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Abstract

This work was done to test the weather resistance of high performance glass

assemblies.

In the practice, large, float glass structures can be joined to structural supports
using either long, continuous beads of adhesive, or by using localised spots.
Structural joints made with beads of adhesive assisted by mechanical

fastenings were first approved for the construction industry in Germany in 1989.

However, the weathering resistance of high strength adhesives for use with
glass has so far prevented the “spot-bonding” technique from replacing

mechanical fastenings.

The aim of this work is to define and specify the requirements made on high
performance, weather-resistant glass joints typical to the building industry, and

then to use this specification to evaluate several candidate adhesives.

Humidity, UV irradiation and light sensitivity are the major causes of damage to
high performance bonded glass joints. An adhesive to be used for “spot-
bonding” with glass must not only be able to form a lasting, durable bond to the
glass surface, but also to be able to withstand significantly higher loads than
those joints currently made using the approved beaded joint system employing
Silicone adhesives. In addition, such a high performance adhesive would also

have to be resistant to Hydrolysis and UV irradiation for at least 25 years.

Promising candidate systems chosen for evaluation were an epoxy-modified
Silyl-Adhesive (Konishi MOS7) and a two component epoxy adhesive with
adhesion promoter (Sichel Metallon FL). These adhesives were chosen as
candidates as they should theoretically be able to chemically adhere to the
surface of glass in the same way as Silicones do - by creating Si-O-Si chains. A
well proven Industry Standard Silicone adhesive (Kommerling GD 823N) was
included in the tests to act as a benchmark, and all tests were made on uniform

standard float glass to float glass joints under shear loadings.

The effects of moisture were simulated through immersion of the model joints in
water at 40°C, and those of weathering were simulated through subjecting the

model joints to UV and visible light irradiation.
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The water immersion tests quickly resulted in a significant reduction in the bond
strength of the GD823N joints, as well as in a change in the mode of failure in
comparison with the non-immersed control samples. Those samples which had
been immersed exhibited adhesive failure, whilst the non-immersed samples

exhibited cohesive failure.

The accelerated weathering tests were performed to establish the resistance of
the adhesive joints to the effects of sunlight, elevated temperatures and to long
term moisture exposure. They did not show any significant change in either the

strength or mode of failure in the sample joints.

Actual weathering tests were carried out for 5 years and also showed no
evident deterioration of the adhesive joints or their edges, and the resultant
mechanical properties of the joints were only marginally different from the non-

weathered control samples.

The tests on the benchmarked Silicone adhesive joints showed that the water
immersion tests did not reflect long term moisture exposure in reality, and could

only be relied upon to give comparative results.

However, the accelerated weathering tests proved to be representative of real
weathering tests, as seen by the results of testing mechanical properties as well

as the modes of failure.

The MOS7 bonded samples exhibited a moderate strength loss which could

sometimes be recovered when the sample was allowed to dry out completely.

The mode of failure in the non-aged condition was cohesive, which changed to

adhesive failure in the aged condition.

When dried out before testing, the mode of failure for samples immersed for
short periods of time returned to a cohesive mode, whilst samples immersed for

longer period continued to fail adhesively.

Results of the tests to determine mechanical properties indicated a significant
post curing of the adhesive in the course of the ageing tests, which was caused
not only by exposure to water, but also to elevated temperatures. This can be
shown with FTIR.
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The accelerated weathering tests resulted in obvious damage to the joints
which could be seen not only in the change in their mechanical properties, but

also in the change in their mode of failure.

A significant increase in shear strength and E-Modulus was recorded on
samples which were stored in the same environment, but with no exposure to
the light. This was presumed to be a result of the continuing cross-linking

process of the post-curing epoxy.

Although joints with good moisture resistance can be achieved using MOS 7,
the product has not shown enough resistance to weathering, nor does it retain
enough of its properties after exposure to UV irradiation or warm humid

environments to be a suitable candidate.

The sample model joints bonded with Sichel Metallon FL were cured at room

temperature or at a temperature of 120°C.

Immersion in water at 40°C resulted in only a small reduction in joint strength
irrespective of the cure schedule used. This only began to have a measurable
difference when the water immersion temperature reached 70°C, where a
significantly higher strength loss by the room temperature cured adhesive is
observed than that of the samples with the adhesive which had been cured at
120°C.

