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Vorwort

Die wissenschaftlich fundierten Kenntnisse tiber die Grundlagen des Klebens und
seine vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten sind wegen der Interdisziplinaritit
des Fachgebiets in der internationalen und auch in der deutschsprachigen Litera-
tur leider breit gestreut und damit oft schwer auffindbar. Bis heute bestehen aber
noch einige wesentliche Wissensliicken — speziell im Bereich der adhisiven Wech-
selwirkungen und beziiglich des Langzeitverhaltens der polymeren Klebstoffe un-
ter mechanischen und gleichzeitig einwirkenden physikalischen und chemischen
Beanspruchungen. Die Konzeption zuverlissiger Klebungen, insbesondere fiir
Langzeiteinsitze, erfordert daher heute noch neben Grundlagenkenntnissen aus
langjihriger Beschiftigung mit dem Kleben empirisch gewonnenes Wissen, das
die vorhandene Literatur nur unzureichend vermittelt.

Das vorliegende Buch zeigt in kompakter und leicht verstindlicher Weise, was
die Klebtechnik heute und in Zukunft in den verschiedenartigen Anwendungsbe-
reichen leisten kann. Dazu haben sich Fachleute mit langjdhriger klebtechnischer
Erfahrung aus der angewandten Forschung und der Industrie zusammengetan,
um ihr Wissen tiber das Kleben in iibersichtlicher Form zusammenfassend zu do-
kumentieren. Basierend auf den wichtigsten Grundlagen fithrt das Buch den Le-
ser in praxisrelevante Fragestellungen, wie z.B. die Auswahl geeigneter Priifver-
fahren, und dann in sehr unterschiedliche Anwendungsgebiete der strukturellen
Hochleistungsklebtechnik des Flugzeug- und Fahrzeugbaus sowie des Bauwesens,
ebenso wie die der nichtstrukturellen Klebtechnik, beispielsweise im Verpa-
ckungsbereich oder in der Kaschiertechnik. Beschrieben werden raffinierte Kleb-
techniken der Natur und adhisive Verbindungen, etwa zwischen Stahl und Gum-
mi, die wir alle nutzen, iiber die aber fast niemand nachdenkt, wenn er seine Auto-
reifen aufpumpt oder von seinem komfortabel leisen Auto erzihlt; auch die ge-
zielte Losbarkeit geklebter Verbindungen findet Aufmerksamkeit. Diese fiir das
Kleben typische Vielfalt ist bisher nicht zusammenhingend betrachtet worden, ob-
wohl das sehr lehrreich und spannend ist.

Der Leser erfihrt, dass die oft skeptisch betrachtete Klebtechnik, bei richtiger
Entwicklung und Ausfithrung der Klebungen, eine ungemein leistungsfihige Fii-
getechnik ist und bekommt Hilfestellung, klebtechnische Aufgaben erfolgreich zu
bearbeiten.

Xl



XIl'| Vorwort

Wir danken dem Verlag fiir seine Bereitschaft und grofle Hilfe zur Veréffentli-
chung dieses Buches und hoffen, dass es ein niitzlicher Beitrag zum Fortschritt
der Klebtechnik sein wird.

Mirz 2005 Die Verfasser
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1
Position der Klebtechnik im Bereich der Verbindungsverfahren

Unter Kleben versteht man das flichige Verbinden gleicher oder verschiedenarti-
ger Werkstoffe unter Verwendung einer meist artfremden Substanz, die an den
Oberflichen der zu verbindenden Teile haftet und die Krifte von einem Fiigeteil in
das andere tbertrigt. Mit dem Begriff Klebstoff wird gemafl DIN EN 1692 ein
nichtmetallischer Stoff bezeichnet, der Werkstoffe durch Oberflichenhaftung
(Adhésion) so verbinden kann, dass die Verbindung eine ausreichende innere Fes-
tigkeit (Kohision) besitzt. Das Kleben zihlt zu den stoffschliissigen und im klassi-
schen Sinne nicht ohne Zerstérung 16sbaren Verbindungstechniken. In jiingster
Zeit sind Entwicklungen zu einer gezielten Losbarkeit geklebter Verbindungen un-
ter bestimmten Bedingungen zu beobachten (s. Abschnitt 8.16.5). Beispiele sind
das Kleben als Montagehilfe ohne spitere Funktion oder auch der Aspekt des stoff-
trennenden Recyclings, der zunehmend an Interesse gewinnt.

Das Kleben ist das mit Abstand universellste Verbindungsverfahren. Durch Kle-
ben lassen sich praktisch alle technisch nutzbaren Werkstoffe miteinander und
untereinander flichig und stoffschliissig verbinden.

