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A Einleitung

Einleitung

Klebstoffe sind ein unverzichtbarer Bestandteil unseres Alltags. Trotz der geringen Beachtung, die man ihnen
schenkt, erfiillen sie elementare Aufgaben, die sonst nur unzureichend oder gar nicht zu bewerkstelligen wéren.
In nahezu allen Bereichen des téglichen Lebens und der Industrie bedient man sich der Klebstoffe um zwei oder
mehrere Substrate miteinander zu verbinden, mit dem Ziel, Verbundwerkstoffe von enormer Bedeutung zu
schaffen. Aufgrund der mit Abstand groften Flexibilitét im Vergleich zu allen anderen bekannten
Flgetechniken, lassen sich durch eine Klebung fast alle technischen Werkstoffe miteinander verbinden.

Die Produktions- und Verbrauchszahlen belegen den immensen Bedarf an Klebstoffen:

Allein in Deutschland liegen diese jéhrlich bei mehr als 500.000 Tonnen — Tendenz steigend.

Und auch die Produktvielfalt ist erheblich: auf dem Markt befinden sich tiber 25.000 verschiedene Produkte —
mal3geschneidert fir (fast) jeden Zweck.

Diese Tatsache zeugt zugleich von der Verschiedenheit der Klebstoffe.

Je nach Einsatzgebiet, muss ein Klebstoff ganz speziellen Anforderungen gentigen und dementsprechend

unterschiedlich sind die chemischen Grundlagen.

Angesichts der hochmodernen Klebstoffe unserer Zeit ist es doch erstaunlich wie lange der Mensch das Kleben
schon praktiziert. Von 8000 v. Chr. bis heute streckt sich die faszinierende Geschichte.

Hochkulturen wie die der Babylonier benutzten schon um 5000 v. Chr. verschiedene Pflanzenharze oder
Asphalt als Klebstoffe beim Bau von Hausern und Tempeln. Die Agypter fuhrten erstmals den Beruf des
Leimkochers - Kellopsos genannt - ein. Aber auch die Sumerer, Azteken und Mesopotamier trugen nicht
unwesentlich zum Fortschritt des Klebens bei.

Mit der Erfindung des Buchdrucks in der Mitte des 15. Jahrhunderts gewannen die Klebstoffe schliefdlich weiter
an Bedeutung und das erste Patent auf einen Klebstoff wurde im Jahre 1754 in England angemeldet.

Die Erfindung der Vulkanisierbarkeit von Kautschuk 1841 durch Goodyear |autete die Geschichte der
synthetischen Klebstoffe ein. Deren steigender Bedarf im 19. Jahrhundert sorgte letztendlich fir das Entstehen
der Klebstoffindustrie. 1902 war es dann soweit: die ersten vollsynthetischen Kunststoffe, zu denen esin der
Natur keine Parallelen mehr gab, wurden erforscht: Die Phenolharze (-> 2.2.2), deren technische Nutzung 1905
begann und die von Baekd and unter dem Namen ,,Bakelite" vertrieben wurden. Dies war ein entsche dender
Schritt in der Kunststoffentwicklung: Von der Nutzung von Naturstoffen Uber die chemische Modifizierung hin
zu den vollsynthetischen Kunststoffen.

Dariiber hinaus wurde 1914 der fir die Klebstoffherstellung auch heute noch sehr haufig verwendete
synthetische Rohstoff, das Polyvinylacetat (-> 2.1.1) von Rolett und Klatte patentiert.

Esfolgten die Epoxidharze und die Polyurethane (-> 2.2.3) und nach dem zweiten Weltkrieg die
Methacrylat-K|ebstoffe (-> 2.2.1).

Doch damit war und ist der Entwicklung noch kein Ende gesetzt, denn dem Kleben wird sich durch neue
Produkte, noch wirtschaftlichere Prozessabléufe und verbesserte Fertigungstechnol ogien eine viel
versprechende Zukunft er6ffnen.

Viel Spal’d beim Lesen!
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1 Die Chemie der Klebstoffe im Detail

1 Die Chemie der Klebstoffeim Detail

1.1 DieBindungskréafte

Durch eine Klebung entsteht ein Verbundsystem. Die Festigkeit dieses Systems hangt mal3geblich von drei
Faktoren ab, némlich von den Einzelfestigkeiten der Fligeteile, den Grenzschichten zwischen Klebstoff und
Flgeteil und letztendlich von der Klebschicht selbst. Deshalb ist die Gesamtfestigkeit auch hier nur so grof3,

wie die des schwachsten Gliedes.

1.1.1 Adhé&sion

Die Anhaftung an den Festkorper kann einerseits durch eine mechanische V erankerung zustande kommen,
d.h. der Klebstoff oder die ausgehértete Klebschicht , verhakt” sich in den Poren und Kapillaren der
Flgeteiloberflache. Man spricht auch von einer Mikroverklammerung bzw. mechanischer Adhasion.

Im Normalfall wird ihr alerdings eine geringe Bedeutung beigemessen, genau wie der Autoadhésion, welche
von einer Diffusion der verschiedenen Materialien ineinander ausgeht.

Eine vid wichtigere Rolle spielt die spezfische Adhasion. Gemeint sind hiermit alle chemischen und
physischen Haftmechanismen, die auf Haupt- und Nebenvalenzen beruhen. Die fiir die Ausbildung der
Wechsalwirkungen nétigen Kréfte haben alerdings nur eine Reichweite von 0.1 bis 0.5 nm.

Somit ist der Bereich, in dem sich die Grenzflachenreaktionen, die fir die Festigkeit einer Klebung relevant
sind, abspielen, sehr klein und eine mikroskopischen Annéherung unabdingbar.

