KLEBTECHNIK UND OBERFLACHEN

SIMULATION DES HARTUNGS-
SCHRUMPFES VON KLEBSTOFFEN
ZUR BERUCKSICHTIGUNG BEI DER
BAUTEILAUSLEGUNG

Molecular Modelling ermdglicht es, eine Vielzahl an Werk-
stoffeigenschaften zu berechnen. Deshalb ist es ein wichtiges
Hilfsmittel fur die Entwicklung neuer Materialien und das Ver-
standnis physikalisch-chemischer Prozesse. Ausgangspunkt fir
das Molecular Modelling ist dabei die exakte Materialstruktur
auf atomarer Ebene. Diese ist bei polymeren Netzwerken

— 2. B. Klebstoffen — allerdings oft unbekannt und schwierig
analytisch zu ermitteln. Zur Erzeugung der fir das Modelling
bendtigten vernetzten Modellstrukturen wird ausgehend vom
unvernetzten Polymer, also der reinen Mischung der Mono-
mere, oftmals nur eine Verknipfung der reaktiven Gruppen
auf Basis eines Abstandskriteriums durchgeflhrt, ohne die Re-
aktionskinetik der jeweiligen Gruppe zu bericksichtigen. Das
resultiert in vielen Fallen in Strukturen, die das reale Netzwerk
des Polymers nicht verlasslich wiedergeben, da die konstruier-
ten Modelle stark von der jeweiligen, oft willkirlichen Wahl
des Abstandskriteriums abhangen.

Eine neue Methode, realistischere Polymerstrukturen zu
generieren, ist die Berticksichtigung der Makrokinetik bei
der Erstellung des atomistischen Netzwerks Uber thermo-
analytische Methoden. Diese Herangehensweise wurde am
Fraunhofer-Institut fir Fertigungstechnik und Angewandte
Materialforschung IFAM entwickelt. Die so durch das Mo-
lecular Modelling generierten Netzwerkstrukturen werden
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anschlieBend genutzt, um den durch die Hartungsreaktion
bedingten Volumenschrumpf des entsprechenden Modellkleb-
stoffs zu berechnen, welcher sich bei vielen Anwendungen,
wie im Folgenden erlautert, nachteilig auf das Bauteilverhalten
auswirkt.

Reaktive Klebstoffe andern wahrend der Aushartung Dichte
und Volumen: Die Dichte nimmt zu, das Volumen ab. Dieses
Phanomen ist als Hartungsschrumpf von Klebstoffen bekannt
und darauf zurtickzufihren, dass Monomere und Oligomere
zu einem Polymernetzwerk reagieren. Im Ausgangszustand
liegen bewegliche Molekdile vor, die zueinander unterschied-
liche Abstédnde haben. Die Abstande schrumpfen durch Reak-
tion der Molekile miteinander auf das MaB einer Bindungs-
lange. Der Klebstoffformulierer kann zwar durch verschiedene
MaBnahmen den Volumenschrumpf reduzieren, es ist aber
auBerst schwer, den hartungsbedingten Schrumpf exakt vor-
auszusagen oder vollig zu eliminieren.

Die Auswirkungen des Hartungsschrumpfes auf geklebte Bau-
teile kdnnen enorm sein und reichen von verformten Flge-
teilen bis hin zu Fugeteilbriichen. In der Optik oder Sensorik,
in denen positionsgenau geklebt werden muss, kénnen bei-
spielsweise schon kleine volumenschrumpfbedingte Bauteilbe-
wegungen groBe Auswirkungen auf die Funktion des Bauteils
haben. Daher sind hier besonders hochmodulige Klebstoffe
trotz ihrer vielen positiven Eigenschaften in der Anwendbar-
keit beschrankt, da sie die durch den Schrumpf induzierten
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Spannungen nicht ausgleichen und an die Fligepartner weiter-
geben. Ware der hartungsbedingte Volumenschrumpf aller-
dings bekannt, so kénnte er in der Phase der Bauteilauslegung
bereits beriicksichtigt werden.