The accelerated weathering tests showed that there was very little difference in
results between the “top side” of the float glass, and the “tin-side”, with the “top-
side” having given the slightly better results. From a technical point of view, the

recorded differences were of no importance.

The actual weathering tests carried out over 5 years exhibited no obvious
deterioration in the joints, and these tests confirmed that the candidate two part
epoxy adhesive was found to be suitable for weather durable glass bonding,
and that further meaningful tests should be carried out with this adhesive

system.
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1 Einfuhrung

Durch die Umstellung der Flachglasproduktion von den bis dahin Ublichen
Ziehverfahren auf das von Pilkington entwickelte Floatverfahren Mitte der sech-
ziger Jahre des 20. Jahrhunderts wurde Glas zu einem massenhaft verfugbaren

und vergleichsweise billigen Baustoff.

Dabei hat sich sein Einsatzgebiet von der vormals nahezu ausschliel3lichen
Verwendung fur die Herstellung von Fenstern betrachtlich erweitert. Glas wird
heute im AuBenbereich fiir die Herstellung ganzer Fassaden und Uberda-
chungen sowie im Innenbereich fur die Fertigung von Trennwanden und Gelan-
dern eingesetzt. Damit ubernimmt es zunehmend strukturelle und sicherheits-

relevante Aufgaben.

In der Folge seiner zunehmenden Verbreitung als Baustoff hat auch die Weiter-
entwicklung des Werkstoffes Glas sowie der zu seiner Verarbeitung zum Ein-

satz kommenden Techniken erhebliche Fortschritte gemacht.

Schwierig ist aber nach wie vor die Verbindung von Bauteilen aus Glas mit
anderen Bauteilen. Die heute noch weit verbreitete Technik des Klemmens oder
Klotzens fuhrt dazu, dass die mit anderen Baustoffen wie Beton durchaus ver-
gleichbare Festigkeit des Glases in den meisten Konstruktionen nicht fur sta-

tische Zwecke herangezogen werden kann.

Bei den meisten fur eine Kraftibertragung nutzbaren Fugeverfahren erfolgt
diese nur auf einer relativ kleinen Flache. Dies fuhrt an den Verbindungsstellen
zu Spannungskonzentrationen, die von metallischen und organischen Werk-
stoffen durch Flielien abgebaut werden kdnnen. Glas dagegen reagiert als ideal
elastischer Werkstoff auf solche ortlichen Uberlastungen mit schlagartigem und

vollstandigem Versagen.

Aufgrund dieser Empfindlichkeit des Glases gegen ortliche Uberlastung bietet
sich die Klebtechnik als Fligeverfahren besonders an, da sie eine groflachige

Kraftibertragung mit nur geringen Spannungsuberh6hungen ermaoglicht.

Am Beispiel der Verbindung von grol3flachigen Glas-Fassadenelementen mit

der Unterkonstruktion soll in den folgenden Abschnitten gezeigt werden, wie
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mechanische Befestigungen durch Klebkonstruktionen ersetzt werden kénnen

und welche Vor- und Nachteile diese Ersatzkonstruktionen mit sich bringen.

Die Anforderungen an die Verbindung im Fassadenbau lassen sich prinzipiell
auf alle Glasverbindungen Ubertragen, die ahnlichen klimatischen Einflissen,
im wesentlichen Feuchtigkeit und UV-Licht, ausgesetzt sind. Derartige Bedin-
gungen sind teilweise auch im Innenbereich anzutreffen. So fluhrt Kunstlicht zu
einer erheblichen UV-Belastung der Verbunde und in Bad oder Kiche kdnnen
durchaus hohere Feuchtigkeitsbelastungen durch Schwitzwasser auftreten als
in gut durchdachten Fassadenkonstruktionen.

Tabelle 1: Linienférmige und punktférmige Lagerung von Glaselementen
in mechanischer und in geklebter Ausfiihrung

Mechanische Halterung Klebverbindung

Linienférmige
Lagerung

Punktférmige
Lagerung

Im Fassadenbau werden grol3flachige Glaselemente entweder linienférmig oder

punktférmig gelagert. Fur beide Lagerungsarten sind prinzipiell Klemmlésungen
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oder entsprechende Klebkonstruktionen denkbar. In Tabelle 1 sind die dem

Stand der Technik entsprechenden Varianten dargestelit.