Die Klebtechnik bietet dem Konstrukteur gestalterische Freiheit und lisst sich in
nahezu allen Bereichen der Industrie in vorhandene Fertigungsabliufe der Einzel-
oder Massenproduktion problemfrei integrieren. Der Durchbruch zur Hochleis-
tungs-Verbindungstechnik gelang durch den Ersatz der urspriinglich benutzten
natiirlichen Bindemittel-Ausgangsstoffe durch synthetische Stoffe. Mit der Ein-
fithrung der Phenolharz-Klebstoffe gegen Ende der 1920er Jahre und der Entwick-
lung der Epoxidharze und Polyurethane in den 1940er Jahren wurde es moglich,
Klebstoffe synthetisch herzustellen (s. Kapitel 2).

Die sich heute noch immer weiter entwickelnde Polymerchemie erméglicht den
gezielten Aufbau von Klebstoffen, die mit organischen und anorganischen Materi-
alien eine feste adhisive Bindung eingehen kénnen. Diese Klebstoffe erfiillen hin-
sichtlich Festigkeits- und Verformungseigenschaften genau definierte Anforde-
rungen, die sich aus der Konfiguration der Klebverbindung ergeben. Die Proble-
me mit der Klebstoffaushartung, die bei hochfesten Systemen oftmals lingere Zei-
ten erforderte, wurden von der Klebstoffchemie weitestgehend tiberwunden.
Skepsis gegeniiber der Langzeitbestindigkeit geklebter Verbindungen unter scha-
digenden Umwelteinfliissen ist bei fachgerechter Konzeption nicht mehr gerecht-
fertigt.
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1 Position der Klebtechnik im Bereich der Verbindungsverfahren

Das Kleben tritt nur selten in Konkurrenz zu anderen in der Industrie tiblichen
Verbindungstechniken. Der Bau einer stihlernen Briicke mit Hilfe der Klebtech-
nik macht ebenso wenig Sinn wie das Kleben eines Krangertistes. Fiir den Leicht-
bau von Autokarosserien mit Stahl, Aluminium, Glas und Kunststoffen bieten sich
allerdings auflerordentlich interessante Anwendungsmoglichkeiten der Klebtech-
nik. Insbesondere bietet sich die Klebtechnik zum grofsflichigen Verbinden ver-
schiedener Werkstoffe an, beispielsweise bei der Herstellung von Sandwich-Struk-
turen.

Die Moglichkeiten der Klebtechnik und deren Vor- und Nachteile im Vergleich
zu anderen Verbindungstechniken sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Ein Vorteil des Klebens ist, dass zum Herstellen der Verbindung keine oder nur
wenig Wirme benétigt wird. Die stoffliche Struktur der zu verbindenden Fiigetei-
le wird durch den Klebprozess makroskopisch nicht beeinflusst und durch War-
meeinbringung hervorgerufene Verformungen oder Eigenspannungen treten sel-
ten auf. Auch oberflichenveredelte oder beschichtete Werkstoffe lassen sich ohne
Wirmezufuhr problemlos verbinden. Einer beliebigen Kombination von Werk-
stoffen sind daher unter diesen Gesichtspunkten keine Grenzen gesetzt.

Die im Vergleich zu anorganischen Werkstoffen wie Metallen oder Glas relativ
geringe Wirmebestindigkeit der Klebfuge ist ein wichtiger Nachteil dieses Fiige-
verfahrens. Fiir Klebungen hoher Leistungsfihigkeit ist eine stoffgerechte Ferti-
gungstechnik unerlisslich. Dies gilt sowohl fiir die Fertigungsabliufe als auch fur

Tabelle 1  Eigenschaften von Klebverbindungen

Vorteile Nachteile
keine Wirmebeeinflussung der Fligeteile begrenzte Warmfestigkeit
gleichmifRige Spannungsverteilung Verinderung der Klebfugen-Eigenschaften bei

Langzeiteinsitzen moglich

flachige Verbindungen moglich Reinigung und Oberflichenvorbehandlung der
zu verbindenden Teile in vielen Fillen erforder-
lich

unterschiedliche Werkstoffe verbindbar prizises Einhalten der Fertigungsbedingungen
erforderlich

Verbinden sehr diinner Fiigeteile oft spezielle Klebvorrichtungen zum Fixieren

der Verbindung erforderlich

gas- und fliissigkeitsdichtes Fiigen, zerstérungsfreie Qualititspriffung nur
keine Spaltkorrosion bedingt moglich