Be den Haftmechanismen muss differenziert werden zwischen starken chemischen Bindungen und
schwécheren molekularen Wechselwirkungen. Chemische Bindungen sind allerdings nur in wenigen Féllen
relevant, so z.B. bei Kombinationen von Epoxidharz und Aluminium.

Im Gegensatz zu diesen Hauptva enzbindungen, sind esim Normalfall die zwischenmol ekularen Kréfte
zwischen Klebstoffmolekilen und denen der Festkorperoberfléche, wie beispiel sweise van der Waal s-Kréfte
und Dipol-Dipol-Wechsa wirkungen, die beachtliche makroskopische Festigkeiten hervorrufen.

Andieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass es nicht nur eine Adhas onsschicht, sondern auch noch eine
Ubergangsschicht gibt. Letztere ist gekennzeichnet durch eine kontinuierliche Veranderung der Struktur, der
Zusammensetzung und der makroskopischen Eigenschaften des Klebstoffs und fungiert somit a's Verbindung
zwischen Kohasionsschicht, in der der Klebstoff in seinem tblichen Zustand vorliegt, und Adh&sionsschicht.
Bedingt durch die auf die Molekile wirkenden Kréfte, liegt der Klebstoff hier namlich in einer modifizierten
molekularen Struktur vor.

Die Aufgabe eines Klebstoffs besteht nun also darin, die Adhasionskréfte durch mikroskopische Annaherung an
die Oberfléche wirken zu lassen. Man kénnte auch sagen, dass der Klebstoff eine Art Briicke darstellt, deren

eigene Stabilitét von der Kohésion abhangt.
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1 Die Chemie der Klebstoffe im Detail

1.1.2 Kohéasion

Durch die Kohésion wird die innere Festigkeit eines Klebstoffs beschrieben, d.h. der Klebstoff weist hier seine
nominellen Kunststoffeigenschaften auf. Diese werden hervorgerufen durch die Anziehungskréfte zwischen
gleichartigen Atomen bzw. Molekilen - hauptsachlich Haupt- und Nebenvalenzen. Im Einzelnen wéren dies:

- diechemischen Bindungen innerhalb der Klebstoff-Polymere

- diechemischen Bindungen, die zur Vernetzung des Polymers flihren

- die zwischenmol ekularen Wechsel wirkungen zwischen den Klebstoff-Molekilen

- die mechanischen Verklammerungen verschiedener Klebstoff-Molekiile.
Letztere sind vor allem bei Thermoplasten, in denen lineare Polymerstrénge vorliegen, relevant.
Aulerdem spidt das Molekulargewicht des Klebstoffpolymers eine entscheidende Rolle, da Polymere erst ab
einem bestimmten Polymerisationsgrad messbare Festigkeitsel genschaften aufweisen. Dieser beléuft sich in der
Regel auf ca. 50 bis 100 angelagerte Monomere.
Folgerichtig ist jeder Klebstoff dadurch gekennzeichnet, dass er aus Makromol ekiilen besteht, die fur seine
innere Festigkeit sorgen. Auch die Viskositét ist abhangig von der Lange der Makromolekiile.
Ferner kann die Kohésionsschicht jedoch auch nahezu irrelevant fir das Verhaten einer Klebung sein:
Das st dann der Fall, wenn aufgrund dicker Ubergangszonen oder diinner Klebfugen das Verhalten der

gesamten Klebung von der Ubergangsschicht abhangt und keine K ohasionszone vorliegt.

1.2 Benetzung, Oberflachenenergie und Optimierung einer Klebung

Benetzung. Ob eszu einem Adhési onsaufbau kommt ist auch abhéngig davon, ob die an der Klebung
mitwirkenden Atome und Molekile in der Lage sind, sich aneinander anzundhern. Fiir eine gute Adhésion sind
deshalb Benetzung und Adsorption, also die Frage inwiefern Molekile sich ausbreiten bzw. ins Innere der
Nachbarphase eindringen kénnen, mal3geblich. Der Grad der Benetzung héngt von der Oberfl&chenspannung
ab. Sieist ein Effekt, der dazu fuhrt, dass die Oberflache einer Fliissigkeit in einen Zustand minimaler

Ausdehnung strebt. Sie bezeichnet

, i} : 0
auch die Grenzfldchenspannung, die Lmgebung . Klebstoff (flassig)
auf die Grenzflache zweier Stoffein -

beliebiger Phase wirkt. Dank der T R

Young-Gleichung weild man: Ist die
Oberfl achenspannung der Flgeteil
Klebstoffoberflache gegenliber der
Flgeteiloberflache klein und die

r = Bepstingsivinkel gy = Oberflichenspanring det filssigen Klabetoffe
Grenzfléchenspannung fur ein fyy = Dberflichenspannung des T = Grenzflachenszannung awischan
Fligeteits Flgete lobarfliche und dem flossigen Klebstoff

jeweiliges System konstant, dann ist

der Benetzungswinkel a gering und

die Benetzung des Klebstoffs gut.

Abb. 11%: Schematische Darstellung der Oberflachenspannung
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1 Die Chemie der Klebstoffe im Detail

Dass eine gute Benetzung allein nicht ausreichend ist, verdeutlicht der Edelstahl:

Trotz hoher Oberflachenspannung und somit guter Benetzbarkeit, bietet er bedingt durch seinen passiven
Charakter, der sich in der Bindungstrégheit aufiert, den Klebstoffen schlechte Adhésionsmdglichkeiten.

