur Benetzung treffen zu kdnnen. Unter Verwendung von PP bei unter-
schiedlichen ADP-Vorbehandlungszustinden als Modell-Oberfliche wurden verschie-
dene Wetting Envelopes nach Gleichung (14) aufgespannt. Werden die Oberflachenener-
gieanteile der Klebstoffe in die Wetting Envelopes eingetragen, kann der Theorie nach
auf Grundlage der thermodynamischen Daten vorhergesagt werden, ob die Klebstoffe die
Oberflache benetzen. Wenn ein Klebstoff innerhalb der Wetting Envelope der PP-Ober-
flache eingetragen wird, ist eine vollstdndige Benetzung, also ein Kontaktwinkel von 0°,
zu erwarten. Fiir die verschiedenen Klebstoffe ist dies mit den Oberfldchenenergieantei-
len aus den Messungen am hingenden Tropfen in Abbildung 50 aufgetragen.
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Fiir die Klebstoffe WE-001 bis WE-004 und CR8014 gilt, dass eine vollstindige Benet-
zung fiir alle mit ADP vorbehandelten PP-Oberflichen zu erwarten ist, unabhingig von
den gewéhlten Vorbehandlungsparametern. Die unbehandelte PP-Oberfldche wird nicht
vollstindig benetzt. Fiir den Klebstoff AD895 ist eine vollstindige Benetzung fiir die
stirker vorbehandelten PP-Oberfldchen zu erwarten.
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Wetting Envelopes fiir eine vollstindige Benetzung des mit verschiedenen ADP-
Parametern vorbehandelten PPs mit Darstellung der Oberflachenenergieanteile
der kommerziellen Klebstoffe WE-001 bis WE-004, CR8014 und AD895. Die
Oberfléchenenergieanteile wurden iiber Messungen am hingenden Tropfen be-
stimmt,

Um das Benetzungsverhalten zu untersuchen, wurden am Beispiel von CR8014 (2K Epo-
xid) und WE-001 (1K PU) Tropfen der Klebstoffe auf den jeweiligen PP-Oberfldchen
(unbehandelt, aktiviert) abgelegt (vgl. Abbildung 51). Ziel war es die Benetzungsvorher-
sage durch das Wetting Envelope Modell zu iiberpriifen.
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Abbildung 51: Darstellung des Kontaktwinkels zweier Klebstoffe CR8014 (schwarz) und WE-
001 (griin) auf PP bei unterschiedlichen ADP-Vorbehandlungen nach einer War-
tezeit von 200 s. Die Intensitdt der Aktivierung steigt mit von links nach rechts.

Die Kontaktwinkel aller Klebstofftropfen wurden dabei nach 200 s gemessen, um das
thermodynamische Gleichgewicht nach Tropfenablage mdglichst zu erreichen und die
Vergleichbarkeit zwischen den Messungen sicherzustellen. Die Wartezeit darf jedoch
nicht zu grof3 gewahlt werden, da der beginnende Aushérteprozess die Ergebnisse beein-
flusst. Die Ergebnisse zeigen, dass fiir beide untersuchte Klebstoffe der Kontaktwinkel
auf der unbehandelten Oberfldche wie erwartet hoher ist als auf den aktivierten Oberfli-
chen. Beim Klebstoff WE-001 sinkt dieser von ca. 42° auf zunichst 30° bis hin zu 27°
ab. Mit steigender Vorbehandlungsintensitit und moglicher Uberbehandlung bei der
hochsten Behandlungsintensitét (8§ mm, 50 mm/s) steigt der Kontaktwinkel wieder auf ca.
35°. Beim 2K Epoxid CR8014 ergibt sich nach Vorbehandlung ebenfalls ein Abfall des
Kontaktwinkes von 45° auf ca. 35 bis 40° mit einer Ausnahme bei niedriger Behand-
lungsintensitit (14 mm, 150 mm/s) auf 26°. Fiir keinen der beiden Klebstoffe wurde eine
vollstdndige Benetzung erreicht, die Vorhersagen der Wetting Envelopes der vollsténdi-
gen Benetzung (0°) wurden also nicht erfiillt.
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Die Benetzungsvorhersagen durch die aufgestellten Wetting Envelopes konnten nur be-
dingt bestitigt werden, auch wenn durch die ADP-Vorbehandlungen der Kontaktwinkel
der Klebstofftropfen auf den PP-Oberflichen verringert wurde, die Benetzung also ver-
bessert wurde. Bei den Kontaktwinkelmessungen wurde festgestellt, dass die Benetzung
stark durch die Rheologie der Klebstoffe beeinflusst wurde. Der Kontaktwinkel wurde
iiblicherweise innerhalb von Sekunden bis wenigen Minuten nach Tropfenablage auf der
Oberflache bestimmt. Aufgrund der hohen Viskositit der Klebstoffe ist aber nicht gesi-
chert, dass in diesem Zeitraum bereits das thermodynamische Gleichgewicht erreicht
wurde. Bei lingeren Wartezeiten beginnt allerdings bereits der Aushérteprozess, was die
Viskositit weiter erhoht und die Oberflichenenergie des Klebstoffs verdandert. Die Prob-
lematik ist nochmals in Abbildung 52 aufgezeigt.