Die obere linke Abbildung zeigt eine kleine Glaspyramide, die den Lichthof des
Gebaudes 56 der Universitat Kaiserslautern Uberdacht. Die Glaselemente sind
auf eine Unterkonstruktion aus verzinkten Stahlprofilen aufgelegt und werden
von oben mit pulverbeschichteten Aluminiumprofilen festgeklemmt. Diese
Konstruktion lasst sich einfach und preiswert herstellen und leitet die Krafte aus
Windsog und Schneelast Uber eine grol3e Flache in die Unterkonstruktion ein.
Allerdings muss darauf geachtet werden, dass durch die unterschiedlichen
thermischen Dehnungen der einzelnen Bauelemente keine Zwangungen auf-

treten, die zur Zerstorung der Glaselemente fuhren.

Das obere rechte Bild zeigt eine Fassade, bei der die mechanische Fixierung
durch eine Klebkonstruktion ersetzt wurde. Es handelt sich um ein Detail der
Fassade der Firma Leybold in KdIn-Marienburg, die mit dem System SG 50 N'
der Firma Schuco erstellt wurde. Derartige Konstruktionen werden als Structural
Glazing Sealant Systems (SGSS) bezeichnet, da der verwendete Klebstoff so-

wohl Befestigungs- als auch Abdichtungsaufgaben Gbernimmt.

Abbildung 1: Fassadensystem Schiico SG 50 N, Detail der Konstruktion;
blau: Glasscheiben, orange: Isolierglasverbund, rot: strukturelle
Silikon-Klebung.
In Abbildung 1 ist links eine Gesamtansicht der Fassade zu sehen, die gleich-
zeitig ein Problem solcher Konstruktionen deutlich macht: Kleinste Fertigungs-

ungenauigkeiten werden durch die Spiegelung gerader Linien, wie hier zum
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Beispiel der First des Hauses auf der gegenlberliegenden Stralenseite, sicht-

bar.

Die Erstellung einer solchen ungegliederten Fassade mit grof3en spiegelnden
Glasflachen stellt daher eine besondere Herausforderung fur den Fassaden-

bauer dar.

Das rechte Bild zeigt den Aufbau einer Fenstereinheit des eingesetzten Fas-
sadensystems. Eine Isolierglaseinheit mit allseitig Uberstehender Aul3enscheibe
wird mit einem Silikonklebstoff umlaufend auf einen Rahmen aufgeklebt. Dieser
Rahmen verfugt zur Verringerung des Warmedurchganges Uber eine ther-
mische Trennstelle und wird seinerseits in eine Pfosten-Riegel-Konstruktion ein-

gesetzt.

Diese Klebkonstruktion bietet gegenlber der mechanischen Variante eine
Reihe von Vorteilen, insbesondere kann durch die dicke, sehr weiche Kleb-
schicht die unterschiedliche thermische Ausdehnung von Scheibe und Rahmen
nicht zu mechanischen Spannungen fuhren und es wird eine gleichmallige

Krafteinleitung der Windsoglast in den Tragrahmen ermdglicht.

Gemessene
Verformung

Windsoglast

Theorie der
linearen Platte

Mittenauslenkung

Abbildung 2: Durchbiegung einer Glasscheibe unter Last

Unter der Einwirkung des Windsoges wird die Scheibe nach aul’en gezogen
und ihr Verhalten andert sich von dem einer flachen Scheibe zu dem einer
flachen Schale. Dies bewirkt sich zusammen mit der Biegespannung auf-
bauende Membranspannungen, die zu einer Anderung der Steifigkeit der
Scheibe fuhren (Abbildung 2). Dadurch wiederum andert sich die Spannungs-

verteilung im Randbereich und somit auch in der Klebung?®. Bei héheren Lasten
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kommt es zu einer Uberhéhung der Zugspannungen in der Nahe der Ecken der
Scheibe.

Die Verformung der Scheibe durch den Windsog fihrt in der Folge zu einer
ungleichformigen Dehnung des Klebstoffes, wie sie in Abbildung 3 dargestellt
ist.