Auch die rheol ogischen Eigenschaften - Viskositét und Thixotropie - eines Klebstoffs nehmen Einfluss auf die
Fahigkeit eine Flgeteil oberfl&che zu benetzen. Fir die Viskositét ist der Molekiilaufbau zu betrachten:

Die Lénge von Haupt- und Seitenketten sowie die Existenz von polaren Gruppen. Letztere sind
ausschlaggebend fir die Beweglichkeit der Seitenglieder und K ettensegmente. Je hoher die Viskositédt, umso
leichter ist das Ablaufen an den Klebfugenrandern zu vermeiden. Die Viskositét |asst sich variieren durch die
Zugabe von entsprechenden Verdickungsmitteln oder L 6sungsmittel zusdtzen.

Die Thixotropie gibt an, inwiefern ein flissiger Stoff aufgrund mechanischer Einwirkungen, wie z.B. Rihren
oder Schiitteln voriibergehend in einen Zustand niedriger Viskositét (ibergeht. Thixoptriermittel ermdglichen
somit, dass das Ablaufen an vertikalen Klebflachen, sowie das Aufsaugen des Klebstoffs bei porésen
Flgeteilwerkstoffen verhindert und gleichzeitig eine verbesserte Auftrag- bzw. Verstreichbarkeit des
Klebstoffs sowie hohere Klebschichtdicken erreicht werden.

Haftver mittler. Sie kommen dann zum Zuge, wenn Fligeteil oberfléche und Klebstoff inkompatibel sind,
beispielsweise im Falle einer unzureichenden Benetzung. Ausgestattet mit bifunktionellen chemischen Gruppen
- abgestimmt auf Flgeteiloberflache bzw. Klebstoff - gehen die meisten Haftvermittler chemische Bindungen

mit den Partnern ein.

Aktivierung der Oberflache/ Oberflachenbehandlung. Um die Festigkeit schliefdlich zu optimieren oder
wieim Falle des Edelstahls erst zu ermdglichen, ist es unter anderem nétig die Oberflache - auf chemischem
oder mechanischem Wege - zu aktivieren, wodurch es zu physikalisch bzw. chemisch reaktiven Stellen kommt,
wel che wiederum atomare und mol ekul are Wechselwirkungen ermoglichen.

Diese energetisch exponierten Stellen sind Grundvoraussetzung fir optimale Haftungskréfte.

Grundsétzlich wird zwischen Oberfléachenvorbereitung (Sdubern, Passendmachen, Entfetten),
Oberflachenvorbehandlung (mechanisch, chemisch, elektrochemisch) und Oberflachennachbehandiung
(Klimatisierung, Konservierung, Auftrag von Haftvermittlern) unterschieden.

Eine Oberfléchenbehandlung ist unabdingbar. Vor alem das Séubern, aber auch das Entfetten, sind nétig um
die erwartete Klebfestigkeit zu erreichen. Letzteres geschieht normalerwel se durch den Einsatz organischer

Losungsmittel oder alkalischer Reinigungsbader.

Faustregel. Die Adhasionist dann ausreichend hoch, wenn nicht sie, sondern die Kohasion das limitierende
Glied im Klebeverbund ist. Um dafir optimal e Bedingungen zu schaffen, ist die Abstimmung des Klebstoffs -
gegebenenfalls des Haftvermittlers - auf die Chemie der Fligeteil oberflache notwendig.

Den Trugschluss, die mikroskopische Adhéasion lief3e direkt den Schluss auf die makroskopische
Verbundfestigkeit zu (und umgekehrt), gilt es zu vermei den, da die makroskopischen kohasiven Merkmale
groRtenteils durch die Klebstoffbasis und -formulierung definiert sind.

Eine optimale K ohas on entsteht durch eine optimale Aushértung.
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2  Ausgewahlte Klebstoffe im Fokus

Der Begriff Klebstoff ist ein Uberbegriff - nicht zu verwechseln mit Kleber. Aufgrund der enormen Vidfalt der
Klebstoffe, ist esnétig sie zu klassifizieren.

Entweder wahlt man als Kriterium die Art der chemischen Zusammensetzung oder die Art des

V erfestigungsmechanismus.

Eine Einteilung in Duromere, Elastomere und Thermoplaste - wie bei den Kunststoffen tblich - erweist sich as
weniger sinnvoll, da bei spiel sweise Klebstoffe auf Basis von Polyurethanen verschiedenartig aushéarten kénnen.
Wahrend Duromere sich durch engmaschige und Elastomere durch weitmaschige V ernetzung kennzei chnen,
sind Thermoplaste lediglich linear verzweigt. Bei letzteren sind die Polymerketten nur durch relativ schwache
van der Waals-Kréfte aneinander gebunden, weshalb sie nur bedingt wérmebesténdig sind, gleichzeitig aber
Uber eine gute Loslichkeit in spezifischen Losungsmitteln verfiigen. In Duromeren hingegen sind die
Molekiilketten Uber koval ente Bindungen engmaschig vernetzt, wodurch die Makromol ektile unbeweglich sind.
Deshalb sind sie nahezu unschmelzbar, unlslich und nicht plastisch verformbar.

Den Kompromiss bilden die Elastomere mit ihrer weitmaschigen V ernetzung.

Be den Klebstoffen wird nun letztendlich unterschieden zwischen chemisch hdrtenden und physikalisch
abbindenden.

Eine Aufzéhlung aller Klebstoffarten wiirde sich an dieser Stelle jedoch al's miRdig erwel sen und somit sollen

hier nur die grundlegenden Prozesse an vier ausgewahlten und mustergiiltigen Beispielen erlautert werden.