Verhinderung von Kontaktkorrosion

keine prizisen Passungen der Fuigeflichen
erforderlich

gute Dimpfungseigenschaften der
Verbindung, hohe dynamische Festigkeit
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die Umgebung, in der Klebverbindungen hergestellt werden, da die Adhision in
der Regel erst wihrend des Fertigungsprozesses entsteht und die Fertigungspara-
meter einen entscheidenden Einfluss auf die Giite einer Klebung austiben kon-
nen. Gleiches gilt fast immer auch fiir die Kohdsion der Klebschicht, deren tech-
nische Eigenschaften sich (aufler bei selbstklebenden Haftklebstoffen) erst wih-
rend des Fertigungsprozesses nach einem unterschiedlich gearteten Erstarrungs-
vorgang herausbilden. Hier wirken sich die Fertigungsparameter in den meisten
Fillen ebenfalls deutlich auf die Qualitit des endgiiltigen Verbundes aus. Dadurch
unterscheidet sich das Kleben deutlich von anderen klassischen Verbindungstech-
niken, beispielsweise den Schraubverbindungen, deren Qualitit nur in geringem
Umfang vom eigentlichen Fuigeprozess beeinflusst wird.

Weil die Adhisionsmechanismen und die Langzeiteigenschaften der Klebstoffe
noch nicht vollstindig bekannt sind, lassen sich Klebverbindungen bis heute rech-
nerisch nicht exakt modellieren, was allgemein als Nachteil empfunden wird. Un-
ter Berticksichtigung der vorhandenen Erfahrungswerte ist mittlerweile aber die
sichere Konzeption geklebter Strukturen mit ausreichender Zuverlissigkeit mog-
lich.






2
Geschichtliche Entwicklung

Die Klebtechnik ist, soweit man weif}, eines der iltesten Verbindungsverfahren,
die der Mensch benutzt. Seit etwa 4000 v. Chr. verwendeten die Mesopotamier As-
phalt zu Bauzwecken. 3000 v. Chr. stellten die Sumerer Leim aus tierischen Hiu-
ten her und nannten dieses Produkt Segin. Etwa 1000 Jahre spiter existierten in Ur
geklebte Figuren, was anhand einer gefundenen Widderstatue aus Holz doku-
mentiert wird, die mit Asphaltklebstoff und Goldbeschichtung versehen ist. 1475
v. Chr. war nachweislich in Agypten das Leimen bekannt, da sich im Grab des
Rekhmara in Theben ein Gemilde aus dieser Zeit befindet, in dem der Leimpro-
zess dargestellt wird. Damals wurden vermutlich tierische Leime benutzt. Auch im
Grab von Nehanon und lpuki aus der gleichen Zeit ist das Verleimen eines
Schreins bildlich dargestellt.

In der Felsenkammer oberhalb des Totentempels der Hatschepsut in Der-el-ba-
hari (Grab des Tut Ench Amun) fand sich eine Leimtafel, deren Eigenschaften man
in den 1920er Jahren untersuchte. Sie zeigte absolut das gleiche Verhalten wie der
Hautleim, der zur Zeit der Studie noch produziert wurde, obwohl die Tafel 3500 Jah-
re alt war. Daraus kann man den Schluss ziehen, dass die Klebstoffe iiber Jahrtau-
sende hinweg bis auf wenige Ausnahmen nur geringfiigig weiterentwickelt wurden.

In der Sammlung der Gesetze und religivsen Uberlieferungen des nachbibli-
schen Judentums, dem Talmud, wird erwihnt, dass die Israeliten der damaligen
Zeit bereits Casein als Bindemittel fiir Pigmente benutzten. Caseine wurden erst
spiter im gréferen Umfang als Leime eingesetzt.

Auch in Griechenland war der Leim bekannt. Die beriihmte Sage von Didalus
und Ikarus, deren Handlung zwischen 2000 und 1600 v. Chr. spielt, basiert auf
dem Versagen von Klebverbindungen, wobei hier als Klebstoff Wachs genannt
wird (Abbildung 1). 371 bis 268 v. Chr. erwahnt Theophrast in seiner »Geschichte
der Gewichse« Folgendes: »Bei der Zimmermannsarbeit hilt der Leim am besten
die Fichte zusammen. Man sagt, dass sie nicht einmal reifse, wenn sie geleimt sei.«