Ausgangspunkt ist die Ermittlung der Klebstoffzusammenset-
zung (Struktur der Monomere, Art und Konzentration der re-
aktiven Spezies) und der einzelnen Reaktionsablaufe (Kinetik)
der Hartungsreaktion. Die kinetischen Konstanten der Einzel-
reaktionen kdnnen aus umsatzrelevanten Messungen ermittelt
werden. Bei warm und heiB hartenden Systemen bieten sich

Messungen mittels Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC)
an; es sind aber auch andere Methoden denkbar. Anhand

der Kinetik lassen sich somit zu jedem Zeitpunkt die Zahl der
vorhandenen reaktiven Gruppen und damit der Reaktionsum-
satz berechnen. Diese Daten werden im Molecular Modelling
verwendet, um realistische Netzwerke auf atomarer Ebene
fur verschiedene Zeitpunkte der Aushértung zu erstellen. Die
Netzwerke sind Ausgangspunkt fir die Berechnung werk-
stoffspezifischer Kenndaten wie z. B. der Dichte. Bei einem
Klebstoff mit bekannter Zusammensetzung kann also Uber
eine Kombination entsprechender Methoden die hartungsbe-
dingte Volumenénderung berechnet werden (Abb. 1).

Aus diesen Volumenanderungen lassen sich dann bei der Aus-
legung geklebter Bauteile mittels Finiter Elemente direkt har-
tungsbedingte Spannungen ermitteln. Den Spannungen kann
dadurch bereits bei der Bauteilplanung begegnet werden.

Abb. 1: Verknipfung der einzelnen Methoden zur Berechnung und Bertcksichtigung des Hartungsschrumpfes bei der Bau-

teilauslegung.
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Abb. 2: Mégliche Reaktionen wéahrend der Hartung. Die primédren Amine A1 und A1' und die vernetzenden Spezies A2 und A2'

(sekundédre Amine) und A3 und A3' (tertidre Amine) sind entsprechend hervorgehoben.

Am Fraunhofer IFAM wurde am Beispiel eines geflllten Zwei-
Komponenten-Epoxidharz-Modellklebstoffs der hartungsbe-
dingte Volumenschrumpf bestimmt und bei der Bauteilausle-
gung berlcksichtigt.

Bestimmung der Kinetik und des Umsatzes -
Thermoanalytik und Makrokinetik

Ausgangspunkt fir die Ermittlung der kinetischen Konstanten
der Hartungsreaktion ist die Kenntnis der Anzahl und Art der
reaktiven Gruppen. Sind diese unbekannt, kdnnen sie mit

Beschreibung

verschiedenen Methoden der Strukturaufkldrung bestimmt
werden. Als Modellklebstoff wurde ein System aus einem
hochreinen Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A (zwei Ep-
oxidgruppen pro Molekl) und Isophorondiamin (IPD, zwei
Amingruppen pro Molekil) gewahlt. Der Klebstoff reagiert
sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhéhter Temperatur.
Abbildung 2 zeigt die vier moglichen Reaktionen wahrend der
Hartung, wobei die Reaktivitat der beiden Amingruppen Al
und A1' als unabhangig voneinander angenommen werden
kann.

Wahrend der Vernetzungsreaktion reagieren die beiden
Amingruppen mit den Epoxidgruppen des Harzes unter
Ringoffnung. Bei jeder dieser Reaktionen wird Warme frei,

m=1 m=2 m=3 m=4

E, [kJ/mol]

Arrhenius-Energie 51 51 51 51

Tabelle 1: Kinetische Konstanten der einzelnen Reaktionsschritte m = 1 bis 4 (Abbildung 2).

120



KLEBTECHNIK UND OBERFLACHEN

Em

— 4 - RT._n. ( : )
v, =4, e a, " \1+K., X,
Gleichung 1: Autokatalytisches Modell fiir die Reaktions-
geschwindigkeiten v_ der einzelnen Teilreaktionen m = 1

bis 4 (siehe Abbildung 2). a_ sind die Konzentrationen der
reaktiven Spezies, X der jeweilige Anteil an autokatalytisch

wirkenden Spezies, andere GréBen siehe Tabelle 1.

die mittels DSC messbar ist. Die detektierte Warme ist dabei
proportional zum Reaktionsumsatz. Fir die Untersuchung
der Kinetik wurden Warmestromkurven mit verschiedenen
Heizraten dynamisch mittels DSC aufgenommen und die ki-
netischen Konstanten fir alle vier Teilreaktionen mithilfe des
Programms »Thermokinetics« der Firma Netzsch bestimmt. In
Ubereinstimmung mit der Literatur zeigte sich, dass die Re-
aktion der Epoxidgruppen durch Hydroxylgruppen katalysiert

wird, welche bei jeder der vier Teilreaktionen entstehen. Fir
die Bestimmung der kinetischen Konstanten ergab deshalb
das autokatalytische Reaktionsmodell in Gleichung 1 die beste
Ubereinstimmung mit den Messdaten und flhrte zu einer
guten Abbildung der Gesamtreaktion (Abb. 2).