2.1 Physikalisch abbindende Klebstoffe

Diese Klebstoffe befinden sich beim Auftragen schon in ihrem chemischen Endzustand. Es handelt sich um
Makromolekiile, genauer gesagt Polymere, die verfliissigt werden konnen, damit sie sich optimal an die
Flgeteiloberflachen anschmiegen kénnen.

Zu dieser Gruppe zahlen unter anderem Schmelzklebstoffe, |6sungsmittel haltige Nassklebstoffe,
Kontaktklebstoffe, wasserbasi erte Klebstoffe, Plastisole, Haftklebstoffe und Dispersionsklebstoffe.

2.1.1 Dispersionsklebstoffe und die Emulsionspolymerisation

Die Herstellung des Monomers Vinylacetat. Vinylacetat erhdlt man durch die Palladium-katalysierte
Acetoxylierung von Etylen in der Gasphase. Bei diesem kontinuierlichen, homogenen Gasphasenprozess mit
einer Reaktionstemperatur von ca. 200°C und einem Druck von bis zu 10bar werden Ethylen, Essigsaure und
Sauerstoff durch einen Rohrenreaktor gefiihrt, wo dann die katalysierte Reaktion abl &uft:
[Pd]
H,C=CH, + H;C-COOH + %0, - - H,C=CH-OCOCH;+ H,0O
Ethylen Essigsdure Vinylacetat
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2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Die Emulsionspolymerisation. Die Emulsionspolymerisation hat sich als gangigste Variante profiliert,
Vinylacetat technisch zu polymerisieren. Dies nicht zuletzt aufgrund ihrer hohen Reaktionsgeschwindigkeit, der
hohen Polymermasse und der Tatsache, dass dieses Verfahren ohne organische Ldsungsmittel auskommt.
Dariiber hinausist das fiir eine Polymerisation typische Problem der Hitzeentwicklung durch das Wasser bereits
gel6st und eine Erhdhung der Viskositét ist im Normalfall ebenfalls ausgeschl ossen.

Die Emulsionspolymerisation gehorcht im Prinzip denselben Gesetzen wie die radikalische Polymerisation in
Losung, lauft alerdings nicht in einer zusammenhangenden Phase ab.

Nachdem das Reaktionsgemisch auf Reaktionstemperatur gebracht wurde, liegen - vor Beginn der Reaktion -
zwel Phasen vor: Wasser und Monomer. Das wasserunl dgliche Vinylacetat wird dann in Wasser emulgiert.

Um diese Emulsion zu stabilisieren nutzt man Tenside, die die Grenzfl &chenspannung des Wassers herabsetzen.
Sieweisen ein hydrophiles und ein hydrophobes Ende auf. Letztere lagern sich zusammen, wéhrend sich die
hydrophilen Enden zur wassrigen Phase hin ausrichten. Diese geschl ossenen A ssoziate nennt man Micellen.
Damit diese entstehen kénnen, muss die kritische Micellbildungskonzentration tberschritten werden, d.h. es
muss eine gewisse Zahl an Emulgatoren, also Tensiden, vorhanden sein. Erst nach Uberschreitung dieser
Grenze bilden sich namlich die Micellen mit einem Durchmesser von ca. 4nm, bestehend aus ca. 40 bis 50
Molekilen. Die Monomere befinden sich schliefdlich entweder in den emulgierten Monomertrépfchen, oder in

den Micellen, welche dadurch ihren Durchmesser um ca. 1nm vergréf3ern.

Fir den e gentlichen Start der K ettenwachstumsreaktion ist
auch hier ein Initiator - welcher im Ubrigen wasserléslich ist —
notig und das System setzt sich somit insgesamt zusammen
aus Monomer, Lésemittel (Wasser), Emulgator (Tensid) und
Radikalbilder.

Der wasserl6dliche Initiator - z.B. ein Peroxidsulfat oder
Redoxsystem - startet die Reaktion in der wassrigen Phase.
Die hierbei entstehenden Radikale dringen beim Auftreffen auf

eine Micelle dort ein (diffundieren) und setzen die

Polymerisation in Gang.

Abb. 2% GréRenver héltnisse: Die einzelnen Schritte sollten bekannt sein, werden jedoch in

S= monomerhaltige Seifenmicelle Abschnitt 2.2.1 an einem anderen Beispiel erlautert.
L = Latex-Partikel . ) _ o _
M = Monomertropfen Dadie Konzentration der Micellen millionenfach grofer ist als

die Zahl der Monomertropfchen, liegt die Wahrscheinlichkeit des Auftreffens eines Radikals zugunsten der
Micellen. Die Micelle wird so zum Polymerteilchen. Aufgrund der hohen ,, Monomer-Dichte" und des
kontinuierlichen Diffusionsprozesses von Monomeren aus den Monomertrépfchen tiber die wéssrige Phasein
die Micellen, bricht die Polymerisation nicht ab. Somit wachst das Polymerteilchen weiter und lagert weitere
Tenside an, wodurch die einstige Micelle | ogischerwei se auch weiter wachst.

Uber einen gewissen Zeitraum stellt sich ein dynamisches Gleichgewicht ein: bei konstanter
Reaktionsgeschwindigkeit wird soviel Monomer, wie eintritt, durch Polymerisation verbraucht. Die Micdllen, in

denen die Polymerisation ablauft, werden zu einer wéassrigen Dispersion von Polymeren, sog. Latex-Teilchen.
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2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Wegen des Gleichgewichtszustands hat man den grof3en Vorteil, dass der Polymerisationsgrad nahezu konstant
bleibt und man deshalb einheitliche Makromol ekiile erhélt.