Gaius Sekundus Plinius d. A. schreibt in seinem Buch »Naturalis Historiae« im
Jahr 79 n. Chr.,, die Tiiren des Tempels der Diana/Artemis in Ephesus, nach dem
Brand 356 v. Chr. wieder aufgebaut 324 v. Chr., seien nach 400 Jahren »wie neu«
gewesen. »Es ist zu vermerken, dass die Tuirfliigel vier Jahre in der Leimzwinge ge-
standen haben.« Auch an anderen Stellen macht er bemerkenswerte Notizen tiber
Leime [1]. Im Buch XVI sagt er beispielsweise in Verbindung mit der Beschreibung
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Abbildung 1 Der Sturz des Ikarus. Kup-
ferstich zu Ovids »Metamorphosen«
aus dem 18. Jahrhundert (Bildarchiv
PreuRischer Kulturbesitz, Berlin)

von Holzarten: »Magna autem et glutinatio propter ea, quae sectilibus laminis aut
alio genere operiuntur.« (»Wichtig ist aber auch das Verleimen wegen der Dinge,
die mit geschnittenen Brettern oder auf andere Weise bedeckt werden.«) Kurz da-
rauf folgt die tiefgriindige und noch heute bedenkenswerte Feststellung: »Quae-
dam et inter se cum aliis insociabilia glutino, sicut robur, nec fere cohaerent nisi si-
milia natura, ut si quis lapidem lignumque coniungat.« (»Einige (Holzer) lassen
sich sowohl untereinander als auch mit anderen nicht verleimen, wie z.B. die
Steineiche, und sie haften fast nie aneinander, aufler wenn sie von Natur aus dhn-
lich sind. Dies gilt auch fur Stein und Holz.«)

Im Altgriechischen bezeichnete man den Holzleim als Xylokolla (Evhokohla),
den Stierleim als Taurokolla (vowpoxoAia), den Fischleim als Ichthykolla
(yxBukorho) und den Leimsieder als Kollepsos (koAhemoog). Theodorus von
Samos erwihnt bereits 530 v. Chr. das »Zusammenleimen der Metalle«, was
wahrscheinlich bildhaft fiir eine feste Verbindung gemeint ist. Man kann daraus
aber schlieffen, dass die Erfahrung mit Klebstoffen recht gut war.

Theophilus, vermutlich ein schreibkundiger Monch, erwihnt in seinen Unterla-
gen im Jahre 950 n. Chr. den Caseinleim, der offenbar schon den alten Israeliten
bekannt gewesen ist. Verwendet wurde dieser Leim auch noch in ersten geklebten
technischen Konstruktionen der Neuzeit, beispielsweise beim Bau der Starrluft-
schiffe von Schiitte-Lanz zwischen 1908 und 1919. Die Luftschiffe besaflen eine mit
Casein geklebte Holzkonstruktion als Traggertist. Einen Eindruck davon vermit-
teln die Abbildungen 2 und 3.
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Abbildung 2 Luftschifftrager aus verleimtem  Abbildung3  Knoten zwischen raumlichem
Aspenholz. Bauart Schiitte-Lanz um 1915 Ring- und Langstriger in geklebter Holzbau-
weise. Bauart Schiitte-Lanz um 1915

Die Leimverbindungen versagten oft im rauen, feuchten Betrieb der Marine-
luftschiffer. Auch das Riuchern der geleimten Teile in Formalindimpfen zur nach-
traglichen Vernetzung (s. Abschnitt 5.9.3.2) sowie zusitzliche Schutzlackierungen
brachten nur geringfligige Verbesserungen.

Theophilus beschreibt auch gemahlenes Hirschhorn als Fiillstoff fiir Tierleime
und den Hausenblasenleim, von dem in spiteren Jahren die Beluga-Qualitit be-
sonders gelobt wurde. Erwihnt sei vielleicht noch ein Zitat zur Klebtechnik aus
dem frithen Mittelalter, das sich in den »Merseburger Zauberspriichen« findet:
»Bein ze beine, bluot ze bluote sollen sie gelimida sin.« Beschrieben wird eine me-
dizinisch-klebtechnische Reparatur im Sinne der allgemeinen Verbindung.

Die Klebstoffindustrie begann sich im 17. und 18. Jahrhundert zu entwickeln
(Abbildung 4). Eine besonders interessante Darstellung von Henry Louis Duhamel
du Monceau, »Le arte de faire differents sorts de collées«, Paris 1771, wurde ein
Jahr spiter in Deutschland in der preufischen Akademie der Wissenschaften
unter dem Titel »Die Kunst verschiedene Arten von Leim zu machen« publiziert.
Duhamel du Monceau nennt verschiedene Rezepte fiir unterschiedliche Leime
und weist auch darauf hin, dass man Knoblauch auf Holz als Haftvermittler ver-
wenden konne, indem man das Holz vor dem Klebstoffauftrag mit Knoblauch ab-
reibt. Haftvermittler hat es also auch schon frith gegeben. Der chemische Aufbau
des Knoblauchextraktes lisst gute Wirksamkeit vermuten (s. Abschnitt 5.10.2).