Die ermittelten kinetischen Konstanten fir alle vier Teilreaktio-
nen sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Zu berlcksichtigen ist
allerdings noch, dass das System verglast, wenn die Glaslber-
gangstemperatur des reagierenden Systems die Reaktionstem-
peratur Uberschreitet. Die Folge ist eine diffusionskontrollierte
Reaktion. Der Zeitpunkt beziehungsweise der kritische Um-
satz, ab dem das System bei Raumtemperatur verglast, und
der Endumsatz wurden durch die Bestimmung der Restreak-
tionsenthalpie mittels DSC an Proben, die unterschiedlich lan-
ge bei Raumtemperatur lagerten, ermittelt. Damit konnte eine
entsprechende Diffusionskontrolle in die kinetischen Gleichun-
gen integriert und so konnten schlieBlich die Umsatzkurven
aller reaktiven Spezies im Reaktionssystem mittels Makrokine-
tik zu jedem Zeitpunkt berechnet werden (Abb. 3, links oben).

Spezies A, A,
A und A

A
£

Abb. 3: Mittels der aus der Makrokinetik erhaltenen Daten (links oben) generierte vernetzte Zwischenstadien nach 1,1,

3,8 und 39,1 Stunden (h). Die vernetzenden Spezies A2 und A2' und A3 und A3' sind entsprechend hervorgehoben.
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Abb. 4: Korrelation des Volumenschrumpfes AV mit dem Epoxidumsatz X

Berechnung des Hartungsschrumpfes mittels Molecular
Modelling

Ziel des Molecular Modelling ist das Erstellen realistischer
Strukturen des vernetzten Klebstoffs und die Berechnung des
Hartungsschrumpfes. Ausgehend von der Zusammensetzung
des Klebstoffs im Anfangszustand wurde zunachst ein Struktur-
modell des unvernetzten Klebstoffs auf atomarer Skala erstellt.
Dieses diente als Ausgangspunkt fir die Generierung vernetz-
ter Modelle bis hin zum ausgeharteten Zustand und zudem
als Referenzsystem fUr die Berechnung der Volumenénderung.
Die Anzahl der einzelnen vernetzenden Spezies zu verschie-
denen Zeitpunkten der Aushartung wurde mittels der Makro-
kinetik berechnet. Somit wurde die chemische Reaktivitat der
funktionellen Gruppen beim Netzwerkaufbau berlcksichtigt,
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anstatt einfach nur ein Abstandskriterium flr die Vernetzung
zu verwenden. Mithilfe eines am Fraunhofer IFAM entwickel-
ten Strukturgenerators, der die Vernetzung der atomistischen
Modelle auf Basis dieser Daten durchfiihrt, wurden Strukturen
der Zwischenstadien und des ausgeharteten Klebstoffsystems
generiert. Damit war es mdglich, die gesamte Zeitspanne der
Klebstoffaushartung anhand von atomistischen Modellen
abzubilden, wozu das normalerweise auf Zeitraume von meh-
reren Nanosekunden beschrankte Molecular Modelling allein
nicht in der Lage ware. Die Optimierung dieser Strukturen
erfolgte mittels Molekulardynamik-Techniken, wie sie in der
Software LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator) der Sandia National Labs bereitgestellt
werden. Abbildung 3 zeigt optimierte Modellstrukturen des
Klebstoffs zu verschiedenen Zeitpunkten.



Die gewonnenen Modellstrukturen des Klebstoffs erlauben
die Berechnung der jeweiligen Dichten. Aus den Dichteande-
rungen kann so der Volumenschrumpf wahrend der Hartungs-
reaktion bestimmt werden. Sowohl die Dichte als auch der
Schrumpf nehmen mit dem Umsatz zu. In Abbildung 4 ist die
Volumenabnahme in Abhangigkeit vom Umsatz dargestellt.
Diese ist an einen linearen Funktionsverlauf angepasst und

es ist deutlich erkennbar, dass ein linearer Zusammenhang
zwischen Schrumpf und Umsatz besteht. Basierend auf den
kinetischen Daten ist somit anhand des Molecular Modelling
die Berechnung des Volumenschrumpfes zu jedem beliebigen
Zeitpunkt bis zum ausgeharteten Zustand moglich. Durch
Weiterverarbeitung der Daten mit der Finite-Elemente-Metho-
de (FEM) kdnnen die durch den Schrumpf induzierten Span-
nungen bestimmt werden.