Windsoglast

Verformter
Verbund

S - N
I s L
ORI
1
< L
| 't
A
Unverformter

Verbund

Abbildung 3: Verformung einer strukturellen Glasklebung unter Windlast?

Diese Belastungen der Scheibe lassen sich durch eine punktférmige Lagerung,
wie sie in Tabelle 1 links unten oder im Detail in Abbildung 4 zu sehen sind,
reduzieren. Bei derartigen Konstruktionen werden die Halteelemente entweder
an den Ecken der Scheiben angeklemmt oder in Bohrungen in der Scheibe
eingesetzt. Thermisch induzierte Dehnungsunterschiede von Glas und Unter-
konstruktion, Verformungen durch Lasten sowie Gebaudebewegungen missen
durch Gelenke ausgeglichen werden, ein Ausgleich durch das Befestigungs-

element selbst wie im Falle der Silikonklebung ist nicht moglich.

Abbildung 4: Punktférmige Lagerung von Glaselementen®
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Nachteilig ist weiterhin die bei allen punktférmigen Lagerungen im Vergleich zu
linienformigen Lagerungen geringere Krafteinleitungsflache mit daraus
resultierender Spannungskonzentration. Bei den Ausfuhrungen mit gebohrten

Scheiben kommen starke Kerbspannungen in der Glasbohrung hinzu.

Ein Aufkleben des Punkthalters an Stelle des Einschraubens in eine Bohrung
wlrde neben dem Vorteil der geringeren Kerbwirkung eine vereinfachte und
verbilligte Fertigung ermoéglichen. Das Kreuz unten rechts in Tabelle 1 symbo-
lisiert, dass derartige hochfeste Klebungen noch nicht dem Stand der Technik
im Fassadenbau entsprechen und daher noch keinen Eingang in das Bau-

wesen gefunden haben.

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Verbindung der Glaselemente

mit der Unterkonstruktion aus der Sicht des Fassadenbaus dargestelit.

Aus der Sicht der Klebtechnik ist es durchaus mdglich, Glas mit Glas oder
anderen Werkstoffen hochfest zu verkleben. Dazu stehen zum Beispiel licht-
oder UV-hartende Acrylate zur Verfugung. Die Haftung dieser Systeme an Glas
galt noch vor einigen Jahren als fir eine Anwendung im Aul3enbereich nicht
ausreichend feuchtigkeitsbestandig. Die Untersuchung neuerer Systeme hat
aber gezeigt, dass in den letzten Jahren hier deutliche Fortschritte erzielt
wurden und diese Einschatzung als Uberholt gelten darf®. Nachteilig ist bei
Acrylatklebstoffen der recht hohe, wenn auch weitgehend reversible Festigkeits-
verlust des Polymers nach Wasseraufnahme. Der grofdte Vorteil dieser
Systeme ist die schnelle und einfache Hartung, wodurch eine wirtschaftliche
Fertigung ermdoglicht wird. Die von einschlagigen Prifvorschriften wie der Leit-
linie fur die Europaische technische Zulassung fur geklebte Glaskonstruktionen
(ETAG 002)5 vorgeschriebenen Alterungsprifungen werden in der Regel trotz

der erzielten Fortschritte nicht bestanden.

Andererseits lasst sich Glas mit Silikonklebstoffen nicht nur witterungs-
bestandig, sondern, zumindest mit speziellen Typen, sogar wasserbestandig
verkleben. Diese Verbunde sind sehr elastisch, was einer gleichmaligen Last-
einleitung sehr entgegen kommt, erfordern aber grof3e Klebflachen wodurch

gestalterische Kompromisse notwendig werden.



2 Ziel der Arbeit und Arbeitshypothese

2.1 Ziel der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ergibt sich aus dem Vergleich des in den vor-
angegangenen Kapiteln dargestellten Standes der Verbindungstechnik im kon-

struktiven Glasbau und dem Stand der Glasklebetechnik:

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Anforderungen an einen Kleb-
stoff zum hochfesten und witterungsbestiandigen Fligen von Glas fiir
Anwendungen im Bauwesen zu spezifizieren und die Tauglichkeit
geeignet erscheinender Systeme anhand dieser Anforderungen zu

prufen und zu bewerten.