Alles in allem entwickelten die Klebstoffe sich also langsam, wenngleich sie viel-
faltig genutzt wurden. Gréflere Fortschritte folgten im 19. Jahrhundert. Selbstkle-
bende Massen und Pflaster fiir medizinische Anwendungen wurden ab Mitte des
Jahrhunderts entwickelt und eingesetzt [2]. Als Erfinder der auf Naturkautschuk
basierenden Haftklebstoffe gilt Horace H. Day. Ein entsprechendes US-Patent von
William H. Shecut und Horace H. Day iiber die Verbesserung von Klebstoffpflas-
tern stammt aus dem Jahre 1845 [3]. Ein deutsches Patent fiir ein Pflaster, be-
schichtet mit auf Naturkautschuk basierendem Haftklebstoff, wurde im Jahre 1882
an den Drogisten Paul C. Beiersdorf erteilt.
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Abbildung 4 Leimfabrik um die Mitte des 18. Jahrhunderts nach Duhamel du Monceau.

Obwohl sich die Eigenschaften der frithen Haftklebstoffe durch diese Erfindun-
gen und durch verschiedene zusitzliche Entwicklungsaktivititen verbesserten,
konnten die Anforderungen fiir industrielle Anwendungen lange nicht erfiillt wer-
den. Der Durchbruch dazu gelang Richard G. Drew von der amerikanischen Min-
nesota Mining and Manufacturing Company (3M) in den 1920er Jahren. Er ent-
wickelte das erste auf Krepppapier basierende Abdeckklebeband fiir den Lackier-
prozess in der Automobilindustrie [4]. Im Jahre 1926 eréffnete Drew das erste
3M-Klebebandlabor und entwickelte spiter ein Cellophan-Klebeband fiir Ver-
packungsanwendungen. Dieses gilt als das erste transparente Klebeband auf dem
Markt, das vielfiltige Anwendungen in Biiro und Haushalt fand [5]. Obwohl Haft-
klebstoffe bis in die 1950er Jahre eher ein wenig beachtetes Dasein fristeten, sind
sie heute die Klebstoffgruppe mit den grofiten Wachstumsraten (s. Abschnitt 5.1).

In der Zwischenzeit hatte 1889 Ferdinand Sichel in Hannover den ersten ge-
brauchsfertigen Pflanzenleim erfunden. 1909 begann das Zeitalter synthetisch
hergestellter Polymere mit Leo Hendrik Baekelands Phenolharz-Patent. Die Her-
stellung von Polyvinylacetat, einem bis heute vielfiltig verwendeten synthetischen
Rohstoff fiir Klebstoffe, wurde 1914 von Victor Rollett und Fritz Klatte patentiert.
Kommerzielle Bedeutung erlangte Polyvinylacetat erst in den 1920er Jahren. Seit
1919 ist Harnstoftharz bekannt, das aber erst seit 1929 in Klebstoffen eingesetzt
werden konnte, nachdem ein Verfahren zur Hirtung entwickelt worden war. Seit
den 1930er Jahren werden Carboxymethyl- und Methylcellulose als Malerleime
und Tapetenkleister verwendet. 1931 publizierte Wallace Hume Carothers die Her-
stellung von Polychlorbutadien, das aber erst in den 1950er und 1960er Jahren Be-
deutung gewann.
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Einige alte Rezepte werden auch von Alexander Matting [6] wiedergegeben. Be-
sonders berithmt war der so genannte Marineleim, der aus Kautschuklésungen
mit Schellack- oder Asphaltzusitzen hergestellt wurde. Ein weiteres interessantes
Rezept ist das zur Herstellung von Kitten aus 60 % Bleiglitte (PbO), 30 % fliissi-
gem Phenolformaldehydharz und 10% Magnesiumcarbonat, womit man nach
heutigen Kenntnissen sehr bestindige Klebfugen erzeugen konnte.

Berithmt in der Geschichte der Klebstoffe ist auch das so genannte »Atlas-Ago-
Verfahren« in der Schuhherstellung, das 1912 patentiert wurde. Dabei werden
Klebstoffe auf Celluloidbasis verwendet. Der heute noch bekannte »Kauritleim«
(BASF) — ein Harnstoff-Kondensationsprodukt, das sich heify und kalt aushirten
lieR — wurde ab Ende der 1920er Jahre von den damaligen IG Farben produziert.
Seit 1928 gibt es den Klebstoff »Tegofilm« (Goldschmidt) auf Phenolharzbasis. Mit
diesem vollsynthetischen, heifs hirtenden Klebstoff lief} sich vor allem Sperrholz
absolut wasserbestindig verbinden. Dies gelang spiter auch mit kalt hirtenden
Systemen Zhnlicher Art und ist heute noch iblich (s. Abschnitt 5.4). Damit wur-
den die alten Casein- und Blutalbuminleime weit gehend verdringt.

