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ANWENSUNGSTECHNIK

- Ortwin Hahn und Karsten Kroos, Paderborn

KLEBVERBINDUNGEN : EINFLUSS
| DER KLEBSCHICHTSTRUKTUR

Klebverbindungen mit verzinkten Fein-
blechen sind ein komplexer Verbund-
werkstoff. An diesem Beispiel werden
der EinfluB der Klebschichtstruktur auf

die mechanischen Eigenschaften und die

Langzeitbestdndigkeit von Klebverbin-

dungen gezeigt.

Das Eigenschaftsprofil eines gekleb-

_ ten Werkstoffverbundes mit verzinkten
| Feinblechen wird

| durch die Haftfestigkeit des metalli-
= schen Uberzuges und durch die Adhi-

im wesentlichen

sion des Klebstoffes geprigt. Sind die
Bindungskrifte in beiden Fillen groB
genug, kommt der strukturabhingigen
Kohisionsfestigkeit der Klebfugen un-
ter Festigkeitsgesichtspunkten eine be-
sonders groBe Bedeutung zu. Bei kom-
binierter Last- und Medieneinwirkung
wird das Versagen der Verbindungen in
der Regel im Grenzschichtbereich ein-
geleitet.

Klebstoffe weisen eine heterogene
Materialmorphologie auf. Diese ist un-
ter anderem abhingig von der chemi-

| schen Basis, von Fiillstoffen und von
. den Herstellungsbedingungen [1 bis 5].
. Von den
. nachweisbaren Uberstrukturen hingt
= das mechanische Werkstoffverhalten
. der Klebschichten ab.

elektronenmikroskopisch

In den Klebfugen kommt es an den
metallischen Kontaktflichen, deren
Aktivitit von den Substraten und den
Vorbehandlungsverfahren  bestimmt
wird, zu einer beeinfluBten Polymer-
strukturierung. Das bedeutet, daB das
mechanische Verhalten der Kleb-
schichten nicht nur temperatur- und
geschwindigkeits-, sondern auBerdem
noch ortsabhingig ist.

In den fiigeteilnahen Klebschicht-
ebenen fithren iberkritische Werk-
stoffbeanspruchungen zu einer Auf-
weitung der Strukturelemente und
senkrecht zur Hauptverformungsrich-
tung auch zu Rissen und damit irrever-
siblen Schiadigungen. Beides setzt die
Langzeitbestdndigkeit hygrothermisch
beanspruchter Verbindungen herab [1,
2, 6].

Die vorliegenden Untersuchungser-
gebnisse mit elektrolytisch- und feuer-
verzinkten Fiigeteilen zeigen, daB der
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Grenzschichtbereich einen grundsitz-
lich dreidimensionalen Aufbau in
Form einer Sdulenstruktur hat. Freivo-
lumina in diesem Randzonengefiige
sind die Ursachen des viskoelastischen
Verhaltens des Grenzschichtgefiiges
und des groBen Diffusionskoeffizien-
ten.

Schubspannung-Gleitung-
Verhalten von Klebschichten

Der Zugscherversuch an einschnittig
iberlappt geklebten Fiigeteilen wird
am héufigsten zur Beurteilung des Fe-
stigkeitsverhaltens fldchiger Klebver-
bindungen herangezogen. Experimen-
telle wie theoretische Beanspruchungs-
analysen zeigen, daB an den Uberlap-
pungsenden insbesondere von Fein-
blechklebungen infolge unterschiedli-
cher Fiigeteildehnungen Spannungs-
und Verformungsiiberhohungen auf-
treten [7, 8]. Wenn in diesem Bereich
kritische Werkstoffbeanspruchungen
der Klebschicht bzw. der Grenzschicht
oder des Zinkiiberzuges iiberschritten
werden, treten irreversible Schidigun-

gen auf, deren Entstehung und Fort-
schritt z. B. mit der Schallemissions-
analyse erfait werden kénnen [9, 10].

Fiir Untersuchungen zum mechani-
schen Klebschichtverhalten von Fein-
blechklebungen wurde eine Proben-
geometrie in Anlehnung an die DIN
54 451 festgelegt, bei der die Fiigeteil-
verformungen niherungsweise ver-
nachldssigt werden koénnen. Damit
wird die Messung der Klebschichtglei-
tung y bei Feinblechklebungen sinn-
voll, die im vorliegenden Fall mit dem
in Bild 1 dargestellten optoelektroni-
schen Wegaufnehmer durchgefiihrt
wurde. Dieses MeBsystem hat eine
Auflésung von 1 um.