2.2 Anforderungen an die Verklebung

Die an ein Produkt gestellten Anforderungen reichen in der Regel weit Uber die
Erflllung seiner technischen Funktion hinaus. Ebenso wichtig fur einen kom-
merziellen Erfolg sind ein ansprechendes Design und die Wirtschaftlichkeit der

Herstellung.

Auch eine Klebung ist ein Produkt, das in Konkurrenz zu anderen Fugever-
fahren wie etwa mechanischen Haltern steht. Daher kann diese Arbeit, die sich
ausschlieRlich mit den technischen Anforderungen an die Klebung beschaftigt,
nur ein erster Schritt auf dem Weg zur Einfihrung hochfester, witterungsbe-

standiger Glasklebungen in das Bauwesen sein.

Die technischen Anforderungen an eine Klebung werden durch entsprechende
Zulassungsbestimmungen der zustandigen Baubehorden festgelegt. Im ange-
strebten Einsatz im Fassadenbau sollen sie den sicheren Betrieb von Glasfas-
saden Uber eine ubliche und wirtschaftlich angemessene Nutzungsdauer, die
mit 25 Jahren angesetzt wird, sicherstellen. Dazu gehort die Fahigkeit, Lasten
die durch den Betrieb oder die auftretenden Umwelteinflisse auf das Bauwerk

einwirken, ohne Schaden zu Ubertragen.

Die Anforderungen an eine Fassadenkonstruktion in geklebter Ausfuhrung sind
in der ETAG 002 festgelegt. Als nachzuweisende wesentliche Anforderungen

werden dabei die mechanische Festigkeit und Standsicherheit, der Brand-
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schutz, die Hygiene, die Gesundheit der Nutzer, der Umweltschutz, die Nut-
zungssicherheit, der Schallschutz, die Energieeinsparung und der Warme-

schutz sowie die Dauerhaftigkeit der Konstruktion genannt.

Unter Berucksichtigung der Eigenschaft von Klebverbindungen, ihr Verhalten
unter ungunstigen Bedingungen wahrend der Gebrauchsdauer in nicht zu ver-
nachlassigender Weise zu andern, verlangt die Leitlinie unter den Nachweis-
verfahren fur die wesentlichen Anforderungen den Nachweis der Restfestigkeit
nach kunstlicher Alterung. Die Prufbedingungen sind dabei so gewahlt, dass
sie, nach Meinung der Autoren der Richtlinie, die unter realen Bedingungen zu
erwartenden Schadigungen der Klebverbindung im Betrieb hinreichend simu-
lieren. Die hauptsachlich zu erwartenden Alterungseinflisse sind demnach
Feuchtigkeit, aggressive Atmospharen (NaCl, SO;), Reinigungsmittel sowie UV-
Licht.

Die ETAG 002 bezieht sich explizit auf die Prifung von mit Silikonen verklebten
und linienformig gelagerten Konstruktionen und ist daher nicht ohne weiteres
auf die im Rahmen dieser Arbeit ins Auge gefassten hochfesten, punktférmigen
Verklebungen anwendbar. Dennoch sind die &auReren Einflusse auf die
Klebungen bei linienformig und bei punktférmig gelagerten Konstruktionen
ahnlich und daher konnen die in der Leitlinie vorgesehenen Alterungssimulati-
onen Anhaltspunkte fur die im Rahmen dieser Arbeit zu prufenden Umwelt-

einflisse geben.

Von den genannten Einflissen werden der Einfluss der Feuchtigkeit als wich-
tigstem Schadigungseinfluss auf Klebungen uberhaupt sowie der Einfluss von
UV-Licht als wichtigem Schadigungseinfluss speziell bei der Verklebung von
Glas untersucht. Die in der Leitlinie vorgesehene Untersuchung des Einflusses
aggressiver Atmospharen fuhrt hauptsachlich zu einer Schadigung metallischer
Verbundpartner und weniger der Grenzschicht Glas-Klebstoff. Die Untersu-
chung des Einflusses von Reinigungsmitteln ist aufgrund der Vielzahl verschie-
denartiger am Markt erhaltlicher Produkte im Rahmen einer Grundlagenunter-
suchung nicht sinnvoll und sollte erst im Rahmen eines Zulassungsverfahrens
mit dem Ziel der Zulassung oder des Verbotes bestimmter Typen von Reini-

gungsmitteln durchgefuhrt werden.
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2.3 Arbeitshypothese