Ein Durchbruch im Sinne des konstruktiven Klebens nicht nur von Holz, son-
dern auch von Metallen gelang Anfang der 1940er Jahre Norman Adrian de Bruy-
ne mit der Erfindung der polyvinylformal-modifizierten Phenolharz-Klebstofte [7],
die einen erheblichen Beitrag zur Verbesserung von Flugzeugstrukturen leisteten
und wegen der ausgezeichneten Alterungsbestindigkeit besonders fiir Alumi-
niumklebungen noch heute geschitzt werden (s. Abschnitt 8.2.1). Thr Name
»REDUXX« leitet sich aus Research at Duxford (dem Ursprungsort) her. Bemer-
kenswert in den Konzepten von de Bruyne ist die Kombination unterschiedlicher
Polymersysteme in Klebstoffen, die vorher nur in Haftklebstoffen systematisch ge-
nutzt worden war.

Der Name »Araldit« (CIBA) fiir Epoxidharze hat mittlerweile ebenfalls histori-
schen Wert. Er ist mit Eduard Preiswerk verbunden, der 1944 die vielfiltigen Ver-
klebungsméglichkeiten auch von Metallen mit dem 1937 von Pierre Castan syn-
thetisierten, mit Phthalsdureanhydrid gehirteten Epoxidharz herausfand [8].
Castan wollte seine Epoxidharze fiir zahnirztliche Zwecke einsetzen, gab die Ver-
suche aber dem Vernehmen nach wegen unzureichender Wasserbestindigkeit der
Adhision der Harze zu anderen Werkstoffen auf. Epoxidharz-Klebstoffe zihlen bis
heute sowohl als kalt hirtende als auch als warm hirtende Systeme zu Standard-
produkten der strukturellen Klebtechnik (s. Abschnitt 5.5.1).

Zu nennen sind als Markstein in der Klebstoffgeschichte schliellich die von
Otto Bayer bereits 1937 patentierten Polyurethane. Beachtung in der Klebstofther-
stellung fanden sie erst in den 1950er Jahren. Heute gehéren sie wegen ihrer viel-
filtigen Modifikationsméglichkeiten zu den wichtigsten Basisstoffen in der Kleb-
stoffindustrie (s. Abschnitt 5.6).

Ein interessanter Kommentar zur frithen Klebtechnik findet sich in einem 1933
herausgegebenen Buch [9]: »Besitzer wirklich guter Rezepturen von Spezialkleb-
stoffen werden sich hiiten, sie urbi et orbi bekanntzugeben.« Dabei ist die Kleb-
stoffindustrie bis heute geblieben.
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Diese kurze geschichtliche Riickschau kann naturgemifd nur unvollstindig sein.
In den nachfolgenden Kapiteln finden sich detailliertere Informationen zur Ent-
wicklung und zu den Eigenschaften der jeweiligen Klebstoffgruppen.



3
Adhision

3.1
Einfithrung

Adhision, d. h. das makroskopisch zweidimensionale (flichige) Aneinanderhaf-
ten artgleicher oder artfremder Substanzen, ist eines der wichtigsten stofflichen
Phinomene in Natur und Technik. Begrenzt man die Betrachtung auf die Technik,
so hilt Adhision zwischen Mortel und Ziegelstein ein Geb4dude aus rémischer Zeit
bis heute zuverlissig zusammen. Ein Autoreifen funktioniert nur, wenn das Gum-
mi mit dem Gewebe aus organischen Stoffen oder Stahldrihten adhisiv absolut si-
cher zusammenhiilt; Korrosionsschutz durch Lacke auf unseren Autos wire ohne
Adhision nicht moglich und auch das Papier, auf dem Biicher immer noch ge-
druckt werden, ist ein adhisiv gebundener Faserverbundwerkstoff. Betrachtet man
die Adhision als conditio sine qua non fiir alle Arten der Klebtechnik, erscheint es
verniinftig, den Gesamtkreis adhisiver Phinomene einzugrenzen und sich auf die
nihere Betrachtung meist h6hermolekularer organischer Substanzen (die meisten
Klebstoffe) sowie auf technisch nutzbare anorganische Werkstoffe wie Metalle,
Glas, Stein und Keramiken sowie organische Stoffe, d. h. Kunststoffe, Holz und
Textilien, zu beschranken.

Die Erfahrung aus langjahriger Adhisionsforschung lehrt, dass es sinnvoll ist,
die Entstehung adhisiver Verbindungen und ihr Verhalten im Verbund differen-
ziert zu betrachten. Der Grund dafiir ist, drastisch ausgedriickt, dass adhisive Sys-
teme praktisch niemals dort trennbar sind oder versagen, wo die Adhidsion tat-
sichlich entstanden ist. Den viel zitierten so genannten Adhisionsbruch gibt es
nicht, wenn die adhisiven Partner bei der Entstehung der Adhision einander na-
he genug gekommen sind, um interatomare oder intermolekulare Wechselwir-
kungen im Sinne eines belastbaren Verbundes aufzubauen.