Eine ausreichende I nitiatorkonzentration vorausgesetzt, kommt es anschlief3end zur Monomerverarmung:

Im Laufe der Reaktion werden ale Monomere aus den Monomertrépfchen sowie diereinen Tensid-Micellen

aufgebraucht. Das K ettenwachstum geht also solange weiter, wie Monomere vorhanden sind. Aber auch wenn

kein Emulgator mehr vorhanden ist, kann das Polymerteilchen nicht mehr wachsen.

Im Laufe dieser Reaktion ist die urspriingliche Emulsion in e ne tensidisch stabilisierte Suspension von

Polyvinylacetattellchen tbergegangen, welche zu wasserl 6slichen Pulvern eingetrocknet werden kann.

Dampf

Initiator

VCM

Emulgator

VC-Riick- — Aufarbeitung
gewinnung

!

Wasser ‘rl

[esipR=

Abb. 3149 Technische Sizze zur Emulsionspolymerisation (Monomer: Vinylchlorid)

Die Anwendung. Polyvinylacetat wird in fester
Form fur Schmel zkleber, in Losung fir
Alleskleber und in Suspension z.B. fur HolzZleime
verwendet.

Be ihrer Verwendung als Dispersionsklebstoffe
sind Polyvinylacetate sog. heterogene Systeme,
d.h. sie beinhalten eine Polymer- und eine
Wasserphase. Durch den Einsatz von Hilfsstoffen
und Emul gatoren werden die Klebstoffpartikel
auf Abstand gehalten, wodurch sieim flissigen,

verarbeitbarem Zustand vorliegen.

e OO Hilfsmonomer
e Emdga‘l-nr
— Bhstofungskratte

Abb. 411 Stabilisierung der Klebstoffpartikel durch
Hilfsstoffe und Emulgatoren
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2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Der Abbindevorgang lauft durch Entweichen des Wassers ab. Entweder es verdunstet oder esdringt in die
Flgeteile ein. Durch das Verschwinden des Wassers steigt einerseits die Konzentration an Klebstoffpartikeln
und andererseits kommt es zu einer kontinuierlichen Annéherung der Klebstoffpolymere. Man spricht auch von

einer Filmbildung. Schematisch sieht das ganze wiefolgt aus:

Thermoplastische Dispersionsklebstoffe

¥ Wi auf Basis von Polyvinylacetat eignen

Konzentration sich vor allem fur den Einsatz als
Holzleime. Holz bietet aufgrund der
Eig'ia:%;m%ﬁ"@?" i BTl et e Cellulose mit ihren vielen OH-Gruppen
ung

optimale Bedingungen fir die

4, Ausbildung ven PolymrKortakten Aushildung der Adhésionsschicht und

(Koaleszenz) aulgrumd von Kapllkrkralten . .
und ObeHlichenspannundskraften auch die thermischen Beanspruchungen

5, Verschmalzen der Teilchen sind bel Holzklebungen gering.
und Inte rdiffusion

Dementsprechend findet Polyvinylacetat

auch eine grof3e Verwendung bei

Abb. 54 Filmbilduna einer Dispersion in der Klebfuae Papierklebungen. AuRerdem bildet es

die Basis von |6sungsmittel haltigen Nassklebstoffen und wasserbasi erten Klebstoffen, sowie Polyvinylalkohal.

2.2 Chemisch reagierende Klebstoffe

Die Gruppe der chemisch hdrtenden Klebstoffe umfasst drei Untergruppen. Die Einteilung erfolgt nach der
zugrunde liegenden Polyreaktion - Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition. AuRerdem muss
unterschieden werden ob es sich um sog. 1-Komponenten- oder 2-K omponentenkl ebstoffe handelt.

Erstere liegen bereitsin ihrer endgiltigen Mischung vor, sind jedoch chemisch blockiert. Um den
Aushérteprozess zu initiieren bedarf es hoher Temperaturen, bestimmter Substanzen oder Medien wie Licht.
2-K omponentenkl ebstoffe hingegen sind mechanisch blockiert und reagieren nach Mischung spontan mit ihren
Reaktionspartnern.

2.2.1 Methylmethacrylate (MMA) und dieradikalische Polymerisation

Die Herstellung des Monomers MMA. MMA gewinnt man durch Hydrolyse und Dehydratisierung von
Acetoncyanhydrin zu Methacrylsaure und gleichzeitiger Veresterung mit Methanol bei einer
Reaktionstemperatur von 100°C und wasserfreier Schwefel séure as Katalysator.
+HCN
H;C-COCH;  — = H3C-COHCNCH;
Aceton Acetoncyanhydrin

+ H,S0,, + H;COH
—————= H,C=CCH;COOCH;

- NH4HSO,
MMA (Sdp. 100°C)

© Sami Charaf-Eddine, Februar 2005 8



2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Dieradikalische Polymerisation. Daes sich um einen chemisch reagierenden Klebstoff handelt, findet die
Ausbildung von Makromolekiilen erst wahrend des Aushértevorgangs in der Klebfuge statt. Dabei 1&uft eine
Radikalkettenpolymerisation ab. In unserem Fall ist der Radika bilder Dibenzoyl peroxid und der Beschleuniger
N,N-Dimethyl-p-toluidin, welcher durch Herabsetzung der Aktivierungsenergie den Zerfall des Peroxids nahe
Raumtemperatur ermdglicht. Wir wollen uns kurz die einzel nen Reaktionsschritte ansehen.