Am Beispiel der Klebstoffe WE-001 bis WE-004 ist dargestellt, wie sich der Kontakt-
winkel einzelner Klebstofftropfen auf einer unvorbehandelten sowie einer vorbehandel-
ten PP-Oberfldche mit der Zeit dndert. Aufgrund der Viskositét der Klebstoffe ist nicht,
wie beispielsweise bei den fiir Kontaktwinkel iiblichen Priiffliissigkeiten Wasser und
Diiodmethan der thermodynamische Gleichgewichtszustand erreicht. Zwar ldsst die line-
are Darstellung bei der PP-Referenzoberfldche (oben links) vermuten, dass nach 200 s ein
thermodynamisches Gleichgewicht erreicht wurde, jedoch zeigt die doppel-logarithmi-
sche Darstellung, dass dieses noch nicht ausgebildet ist. Insbesondere bei den aktivierten
PP-Oberflachen ist dieser Effekt noch deutlicher. Die doppel-logarithmische Darstellung
(rechts unten) offenbart den noch immer abfallenden Kontaktwinkel. Somit spiegeln die
in Abbildung 51 gezeigten Ergebnisse (v.a. bei Betrachtung der Vorbehandlungen) noch
nicht den thermodynamischen Gleichgewichtszustand der Klebstofftropfen wider. Es ist
davon auszugehen, dass der ,,wahre* Kontaktwinkel im thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand niedriger liegt. Dieser ist jedoch fiir die verwendeten Klebstoffsysteme
nicht bzw. nur schwer zugénglich, da mit zunehmender Wartezeit die Aushértung des
Klebstoffs immer weiter voranschreitet und somit gegenldufig zur Relaxation des Kleb-
stoffs ist.

Aus der Young-Dupré-Gleichung (3) und dem OWRK-Modell (Gleichung (9)) ist es zu-
sdtzlich moglich einen theoretischen Kontaktwinkel zu berechnen, welcher abhéngig von
den Oberflachenenergie-Werten (polar, dispers) der Klebstoffe sowie Fiigeteile bestimmt

werden kann:
2
0 = acos (;(\/ald-asd+\/alp-af>)—1 (22)
1

So kann direkt verglichen werden, in welchem Umfang und Art das angesetzte Wetting
Envelope Modell von den tatsdchlich gemessenen Werten abweicht.
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Abbildung 52: Abnahme des Kontaktwinkels von Klebstofftropfen (WE-001 bis WE-004) in
Abhéngigkeit von der Zeit. Links: unvorbehandelte PP-Referenz in doppel-line-
arer (oben) sowie doppel-logarithmischer Darstellung (unten). Rechts: vorbehan-
delte PP-Referenz in doppel-linearer (oben) sowie doppel-logarithmischer Dar-
stellung (unten).