Die in Bild 2 dargestellten Untersu-
chungsergebnisse zeigen, daB sich die
Fiigeteiloberfliche sehr stark auf das
werkstoffmechanische Verhalten der
mit einem Klebstoff auf Epoxidharz-
Basis gefiigten Verbindungen auswir-
ken kann. Bei dem mit a) bezeichneten
Fiigeteilwerkstoff handelt es sich um
ein feuerverzinktes Feinblech ohne
Zinkblumen, das mit b) bezeichnete
Fiigeteil ist durch eine deutliche Blu-
menbildung gekennzeichnet. Die dra-
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stischen Unterschiede in den mechani-
schen Klebschichteigenschaften sind
vornehmlich auf das unterschiedliche
Versagensverhalten der Verbindungen
zuriickzufithren. Die Verbindungen
aus dem Werkstoff ohne Zinkblumen
versagten kohisiv, die aus dem Werk-
stoff mit Zinkblumen adhisiv. Die Ur-
sachen dafiir liegen zum einem in der
Deckschichthaftung von Oxidauflagen
und zum anderen in dem unterschiedli-
chen strukturellen Aufbau des Kleb-
stoffes EP 37 bei diesen beiden Fiige-
teilwerkstoffen.

Bei den Verbindungen aus den Ble-
chen mit Zinkblumen wurde Alumini-
um iiber Mikroanalysen an den Kleb-
stoffresten im Bereich der Bruchfli-
chen festgestellt. Aluminium spielt als
Bestandteil im Zinkbad bei der Ober-
flichenveredelung eine Rolle und la-
gert sich auf den Uberziigen in der Re-
gel als Aluminiumoxid in Schichtdik-
ken von z. B. 10 nm ab.

Gegeniiberstellungen der Bruchfe-
stigkeiten und der Schubmoduln von
Klebverbindungen mit verstarkten Fi-
geteilen zeigen, daB die mechanischen
Klebschichteigenschaften von der Fii-
geteiloberfliche abhingig sind, Bild 3
und Bild 4. Bei beolten Fiigeteilen, das
ist die praxisgerechteste Variante, zei-
gen sich auch Unterschiede zwischen
elektrolytisch- und feuerverzinkten
Proben. Diese sind auf Unterschiede in
den mechanischen Polymereigen-
schaften zuriickzufiihren. Die elektro-
lytisch verzinkten Fiigeteile haben auf-
grund ihrer feinkristallinen Oberfliche
eine gréBere Olaufnahme. Dieses Ol
stort die Vernetzung des Klebstoffes
und macht ihn im werkstoffmechani-
schen Sinn duktiler. Dies wird durch
einen kleineren Schubmodul deutlich,
Bild 4. Die Kohisionsfestigkeit sinkt
aufgrund des gestorten Aufbaus der
Bindungskréfte. Diese Ergebnisse las-
sen den wichtigen SchluB zu, da} sich
das Ol in der gesamten Klebschicht
verteilt und sich nicht ausschlieBlich
im Grenzschichtbereich ansammelt.

Polymerstrukturen in den
Kiebfugen

Die Adhisionsmechanismen zwi-
schen Klebstoffen und metallischen
Oberflichen beruhen auf physikali-
schen und chemischen Wechselwir-
kungen. Diese unterscheiden sich in
ihrer Reichweite und den Bindungs-
kriften.

Die Wirksamkeit der Bindungen
wird durch Oxid- und Adsorptions-
schichten auf den Oberflichen sowie
durch die Rauheit, die zudem die me-
chanische Adhésion prégt, beeinfluB3t.
Unter diesen Gesichtspunkten stellen
Zinkiiberziige in Abhingigkeit ihres
Herstellungsverfahrens und der Ferti-
gungsrandbedingungen unterschiedli-
che Voraussetzungen fiir das Zustande-
kommen adhésiver Bindungen dar.

Die Oberflichen fithren aufgrund
einer katalytischen Wirkung auf den
Vernetzungsablauf und grenzflichen-
energetischer Zusammenhinge zu ei-
nem gestorten Klebstoffrandzonenge-
flige mit einer Ausdehnung von mehre-
ren pm. Rasterelektronenmikroskopi-
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Bild 5. REM-Aufnahmen von Grenzschichtstrukturen. Klebstoff: EP 37. Werkstoffe: a) St 02
1275 MA, b) St 05 Z 100 SC. Aushrtebedingungen: 180 °C/30 min. Oberfl.-Vorbehandlung:
Entfettet und Argonplasma.