Am Anfang steht die Radikalbildung.:

Lol 2 5 le..lp

M Iimethyl e ralukdin
T VST TR

Dibanzoyiperoxd

O-to— - - o

Abb.6!Y: Entstehung der Radikale unter Einwirkung des Beschleunigers

Die O-O-Einfachbindung des Peroxids kann aufgrund ihrer aul3erst geringen Bindungsenergie sehr leicht
homolytisch gespalten werden. Dabei entstehen zwel Radikale, mit jewells einem Einzel e ektron. Diese
initiieren nun den Kettenstart indem sie mit einem Monomer reagieren und zwar unter Aufspaltung der
C=C-Doppelbindung, dadiese janur 1,75 ma so stark wie die C-C-Einfachbindung ist.

Das Einzel e ektron befindet sich jetzt an dem C-Atom, von welchem vorher die C=C-Doppel bindung ausging.
Anschliel?end beginnt das Kettenwachstum oder auch Propagierung genannt. Die Polymerkette wéachst indem
wiederholt Monomermol ekiile an das ungepaarte Elektron des aktiven Endes addiert werden.

Dabei wird die Radikalfunktion auf das neu gebundene Monomer Ubertragen:

2. Palymerisation
e
© + » o —
o
il: Hy

IMathylimethacmylat

Abb. 7tY: Kettenwachstum

Schliefdlich kommt es zum Kettenabbruch bzw. zur Determinierung. Dabel wird das aktive Ende der Polymere
zerstort. Diesist beispielsweise mdglich durch Rekombination, wobei zwei Einzelelektronen eine
Einfachbindung bilden und das neu entstandene Mol ekil nicht mehr reaktiv ist. Eine weitere Mdglichkeit ist die
Disproportionierung: Hierbei klaut das eine Radikal dem anderen Radika von dem C-Atom, welches dem
C-Atom mit dem ungepaarten Elektron benachbart ist, ein H-Atom und geht mit diesem eine C-H-Bindung ein.
Es entsteht ein Alkan. Das andere Radika mit den zwei freien Einzelelektronen wird zum Alken, dadie zwei
freien Einzelelektronen sich zu einem bindenden Elektronenpaar zusammentun und somit eine
C=C-Doppelbindung entsteht.
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2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Schliellich sind auch noch Ubertragungsreaktionen mit dem Lésungsmittel, Initiator, Monomer oder dem
Polymer selbst méglich.

Die Anwendung. Aufgrund ihrer 2-Komponenten-Beschaffenheit werden MMA mit Hilfe von
Doppelkartuschen aufgetragen und mit direktem Harterzusatz verarbeitet. Es besteht sogar die Méglichkeit die
unterschiedlichen Komponenten auf jeweils ein Fligetell aufzubringen. Methylmethacrylate hérten zu
Thermoplasten aus, wobei diese dennoch relativ hohen Temperaturen (teilweise bis 180°C) standhalten konnen.
Sie verfiigen Uber gute Haftungse genschaften auf Kunststoffen und werden bevorzugt in Automobil- und
Schienenfahrzeugbau eingesetzt, wo sie Kunststoffe untereinander und mit Metallen verkleben.

2.2.2 Phenolformaldehydhar ze und die Polykondensation

Die Herstellung der Ausgangsstoffe Phenol und Formaldehyd. Die gangigste Variante Phenol herzustellen
ist die, Phenolsynthese nach Hock". Diesesindustrielle Verfahren basiert auf Cumol, einer farblosen

Flissigkeit, die unldslich in Wasser ist. Durch Luftoxidation wird esin Cumolhydroperoxid Uberfiihrt:

s Ch
CH  + 0z — C-0—0-H
CHs CHs

Cumol Cumolhydroperoxid

Anschlief?end wird Cumolhydroperoxid durch Saurebehandlung in Phenol, welches zur Gruppe der
Hydroxy-Benzole gehort, und in das bereits bei MMA erwéhnte A ceton gespalten:

Ll H'
C-0—0-H —— OH + CHy—C—CHs
CH 8

Phenol Aceton

Formaldehyd lasst sich ebenfalls durch Luftoxidation an Fe-Molybdanoxid-K ontakten herstellen (1), oder aber
durch die Dehydrierung von Methanol am Silberkontakt (2). Esist die billigste und reaktivste
Carbonylkomponente.

[Ad]
D H;C-OH + %20, —— CH,0 2 H;C-OH ——— CH,O + H,

Die Entstehung von Resol. Bevor der Klebstoff appliziert wird, entsteht bereits Resol als Additionsprodukt
von Formaldehyd und Phenol, vorausgesetzt die Reaktion lauft unter alkalischen Bedingungen ab. Dort liegt das
Phenol a's Phenolatanion vor und zwar im mesomeren Zustand, d.h. die negative Ladung ist delokalisiert.
Folglich kann sich die negative Ladung an unterschiedlichen Stellen befinden — bevorzugt in o- und

p-Stellung — die dann extrem reaktiv gegentiber Elektrophilen sind.
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2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Dort findet dann eine Addition des Formal dehydmol ekils statt, da dessen C-Atom positiv polarisiert ist.
Das Proton kann sich dann an den Aldehydsauerstoff der Carbonyl-Gruppe addieren:

Aufgrund des Uberschusses an

OH OH H 4 Formal dehyd (Molverhaltnis von ca
\C _OH
H H, \ 1:0,4 bis 1:0,8) und der Mesomerie
+ cC=0 —— H .
o koénnen auch mehrere
Formal dehydmolekiile
Phenol Formaldehyd o-Methylolphenol addiert werden und so erhalt man
(2-Hydroxybenzylalkohol)
schlief}lich Phenolakohole mit
Abb.8!" Reaktion von Phenol und Formaldehyd | 1-3 Methylol-Gruppen.