Klebschicht

Fugeteil (Alu)

Fugeteil (Glas)

Bauteilauslegung mit FEM

In geklebten Bauteilen wird dem Bestreben des Klebstoffs,
unter der Hartung sein Volumen zu verringern, durch die
Haftung an den Flgeteilen ein Widerstand entgegengesetzt.
Hierdurch bauen sich in der Klebverbindung Eigenspannungen
auf, die zu Deformationen in den Flgeteilen fihren. Das wird
in Abbildung 5 schematisch fir eine Aluminium-Glas-Klebung
gezeigt. Es ist erkennbar, dass sich die Klebfuge am freien
Rand zusammenzieht, wahrend die Behinderung dieser Be-
wegung durch das anhaftende Fligeteil zu einer Wolbung des
Glases fuhrt.

Wichtig fur das Bauteilverhalten ist die Volumenabnahme ab
dem Zeitpunkt, ab dem Spannungen in der Klebfuge entste-
hen koénnen. Liegt der Klebstoff noch flUssig vor, so induziert
eine Volumenanderung zundachst keine Spannungen im Bau-
teil. Erst wenn eine Netzwerkstruktur entstanden ist, die das

Hértungsschrumpfinduzierte Deformation einer geklebten Glasscheibe.
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gesamte Klebstoffvolumen durchzieht, ist eine Kraftibertra-
gung moglich. Dies ist frihestens ab dem Gelpunkt, der mit
einem Rheometer ermittelt wird, erreichbar.

Fir den Modellklebstoff tritt die Vergelung nach 6,8 Stunden
ein. Zu dem Zeitpunkt liegt der Umsatz bei 49 Prozent und der
Volumenschrumpf betragt bereits etwa 4 Prozent (Abb. 4)
Aufgrund der fehlenden Kraftlibertragung bewirken diese

4 Prozent Schrumpf jedoch noch keine Eigenspannungen.

Erst der zwischen Vergelung und Reaktionsende, das heiBt
zwischen 49 Prozent und 75 Prozent Umsatz, auftretende
Schrumpf von etwa 2 Prozent wird in Form von Eigenspan-
nungen wirksam.

Der aus dem Molecular Modelling erhaltene wirksame
Schrumpf und die Materialdaten des Modellklebstoffs wurden
in die Finite-Elemente-Software ABAQUS implementiert und
die Deformation aufgrund der induzierten Eigenspannungen
flr eine geklebte sensorische Komponente berechnet. Abbil-
dung 6 zeigt das sich aufgrund des Volumenschrumpfes von

U, Magnitude

2 Prozent ergebende Verschiebungsfeld. Legt man hingegen
den Schrumpf Gber den gesamten Reaktionsverlauf von
etwa 6 Prozent zugrunde, den man aus Dichtemessungen
vor und nach der Reaktion erhalten wirde, ergeben sich zu
hohe Eigenspannungen und die Verschiebung wird deutlich
Uberschatzt. Der vorgestellte Ansatz gestattet somit eine we-
sentlich genauere Vorhersage der schrumpfbedingten Eigen-
spannungen.

Die hier dargestellte Verkntipfung von experimentellen Me-
thoden und Simulation auf verschiedenen Ebenen (Molekail-
ebene bis zum geklebten Bauteil) zur computergestitzten
Vorhersage des Hartungsschrumpfes ist erfolgreich imple-
mentiert und kann fir die Lésung anwendungsrelevanter Pro-
bleme genutzt werden. Der Vorteil dieses Ansatzes ist, dass

Abb. 6: Verschiebungsfeld einer sensorischen Komponente durch Schrumpf der Klebschicht (in mm) fir den aus dem

Molecular Modelling erhaltenen, wirksamen Schrumpf ab dem Gelpunkt (links) und fir den aus Versuchen bestimmten

Gesamtschrumpf (rechts).
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die makroskopischen Eigenspannungen und -verformungen
geklebter Bauteile direkt auf die molekulare Netzwerkstruktur
zurlckgefihrt werden, welche implizit den Einfluss der realen
Reaktionskinetik berticksichtigt.

Durch die Generierung realistischer Netzwerkstrukturen kon-
nen mithilfe des Molecular Modelling zudem eine Vielzahl an
Kenndaten berechnet werden — beispielsweise das Quellver-

halten, die mechanischen Eigenschaften oder die thermische
Ausdehnung.
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