Bild 6. REM-Aufnahmen von Bruchflichen.
Klebstoff: EP 37. Aushéirtebedingungen:
180 “C/30 min. Klima: 40 “C/98% rel.
Feuchte/2 000 h. Fiigeteilwerkstoffe: az(
(elektrolytisch verzinkt), b) (feuerverzinkt).

Klebstoffrest ~—

| Aufnahmen

- Fiigeteil




NWENQUNGSTECHNIK

Bild 7. REM-Aufnahmen von Grenzschicht-

strukturen: 1 Klebstoffgrenzschicht, 2 Reaktionsschicht, 3 Fiigeteilwerkstoff.
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sche Untersuchungen zeigen, daB das
Randzonengefiige die Form einer Sau-

lenstruktur hat. In Bild 5 sind REM-

Aufnahmen von ldngsgeschliffenen
Klebfugen wiedergegeben, die aus-
schnittsweise das orientierte Klebstoff-
gefiige in der Nihe der Fiigeteilober-
flichen zeigen. Deutlich wird, daf3 die
orientierten Klebstoffstrukturen bei
dem Blech mit Zinkblumen eine sehr
viel groBere Ausdehnung (=30 bis
40um) in das Klebschichtinnere haben
als bei dem Blech ohne Zinkblumen
(<10 um).

Die Bedeutung dieser unterschiedli-
chen Ausdehnung wird erst transpa-
rent, wenn man an Querschliffen oder
bei Bruchflichen den Aufbau dieses
Gefiiges aus einer anderen Perspektive
sichtbar macht. Die dazu in Bild 6 ge-
zeigten fraktographischen Polymer-
strukturen treten in niherungsweise
adhisiv geschiddigten Klebschichten
auf. Die REM-Aufnahmen zeigen eine

deutliche Mikroporositit des Grenz-
schichtgefiiges. Die zylindrischen bzw.
kegelformigen Poren stellen Freivolu-
mina dar, die in den Léngsschliffen als
interstrukturelle Hohlrdume abgebil-
det werden. Die lamellaren Struktur-
korper stellen demnach nicht einzelne
Polymerstriange, sondern die Poren-
wandungen dar. Auf jeden Fall iiber-
nehmen sie die Tragfunktion der Kleb-
fugen. Unter dem Gesichtspunkt der
Grenzschichtalterung erscheint es be-
sonders wichtig, dal die Poren. ihren
groBten Durchmesser in Fiigeteilndhe
haben. Das begriindet die im Vergleich
zur Klebschichtmitte hohe Feuchteauf-
nahme der Grenzschicht und stellt
gleichzeitig die Ursache fiir die iiber-
proportionale Kriechneigung dieses
Bereiches dar. Die hohere Verformbar-
keit des Klebstoffrandzonengefiiges
bei statischer Langzeitbelastung ist da-
mit eine Frage der Polymerdichte im
Grenzschichtbereich.

Die Poren selbst dringen in der Re-
gel nicht mit dem grenzflichennahen
Durchmesser bis an die Fiigeteilober-
flache vor. Auf den Fiigeteilen befindet
sich meist eine 0,5 bis 1 um diinne Re-
aktionsschicht, die eine sehr viel gerin-
gere Porositit zeigt, Bild 7. Das verzo-
gert die Grenzschichtalterung.

Durch die Hohlriume und damit
vornehmlich in der Grenzschicht fin-
det keine reine Losungsdiffusion statt,
wie sie einer wissenschaftlichen Be-
trachtung z. B. mit Hilfe der Fickschen
Diffusionsgesetze zugrunde liegt. Kon-
densationen koénnen zu . Ortlichen
Feuchtekonzentrationen und damit
z. T. zu direkten Wechselwirkungen
mit den Fiigeteiloberflichen fiihren.
Durch den LuftabschluB kann es zu
komplexen chemischen Reaktionen,
d. h.zu Korrosionsherden in den Kleb-
fugen kommen. Denkbar sind dabei
vor allem elektrochemische Formen
der Korrosion bzw. der Auflésung ad-
hisiver Bindungen. Ein Indiz dafiir ist
die bei verzinkten Blechen oft beob-
achtete WeiBrostbildung im Bereich
der Klebflichen klimagelagerter Ver-
bindungen.