Die so entstehenden Phenol-Aldehyd-Addukte sind Prépolymere bzw. Reaktionsharze.
Das Produkt kann nun ebenfalls mit Phenol reagieren. Dabei findet eine Vorkondensation statt, wobei
Methylenbriicken entstehen:

OH H OH OH
\ _OH A0 n H
< 8 ~H,0 i C
H +

Phenolformaldehyd-Kondensat

Abb.9tY: Vorkondensation von Resol und Phenol

Die Produkte verfigen Uber zahlreiche OH-Gruppen, wodurch die Bedingungen fir die Ausbildung von
zwischenmol ekularen Wechselwirkungskraften wie Wasserstoffbriicken ideal sind und wodurch sich die hohe

Festigkeit dieser Makromolekile bereits teilweise erklart.

Die Polykondensation. Die eigentliche Entstehung der Makromol ekiile findet aber auch hier erst in der
Klebfuge statt und zwar durch eine Polykondensation. Typisch fir diesen Reaktionstyp ist die Abspaltung eines
niedermol ekularen Nebenprodukts und dass die verschiedenen Monomere Uber mindestens zwei funktionelle
Gruppen oder andere reaktionsfahige Zentren verfligen. Somit kénnen sie an beiden Enden reagieren, was zu
der Entstehung von Oligomeren fiihrt, welche widerum miteinander oder mit langern Ketten reagieren kénnen.
Die Polykondensation ist vom Prinzip her eine sog. Stufenreaktion. Diese Reaktion verlauft in Stufen unter
Abspaltung von Wasser. Wie oben erwahnt kann bei der Polymerisation das Wachstum durch Rekombination
gestoppt werden. Diesist bei der Polykondensation nicht der Fall, denn hier kann sich ein Monomer auch an
eine bestehende K ette anlagern. Die Wachstumsreaktion wird nicht beendet, da die fir die Reaktion relevanten
funktionellen Gruppen ja an beiden Enden der Molekile sind. Somit kann die Reaktion solange fortlaufen bis
keine funktionellen Gruppen, hier vor alem die reaktive Methylol-Gruppe, der Ausgangsstoffe mehr zur
Verfligung stehen. Aul3erdem verfiigen einige der Monomere Gber mehr als zwei funktionelle Gruppen,

wodurch engmaschige, raumliche Vernetzungen entstehen, also im Endeffekt Duromere (Abb. 11).
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Die Anwendung. Reine Phenolformaldehydharze bzw. Phenolharze sind sehr sprode, weshalb sie oft mit
dastizitatserhthenden Zusatzen versehen werden. Dadurch erreicht man e ne hohe Stabilitét der Klebung und
gute mechanische Eigenschaften. Die Adhésion ist ebenfalls sehr gut, genau wie i hre Langzeitbesténdigkeit. Sie
héarten bei Temperaturen zwischen 100 und 140°C aus. Bedingt durch die hohen Temperaturen liegt das Wasser
gasformig vor. Um einem Aufschaumen vorzubeugen, erfolgen die Klebungen deshalb meist unter hohem
Druck. Da Phenoplaste zu Duromeren aushérten, kommen sie vor alem dort wo Hitzebesténdigkeit gefragt ist,
wie z.B. bei Brems- und Kupplungsbelegen, und bei strukturellen Aluminiumklebungen im Flugzeugbau zum
Einsatz. Aber auch bei strukturellen Hol zklebungen. Durch den Einsatz von Phenol derivaten al's
Ausgangsmonomer kann man sogar noch héhere V ernetzungsgrade und somit noch bessere Witterungsresi stenz

erreichen.

2.2.3 Polyurethane und die Polyaddition

Der Vollstandigkeit halber wollen wir uns an dieser Stelle noch mit den von O. Bayer entwickelten
Polyurethanen beschéftigen. Diese sind entweder a's 1- oder 2-Komponenten-Systeme erhéltlich. Letztere
sollen an dieser Stelle erlautert werden. Polyurethane entstehen durch das V ermischen der 2 Komponenten.
Einerseits die Harz-Komponente - meist ein Poly-Glykol mit endsténdigen OH-Gruppen - und andererseits der

Héarter in Form eines modifizierten I socyanats. Beim Aushérteprozess findet eine Polyaddition statt.

Die Herstellung der Ausgangsstoffe. Hexamethylendiisocyanat (HDI) erh@t man durch die Umsetzung von

dem hochgiftigen Phosgen mit Hexamethylendiamin:

HzN'(CHQ)G'NHz + 2 OCCIZ — O=C:N'(CH2)6'N=C:O + 4HCI
Hexamethylendiamin Phosgen HDI

Die Polyaddition in der Klebfuge. Im Gegensatz zur Polykondensation werden hierbei keine Nebenprodukte

abgespalten, da sich Atome und Elektronenpaare nur verschieben (in der Zeichnung rot markiert):
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2 Ausgewdhlte Klebstoffe im Fokus

Hexamethylendiisocyanat

N C=0=h—{CHa ==

%O—i 5"234—0—E—NH—(C H E}?_NH_ﬂ‘
n

Polyurethan

+ n HO—{CH;:—0H —

1.4-Butylenglykol

Abb. 1214 Polyaddition

Damit die Reaktion ablaufen kann, bedarf es eines Katalysators. Hierfiir kommt zum Beispiel
Diazabicyclooctan (DABCO) in Frage. Wichtig ist, dass der Kat. tiber ein nucleophiles Zentrum verfigt,

wel ches von positiv gdl adenen/pol arisierten Atomen angezogen wird und ein freies Elektronenpaar (FEP)

besitzt. Ein solch positives Atom ist das H-Atom in der Hydroxy-Gruppe des 1,4-Butylenglykals.