Damit ist im Grunde genommen bereits konstatiert, dass mechanische »Ver-
zahnung« als Ursache der Haftung, die beispielsweise beim Verkleben von Holz
oder Papier, pordsen oder quellbaren Stoffen durchaus niitzlich sein kann, nicht
im Vordergrund unserer Betrachtung stehen soll, weil sie — wie man heute sehr ge-
nau weify — fiir die meisten nicht porésen, technisch nutzbaren Werkstoffe prak-
tisch bedeutungslos ist.

Technisch nutzbare Wechselwirkungskrifte zwischen Atomen und Molekiilen
treten nur auf, wenn die beteiligten Bindungspartner sehr nahe zusammen kom-

1
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Tabelle2 Wechselwirkungskrifte in Grenzschichten

Wechselwirkungskriéfte in Grenzflichenschichten

Kréafte physikalische Wasserstoffbriicken- chemische
Bindungen Bindungen Bindungen

permanente induzierte Dispersions- kovalente ionische
Dipole Dipole krafte

Reichweite <|— 0,3-0,5 nm ——— > 0,3-0,5 nm ~—— 0,1-02nm —>»

Bindungs- <20 <2 0,1-40 <50 60-700 600-1000

energie (Keesom- (Debye- (London-

(KJ/mol) energie) energie) energie)

theoretisch | | |

berechnete 200—- 35— 60— 500 17500 5000 30

Adhasionskrafte 1750 300 360

(MPa)

Experimentell gemessene

Verbundfestigkeiten (MPa) 15-25

men. Thre Reichweite beschrinkt sich, wie in Tabelle 2 gezeigt, auf einen Bereich
von kleiner als 1 nm.

Allenfalls adhisive Wechselwirkungen in Form von Ladungsverschiebungen,
die zu einer elektrischen Doppelschicht beitragen, konnen tiber etwas grofiere Ab-
stinde wirksam sein. Die fiir physikalische Bindungen, Wasserstoftbriickenbin-
dungen und chemische Bindungen messbaren Bindungsenergien sind bekannt
und in Tabelle 2 jeweils mit ihrer Gréenordnung angegeben. Errechnet man aus
ihnen die theoretisch moglichen Adhisionskrifte bezogen auf eine Flicheneinheit
in Megapascal, ergeben sich meistens Werte, die deutlich hoher sind als die Fes-
tigkeiten von Klebstoffen auf organischer Basis. Deren theoretische Festigkeit, er-
rechnet aus der Bindungsenergie von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen bei
dichtester Packung im Polymer, sollte in der Gréflenordnung von 500 MPa liegen.
Nattirlich sind die tatsdchlich messbaren Festigkeitswerte fiir adhisive Verbunde
und auch die fiir polymere Werkstoffe kleiner als die theoretisch errechneten, weil
ideale Stoffkombinationen und Strukturen nicht zu erwarten sind. Geht man aber
davon aus, dass das Verhiltnis zwischen theoretischen und praktischen Werten fiir
Adhision und Klebstoft etwa gleich ist, wird bereits hier klar, dass die meisten
méglichen adhisiven Wechselwirkungen fiir einen zuverlissigen Verbund eines
geklebten Systems ausreichen miissen. Dieses sehr einfache Postulat bestitigt sich
in der langjdhrigen Erfahrung der Klebtechnik dadurch, dass, wie bereits erwihnt,
in belasteten adhisiven Verbunden die (eigentliche) Adhision praktisch niemals
versagt. Streng genommen koénnte man die Betrachtung des Phinomens Adhi-
sion mit dieser Feststellung beschlieflen, wiirde dann allerdings das oft sehr kom-
plexe Verhalten adhisiver Systeme weder verstehen noch systematisch optimieren
konnen, was heute in vielen Fillen durchaus méglich ist. Dies allerdings erfordert
zusitzliche Grundkenntnisse, die im Folgenden vermittelt werden sollen.
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Stellt man Klebverbindungen her, wird von auflen in der Regel keine oder nur
wenig Energie zugefiihrt. Der Klebstoff kommt in diesem Fall den zu verbinden-
den Festkorpern nur nahe genug, wenn er ihn benetzt. Als Benetzung bezeichnet
man das oft gut beobachtbare Phinomen eines Fliissigkeitstropfens auf einer
Festkorperoberfliche. Abhingig vom Zustand der Oberfliche, der Art der Fliis-
sigkeit und (wie oft vergessen) auch von der in der Umgebung vorhandenen Ma-
terie, bildet dieser Tropfen einen Randwinkel zwischen Tropfenoberfliche und
Festkorperoberfliche aus, der theoretisch zwischen 0°C (vollstindige Spreitung)
und 180 °C (vollstindige Nichtbenetzung) liegen kann (Abbildung 5).