In Abbildung 53 sind die gemessenen und die theoretisch berechneten Kontaktwinkel der
einzelnen Klebstofftropfen auf PP graphisch gegeniibergestellt. Wiirde das Modell mit
den gemessenen Werten {ibereinstimmen, ldgen die eingezeichneten Punkte auf der Win-
kelhalbierenden zwischen x- und y-Achse. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Modell
fiir alle Klebstoffe einen geringeren Kontaktwinkel prognostiziert als die gemessenen
Werte (Kontaktwinkel wurden nach 200 s bestimmt) aufzeigen. Interessant sind v.a. die
Klebstoffe WE-001 bis WE-004, da es sich bei diesen 1K PU-Klebstoffen um anndhernd
newtonsche Fliissigkeiten (vgl. Anhang Abbildung 63) handelt. Fiir niedrigviskose, new-
tonsche Fliissigkeiten (z.B. Wasser) ist zu erwarten, dass die Benetzungsvorhersage mit-
tels Wetting Envelope moglich ist. Betrachtet man die Viskositét der vier Klebstoffe, so
fallt auf, dass diese jedoch mit zunehmender Abweichung vom Modell (von 11,6° auf
23,3°) tendenziell sinkt (vgl. Anhang Abbildung 63), die Ergebnisse also den entgegen-
gesetzten Effekt zur Erwartung zeigen. Fiir geringere Viskositdten sollte eigentlich eine
bessere Ubereinstimmung mit dem Wetting Envelope Modell erreicht werden. Die Er-
gebnisse zeigen somit, dass der Zusammenhang zwischen Benetzbarkeit und Viskositit
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nicht trivial ist und damit nicht tiber einen einfachen Korrekturfaktor beschrieben werden
kann.
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Abbildung 53: Gegeniiberstellung von berechnetem Kontaktwinkel (OFE gemessen am hiangen-
den Tropfen nach OWRK) und gemessenen Kontaktwinkel der kommerziellen
Klebstoffe (WE-00X, CR8014, AD895) auf PP.

Das thixotrope Verhalten der Klebstoffe CR8014 und AD895 fiihrt zusitzlich dazu, dass
die Viskositit nicht als definierter Faktor in die Benetzungsvorhersage einbezogen wer-
den kann. Dies erschwert es, Aussagen iiber die Kontaktwinkel von viskosen Kleb-
stofftropfen zu treffen und stellt auch in Frage, wie realistisch ein Kontaktwinkel von 0°
fiir einen Klebstofftropfen ist. Ein Kontaktwinkel von etwa 25° oder 30°, der fiir die un-
tersuchten Klebstoffe teilweise erreicht wurde, entspricht einer guten Benetzung einer
Oberflache und konnte fiir viele Anwendungen der Klebtechnik ausreichend sein. Zusitz-
lich wird bei vielen Anwendungen der Klebtechnik der Klebstoff nicht aufgetropft, son-
dern aufgetragen und mit mechanischer Krafteinwirkung verteilt. Dieser zusétzliche me-
chanische Energieinput wird durch die durchgefiihrten Messungen nicht beriicksichtigt.