Zwischen dem nucleophilen Stickstoffatom des Katalysators und diesem H-Atom bildet sich eine

Wasserstoffbriicke aus, wodurch die negative Partialadung am Sauerstoff der Hydroxy-Gruppe verstarkt wird.

Das O-Atom ist nun bestrebt diesen Uberschuss abzubauen und sucht sich ein el ektrophiles Atom.

Jetzt kommt die Isocyanat-Gruppe des Hexamethylendiisocyanatsins Spid:
Aufgrund der hohen Elektronegativitatsdifferenzen ist das C-Atom dort sehr stark positiv polarisiert.

D=c=N—R'—N=-C=0

Das O-Atom bt infolge dessen
[ j einen nucleophilen Angriff aus:

=l

N Durch eines seiner zwei freien
— I"Ii Elektronenpaare baut es eine
O~R—0H | Einfachbindung zu diesem C-Atom

—

auf. Dabei wird eine der beiden

Bindungen der C=N-Doppel bindung heterolytisch gespalten und das N-Atom bekommt aufgrund seiner

hoheren EN das Elektronenpaar der
Bindung in Form eines FEP.
Dadurch wird es negativ polarisiert.
Dadie eben erwéhnte
Elektronenpaarbindung zwischen
O- und C-Atom durch ein freies
Elektronenpaar des O-Atoms
zustande gekommen ist, ist dieses
nun positiv polarisiert. Deshalb
gpaltet sich das H-Atom als Proton
ab, geht mit dem N-Atom der

=l

S

=

M

T
NS

D=Cc=N—R—-N-C=0 ; N

Umlagerung eines Protons, iD:C:ﬂ—R'—ﬂ—ﬁ—Q— R—OH

Entstehung einer Urethanbindung 0
et

Urethanbindung

198

=
Il

Abb. 13+14: Schematische Darstellung der Polyaddition
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3 Allgemeine Infos tber Klebstoffe und Klebungen

I socyanat-Gruppe eine Bindung ein und das O-Atom verliert seine positive Partialladung aufgrund des von
dem Proton hinterlassenen FEP. Es entsteht eine Urethanbindung und der Katal ysator kann unveréndert die
néchste Wasserstoffbriicke ausbilden.

Die eigentliche Wachstumsreaktion verlauft nun nach denselben Gesetzen wie bel der Polykondensation, also in
Stufen, da das entstehende Mol ekiil ebenfalls bifunktionell ist. Dabel entstehen lineare Polyurethanmol ekiile.

Die Anwendung. Die endglltige Aushartung von Polyurethanen kann bis zu mehreren Tagen andauern.

Der Prozess wird durch Erwarmen beschleunigt, wodurch auch gleichzeitig die Festigkeit steigt. Sie werden
bevorzugt eingesetzt im Karosseriebau und zum Verbinden von Materialien mit stark unterschiedlichen Last-
und Temperaturdehnungsverhalten, sowie beim Glasscheibenkleben in Fahrzeugen.

Polyurethane kbnnen aber auch als Dispersionsklebstoffe eingesetzt werden. Dort werden sie vor alemin der
Schuhindustrie eingesetzt.

3  AllgemeinelInfos lber Klebstoffe und Klebungen

Zum Abschluss soll nun unser Augenmerk auf die Besonderheiten von Klebstoffen gerichtet werden.

Nach DIN 19620 handelt es sich bei Klebstoffen um ,, nichtmetallische Werkstoffe, mit denen Fiigeteile durch
Oberflachenhaftung (Adhésion) und innere Festigkeit (Kohasion) miteinander verbunden werden, ohne dass
sich das Gefiige und die Oberflache der Fiigeteile wesentlich andern.“!

Dieser Satz macht bereits deutlich, dass das deformationsmechanische V erhalten durch eine Klebung reduziert
wird. So werden die Figeteil e bei spid sweise nicht durch Schrauben oder Nieten geschwéacht. Als Konsequenz
ergibt sich eine gleichmaidigere Kraftiibertragung. Im Autobau spielt dies zum Beispiel ene groflze Rolle.

Des Weiteren wird eine Verénderung der Materialeigenschaften der Flgeteile durch hohe Temperaturen, wie
dies beim SchweiRen der Fall ist, ausgeschlossen. Hinzu kommt noch, dass durch eine Klebung sehr
verschiedenartige Werkstoffe verbunden und aufgrund der dichten V erbindungsflachen mégliche
Korrosionsangriffe stark reduziert werden kénnen.

Und trotzdem bieten sie unglaubliche Power: Richtig formuliert und angepasst, lassen sich mit Klebstoffen
sogar ganze Autos heben und das bei einer Klebefléche von nur wenigen Quadratzentimetern.

Andererseits nutzt man sie aber auch in der Elektronikindustrie, wo sie Kleinstteile verbinden.

Allerdings haben Klebstoffe den Nachteil, dass

einige der fir die Herstellung verwendeten - 'ﬂ =
( = > = —

Ausgangsstoffe sehr giftig oder sogar
krebserregend, wie z.B. Formaldehyd und viele

& Bchallansprichung b Schub-Scharbaanspruchiung o Dug-Scherbeansprechung
Klebstoffe nicht biologisch abbaubar sind.
Aulerdem konnen bei der Verbrennung von ___1_/ v e -':
ihren Abfallen giftige Dampfe entstehen. )
Zum Ab&hl uss Zei gt Abb15 d|e VerSChIedeneﬂ d} Zugbeanspnachung £] Druckhaanspruchurg T Torslorsbaarspruchung
Beanspruchungsarten einer Klebung.
| Abb.15!%:; Beanspruchungsarten einer Klebung
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