Mechanisches
Klebschichtverhalten bei
hygrothermischer Belastung

Das Versagen realer Bauteile geht in
der Regel von einer Schadensakkumu-
lation aus, d. h. daB kurzfristig aufge-
tretene Uberbeanspruchungen irrever-
sible Strukturschidigungen verursa-
chen, die sich unter Betriebsbeanspru-
chungen ausbreiten und die Ge-
brauchseigenschaften erst nach einem
lingeren Zeitraum einschrinken. Das
sich dabei beanspruchungsabhingig
iandernde Eigenschaftsprofil der Kleb-
schichten ist nicht kalkulierbar.

Unter Last-, Temperatur- und Me-
dieneinwirkung kommt es zu Dehnun-
gen der polymeren Bindeschichten.
Die versagensrelevanten Grenzverfor-
mungen werden, wie oben gezeigt, vom
strukturellen Klebschichtaufbau ge-
prégt. Sie sind deshalb auch von der
Fiigeteiloberfliche abhingig, Bild 8
und Bild 9.

Die Untersuchungen zum werkstoff-
mechanischen Verhalten der Fein-
blechklebungen zeigten bei bedlten
Fiigeteilen bereits eine Abhidngigkeit
der Duktilitit der Verbindungen von
der Fiigeteiloberfldche, die sich auch in
diesem Versuchsergebnissen wider-
spiegelt. GemdB dem Deformations-
verhalten der Klebverbindungen mit
den elektrolytisch verzinkten Fiigetei-
len ist bei diesen von einer geringeren
Struktursteifigkeit gegeniiber den Kle-
bungen mit den feuerverzinkten Ble-
chen auszugehen. Dall deren Bruch
frither eintritt, ist ein Indiz fiir niedri-
gere Bindungskrifte.

Die Bilder 8 und 9 zeigen die zeitab-
hingigen Schubgleitungen von vorge-
schidigten und nicht vorgeschidigten
Verbindungen bei einer Konstant-Kli-
malagerung. Die mechanische Last be-
trug bei diesen Versuchen nur 50% der
Vorlast, die die Deformationsvorgénge
in Abhingigkeit der Bindeschicht-
struktur trotzdem zum Teil erheblich




beeinfluBit. Unter Bezugnahme auf Un-
tersuchungen zum ,Kaiser-Effekt",
der aussagt, daB erst nach dem Uber-
schreiten eines Vorlastniveaus neue
Werkstoffschiadigungen entstehen [11],
kann aus diesen Untersuchungsergeb-
nissen geschlossen werden, daB die
Dehnungen unter zeitlich konstanter
Last zu einem groBien Teil auf das Wei-
terreiBen vorhandener Fehlstellen zu-
rickzufilhren sind. Das zeigt, daB
strukturelle Inhomogenitéten jeglicher
Art zu einer Verschlechterung der
Langzeitbestdndigkeit filhren. Die mit
Schallemissionsmessungen festgestell-
ten Beanspruchungsgrenzwerte stellen
deswegen eine wichtige Dimensionie-
rungsgrundlage dar.

Lusammenfassung

Die mechanischen Eigenschaften
von Klebschichten sind sehr stark ab-
hingig von der Fiigeteiloberfliche und
deren Vorbehandlung. Beides wirkt
sich auf den strukturellen Binde-
schichtaufbau aus und nimmt insbe-

sondere Einfluf} auf die Polymerdichte
im Grenzschichtbereich. Der ist ge-
kennzeichnet durch einen dreidimen-
sionalen strukturellen Aufbau. Dieser
ist verbunden mit einer Mikroporosi-
tét, die fiir die Alterung unter Medien-
einfluB groBe Bedeutung hat. Punktu-
ell konnen eindiffundierte Medien,
z. B. Luftfeuchtigkeit, an die Fiigeteil-
oberfliche gelangen und damit die
Grenzschichtalterung einleiten. Das
tragt wesentich zum Verstindnis der
bislang wenig geklirten Schadensme-

chanismen unter feuchtwarmen Kli-

mabedingungen bei. u

Die Untersuchungen wurden im
Rahmen der vom Bundesminister fiir
Wirtschaft iiber die Arbeitsgemein-
schaft Industrieller Forschungsverei-
nigungen (AIF) geforderten industri-
ellen Gemeinschaftsforschung mit
Unterstiitzung  des  ,,Gemein-
schaftsausschusses Verzinken* aus-
gefiihrt.
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