Auch bei der Gegeniiberstellung des berechneten Kontaktwinkels mit dem gemessenen
Kontaktwinkel des gefiillten Modellklebstoffs zeigten sich analoge Ergebnisse zu den
kommerziellen Klebsystemen. Neben den Oberfldchenenergie-Werten aus der Kontakt-
winkelmessung wurden zudem die Viskositdts-unabhingigen Daten aus der iGC-Mes-
sung betrachtet. Die Werte fiir die Oberflichenenergie aus beiden Messmethoden lagen,
wie bereits in Kapitel 5.4.3 diskutiert, bei niedrigen Fiillstoff-Anteilen auf einem
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dhnlichen Niveau, wihrend bei hohem Fiillstoff-Anteil die ermittelten Werte aus der iGC-
Messung niedriger waren als die, welche mit der Kontaktwinkel-Methode bestimmt wur-
den. Eine geringe Oberfldchenenergie der Klebstoffe sollte wiederum in einer besseren
Benetzung (niedrigere Kontaktwinkel) resultieren, was dazu fiihrt, dass das Wetting
Envelope-Modell unter Verwendung der iGC-Messwerte noch geringere Klebstoff-Kon-
taktwinkel als die Kontaktwinkel-Methode prognostiziert. Demnach kann auch iiber die
ermittelten Oberflichenenergie-Werte der iGC-Messungen keine addquate Benetzungs-
vorhersage von Klebstoffen getroffen werden.
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsprojektes ergab sich zunéchst die Herausforderung, die Ober-
flichenenergie von Klebstoffen unabhingig von deren Viskositit zu bestimmen. Fiir
niedrigviskose Klebstoffe ist dies mit einer Randwinkelmessung am héngenden Tropfen
einfach und zuverldssig moglich. Bei hoherviskosen Systemen stoft diese Methode je-
doch an Grenzen. Aus diesem Grund wurde die Technik der inversen Gaschromatogra-
phie (iGC) als eine alternative Methode zur Ermittlung der Oberfldchenenergie weiter-
entwickelt, die in dieser Hinsicht weniger limitiert ist. Anhand von Vergleichsuntersu-
chungen an niedrigviskosen Klebstoffen konnte eine hohe Ubereinstimmung der Ergeb-
nisse der beiden Methoden gezeigt werden. Damit konnte demonstriert werden, dass iGC
grundsétzlich als Methode zur Bestimmung der Oberfldchenenergie von Klebstoffen ge-
eignet ist. Auf diesen Ergebnissen aufbauend wurde die Probenpréparation und Messme-
thodik der iGC so optimiert, dass auch hoherviskose Klebstoffe untersucht werden konn-
ten. Erwartungsgemél zeigen Randwinkelmessung und iGC bei hoheren Klebstoff-Vis-
kositéten signifikante Abweichungen. Diese sind darauf zuriickzufiihren, dass die Ergeb-
nisse der Randwinkelmessung, anders als bei der iGC, sowohl von der Oberflichenener-
gie als auch von den rheologischen Eigenschaften des Klebstoffs abhdngen. Die iGC-
Resultate werden dagegen nicht von den rheologischen Gegebenheiten des Klebstoffsys-
tems beeinflusst. Somit steht nun also mit der inversen Gaschromatographie eine Me-
thode zur Verfiigung, welche eine viskositdtsunabhéngige Bestimmung der Oberfldchen-
energie erlaubt, was eine Grundvoraussetzung fiir die Anwendung der Wetting Envelope
auf die Klebtechnik darstellt.

Im Projektverlauf wurde die Abhédngigkeit des FlieBverhaltens vom Fiillstoffgehalt fiir
die beiden Fillstoffe Calzit MS 70 F (Calciumcarbonat) und Aerosil R 972 (pyrogene
Kieselsdure) in einem 2K-PUR-Modellklebstoff eingehend untersucht. Dabei zeigte sich
in beiden Fillen eine deutliche Abhdngigkeit des Viskositdtsanstiegs vom jeweiligen
Fiillstoffgehalt in der Polymermatrix des Klebstoffs. Zwischen dem gemessenen Werten
fiir den jeweiligen Shear Stress und den Fiillstoffgehalten des Modellklebstoffs ergaben
sich dabei keine linearen Zusammenhénge.