Bestimmt wird dieser Randwinkel thermodynamisch exakt durch die beim Zur-
Ruhe-Kommen des Tropfens wirkenden Grenzflichenspannungen des Festkor-
pers zur Umgebung, der Flussigkeit zur Umgebung und der Grenzflichenspan-
nung zwischen Fliissigkeit und Festkorper, die im Falle des ruhenden Tropfens im
Gleichgewicht sein miissen. Technisch nutzbare Adhision zwischen der benet-
zenden Fliissigkeit und dem Festkorper, d. h. geniigende molekulare oder atoma-
re Nihe im Sinne des oben Gesagten, entsteht nur, wenn dieser Randwinkel 90°
oder kleiner ist. Dieses Kriterium ist nur dann erfiillt, wenn die Grenzflichen-
spannung des Festkorpers zur Umgebung gleich oder groRer als diejenige des
Tropfens zur Umgebung ist. Vorweg sei hier angemerkt, dass die Oberflichen-
spannungen gebriuchlicher organischer Klebstoffe zwischen 30 und 60 mN/m lie-
gen; Wasser hat eine Oberflichenspannung von 72 mN/m, wihrend anorganische
Werkstoffe wie Glas und Metalle durch Oberflichenspannungen oberhalb von

Quelle: Der Loctita 1992/93

Y 2> Y, Fe Y=Yz
keine oy minimale
Benetzung T Benetzung
(. = 180°) (e >90°%

Yie<<ys
Y = Y2 ideale
ungenigende b Benetzung
Benetzung el (o < 907
(@ = 90°%)

Abbildung 5  Prinzip der Benetzung
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Tabelle 3 Oberflichenspannungen verschiedener Stoffe

Werkstoff o4 [mN/m] of [mN/m] G [mN/m]
Metalle - - 1000-5000
Eisen - - 1400
Keramik - - 500-1500
Quecksilber - - 484

Glas - - 300
Glimmer 27,3 39,8 67,1

PAG 36,8 10,7 47,5

PVC 37,7 7,5 45,2
POM 36,0 6,1 42,1

PS 41,4 0,6 42,0
PETP 37,8 3,5 41,3
PE-HD 35,0 0,1 351
Epoxidharz 19,5 13,2 329

PP 30,5 0,7 31,2
Paraffinwachs 25,5 0 25,5

500 mN/m gekennzeichnet sind und unpolare organische Materialien, zu denen
auch das Polyethylen und das Polypropylen zihlen, bei Werten unterhalb von
30 mN/m liegen. Polytetrafluorethylen (PTFE) ist der Festkérper mit der niedrigs-
ten bekannten Oberflichenspannung iiberhaupt (17 mN/m). Eine Konsequenz
aus diesen Werten ist, dass einige Kunststoffe von Klebstoffen ohne Hilfsmaf-
nahmen nicht benetzt werden und damit als schwer klebbar einzustufen sind. Ei-
nige andere, beispielsweise Epoxidharze, Phenolharze und Polyester mit Oberfli-
chenspannungen im Bereich von 60 mN/m, sind unter dem Aspekt der Benetzung
bereits klebbar; anorganische Substanzen sind, vorausgesetzt, dass sie nicht von
spannungsarmen Verunreinigungen bedeckt werden, im Hinblick auf das Benet-
zungskriterium unproblematisch. Tabelle 3 vermittelt einen Uberblick iiber die
Oberflichenspannungen verschiedener Stoffe. Die nichtpolaren und polaren An-
teile sind der Vollstindigkeit halber mit angegeben, sollen aber erst spiter disku-
tiert werden.

Fiir den Bereich der Klebtechnik kann zunichst also festgehalten werden: Eine
Benetzung des Festkorpers durch den Klebstoff ist ein notwendiges Kriterium fiir
das Entstehen der Adhdsion. Damit wird auch klar, dass einfache Benetzungsmes-
sungen an einem Festkorper mit unbekannter Oberflichenspannung in Verbin-
dung mit Fliissigkeiten definierter Oberflichenspannung erste Hinweise geben
konnen, ob eine Adhision mdglich ist oder nicht. Es muss allerdings bereits hier
konstatiert werden, dass die Benetzung keinesfalls als hinreichende Vorausset-
zung fiir die Adhiasion gelten darf, was die nachfolgenden Betrachtungen verdeut-
lichen werden.