Die technischen Anforderungen an einen Klebstoff zum hochfesten Verkleben
von Flachglas im Bauwesen sind die Fahigkeiten, erstens eine ausreichend
stabile Anbindung an die Glasoberflache aufzubauen, zweitens die eingeleite-
ten Krafte auf Dauer zu Ubertragen und drittens den auftretenden Umweltein-
flissen Uber die Betriebsdauer zu widerstehen. Dies fuhrt zu der dieser Arbeit

zugrunde liegenden Hypothese:

Es wird davon ausgegangen, dass ein Klebstoff, der die drei
genannten Einzelkriterien erfullt, fir die witterungsbestiandige und

dauerhafte Verklebung von Glas geeignet ist.

Um aus den existierenden Klebstoff-Familien geeignete Produkte auswahlen zu
konnen, werden in den nachsten Abschnitten anhand der genannten Anforde-
rungen und den bekannten Eigenschaften bestehender Systeme Auswahlkrite-

rien aufgestellt.

2.3.1 Anbindung des Klebstoffes an die Glasoberflache

Aufgrund der weltweit jahrzehntelangen Erfahrung mit dem Einsatz von Silikon-
klebstoffen zur Herstellung geklebter Glasfassaden ist bekannt, dass diese in
der Lage sind, fur den angestrebten Einsatzfall ausreichend stabile Bindungen
zur Glasoberflache aufzubauen. Die Anbindung an die Glasoberflache erfolgt
uber eine Hydrolyse- und Kondensationsreaktion der endstandigen
Silangruppen unter Ausbildung von Si-O-Si-Bindungen oder Wasserstoff-

briickenbindungen®.

Es wird davon ausgegangen, dass auch mit anderen Klebstoffen, die Uber
einen ahnlichen Mechanismus an die Oberflache des Glases anbinden, lang-
zeitstabile Klebungen hergestellt werden konnen. Daher lautet die erste Forde-

rung an den Klebstoff:

Der Klebstoff muss in der Lage sein, liber die Reaktion von Silan-

gruppen an die Glasoberflache anzubinden.

Die Silangruppe, die die Bindung zum Substrat aufbaut, kann dabei entweder

endstandig am Ruckgratpolymer vorliegen oder in Form eines organofunktion-
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ellen Silans sowohl mit der Substratoberflache als auch mit dem Matrixharz

reagieren.

Die erste Moglichkeit, der Einsatz von silanterminierten Matrixharzen, verspricht
auf Grund der unkomplizierteren Anwendung und des einfacheren Reaktionsab-

laufes im industriellen Einsatz stabilere Prozesse.

Die zweite Variante entspricht dem in der Technik weitverbreiteten Einsatz von
Silanhaftvermittlern als Vorbehandlung der Substratoberflache oder als Bei-
mischung zum Klebstoff. Die Vorbehandlung von Oberflachen mit Silanhaft-
vermittlern erfordert die Einhaltung einer Reihe von Verarbeitungsparametern
und sorgt besonders bei manueller Verarbeitung immer wieder fir Fehler. Sie
ist daher in einer handwerklich gepragten Fertigung nur mit gut geschultem
Personal und einer aufwandigen Qualitatssicherung erfolgreich durchzufuhren.
Die Beimischung des Silanes zum Klebstoff schlie3t dagegen viele Verarbei-

tungsfehler von vornherein aus und ist deshalb vorzuziehen.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich folgende Reihenfolge des angestrebten

Haftungsaufbaus zur Glasoberflache:
1. Anbindung an die Oberflache Uber silanterminiertes Matrixharz

2. Anbindung an die Oberflache Uber einen in den Klebstoff einge-

mischten Silanhaftvermittler

3. Anbindung an die Oberflache Uber einen als Vorbehandlung aufge-

tragenen Silanhaftvermittler

2.3.2 Festigkeit des Klebstoffes

Die zweite Anforderung an den Klebstoff ist eine hohe Eigenfestigkeit, die die

Ubertragung der Betriebslasten Uber relativ kleine Klebflachen ermdglicht:

Der Klebstoff muss im Vergleich zu Silikonen deutlich hohere Span-

nungen ubertragen konnen.