Der Zusammenhang zwischen dem Benetzungsverhalten und den rheologischen Eigen-
schaften des Klebstoffs wurde in separaten Versuchsreihen ndher betrachtet. Dazu wur-
den Tropfen des Modellklebstoffs mit verschiedenen Fiillgraden auf unterschiedliche
Modellsubstrate aufgebracht und das Benetzungsverhalten mikroskopisch bewertet. Da-
bei lieB sich fiir alle Substrate der Trend beobachten, dass sich die Benetzung des Kleb-
stoffs mit zunehmendem Fiillstoffgehalt verschlechtert.

Zur Bewertung des Modells, das der Auswertung der Kontaktwinkelmessungen zugrunde
liegt, wurden die experimentell ermittelten Kontaktwinkel den theoretisch berechneten
Werten gegeniibergestellt. Hierbei ergab sich eine Diskrepanz in der Art, dass das Modell
fiir alle betrachteten Klebstoffe geringere Kontaktwinkel prognostiziert, als tatsédchlich
gemessen wurden. Insbesondere sollte man fiir geringere Viskosititen eine bessere Uber-
einstimmung mit dem Modell erwarten, jedoch zeigen die Messungen eher einen entge-
gengesetzten Effekt. Diese Abweichungen zwischen den theoretisch erwarteten und den
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experimentell bestimmten Werten lassen sich mutmaBlich auf das FlieBverhalten der
Klebstoffe zuriickfiihren. Das in der Lackbranche etablierte und weit verbreitete Modell
der Wetting Envelopes stoB3t bei der Benetzungsvorhersage von Klebstoffen deshalb auf
gewisse Grenzen. So arbeitet die Lackbranche mit deutlich niederviskosen und haufig
anndhernd newtonschen Fliissigkeiten, wodurch die Benetzung dhnlich wie bei den {iblich
verwendeten Priiffliissigkeiten zur Kontaktwinkelmessung kaum beeinflusst wird. Zu-
dem setzt die Aushértereaktion der Lacke, als sekundérer Prozess nach der Trocknung,
im Vergleich zu Klebstoffen aufgrund des hohen Lsemittelgehalts hdufig spéter an, wes-
wegen dieser Effekt bei der Benetzung von Lacken auf Oberflachen meist vernachléssigt
werden kann.

In dhnlicher Weise wie bei den experimentell bestimmten und theoretisch berechneten
Kontaktwinkeln lassen sich auch zwischen den gemessenen Festigkeiten bzw. Adhési-
onsarbeiten und den jeweiligen berechneten Werten fiir die Adhédsionsarbeit nicht fiir alle
Klebstoffe eine eindeutige Korrelation feststellen. Insgesamt betrachtet existiert demnach
kein einfacher funktionaler Zusammenhang zwischen den Oberfldchenenergien von
Klebstoff und Fiigeteiloberflidche einerseits und dem Benetzungsverhalten andererseits,
so dass sich die Wetting Envelope-Theorie nicht direkt auf Klebstoffe unterschiedlicher
Klebstoftklassen libertragen lésst.

Neben den, in diesem Forschungsprojekt, betrachteten Methoden, sind alternative An-
sétze fiir weiterfiihrende Untersuchungen zur Vorhersage der Benetzbarkeit sowie Adhéa-
sion in Klebsystemen denkbar. So wurde mit dem pbA beim Abschlusstreffen diskutiert
nichtaushirtende Klebstoffe, wie UV-Klebstoffe oder 1K-Epoxide zu untersuchen, um
bei den Messungen (IGC, Kontaktwinkel) kein verdanderliches System und somit gleich-
bleibende Eigenschaften des Klebstoffs iiber die Messzeiten zu gewéhrleisten. Zudem
besteht die Moglichkeit den thermodynamische Gleichgewichtszustand eines Kleb-
stofftropfens durch akustische bzw. mechanische Stimuli (z.B. Vibration) beschleunigt
zu erzwingen [56]. Wihrend der Projektlaufzeit sind auBerdem Forcetensiometer auf den
Markt gekommen, die die Mdglichkeit bieten makroskopische Adhdsionsmessungen zwi-
schen Klebstoff und Fiigeteil durchzufiihren.
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