Die Erhdhung der zulassigen Spannung kann entweder durch ein hochfestes
Matrixharz oder durch die Verstarkung eines niedrigfesten Matrixharzes erreicht

werden. Der Klebstoff sollte im Vergleich zu den derzeit verwendeten Silikonen,
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die Scherfestigkeiten von maximal 4 N/mm? besitzen, eine mindestens zwei—

bis dreimal héhere Scherfestigkeit aufweisen.

2.3.3 Bestandigkeit des Klebstoffes

Die in der ETAG 002 angenommene Einsatzdauer und die Hauptschadigungs-
faktoren fuhren zur folgenden Anforderung an den Klebstoff bezuglich seiner

Langzeitbestandigkeit:

Der Klebstoff muss iiber eine Zeitdauer von mindestens 25 Jahren

hydrolyse- und UV-stabil sein.

Um diese Forderung zu erfullen, muss das Polymerrickgrat selbst UV-stabil
sein. Der Einsatz von UV-Stabilisatoren erscheint wenig aussichtsreich, da die
Klebstelle und damit das Polymer direkt dem UV-Licht ausgesetzt sind und
somit die auf Absorption des Sonnenlichtes beruhende Wirkung von UV-Stabi-

lisatoren nicht zur Geltung kommt.

Die vorliegende Arbeit kann sich naturgemald nicht mit allen Aspekten des
hochfesten Verklebens von Flachglas unter Witterungseinfluss beschaftigen.
Um eine abgeschlossene und systematische Darstellung zu ermoglichen,
werden daher in diese Arbeit ausschlief3lich Untersuchungen zur Bestandigkeit
von Glas-Glasverbunde unbeschichteter Floatglaser unter Feuchtigkeits- und

UV-Belastung aufgenommen.






3 Das Floatglas und seine Oberflache

In diesem Kapitel werden die Eigenschaften des als Substrat verwendeten,

handelsublichen, unbeschichteten Floatglases beschrieben.

Dabei wird besonders auf die Eigenschaften der Oberflache eingegangen. Zum
einen ist ihre Struktur bei Glasern fur die mechanischen Eigenschaften von gré-
Rerer Bedeutung als die Zusammensetzung des Grundmaterials, zum anderen
findet an ihr die Anbindung der Klebstoffe statt.

3.1 Herstellung und Zusammensetzung von Floatglas

Das verwendete Floatglas hat seinen Namen nach dem Herstellungsprozess,
der in den funfziger Jahren von der Firma Pilkington entwickelt wurde. Das
Floatverfahren wird seit den sechziger Jahren industriell eingesetzt und hat
praktisch alle anderen Herstellungsverfahren verdrangt. Bei dem Verfahren wird
das Glas nicht wie bei den alteren Verfahren aus der Schmelze gezogen,
sondern diese wird auf ein Zinnbad ausgegossen. Durch die glatte Oberflache
des Zinnbades auf der Unterseite und die hohe Oberflachenspannung der Glas-
schmelze auf der Oberseite erhalt man ein Glas mit zwei sehr glatten Ober-

flachen.

Der Uberwiegende Teil der Floatglasproduktion wird im Bauwesen eingesetzt.
Es ist als Bauprodukt unter dem Begriff ,Flachglas® in DIN 1249’ hinsichtlich
seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften genormt. Die Richtwerte

fur die chemische Zusammensetzung sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2: Richtwerte fur die chemische Zusammensetzung von Flachglas
Bestandteil Massenanteil [ % ]
Siliziumdioxid 70-74
Calciumoxid 5-12
Natriumoxid 12-16
Magnesiumoxid 0-5
Aluminiumoxid 0,2-2

Seiner chemischen Zusammensetzung nach handelt es sich bei Floatglas um

ein Alkali-Kalk-Glas. Je nach der Herkunft der zur Herstellung verwendeten
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Rohstoffe kénnen neben den genannten noch andere Oxide in geringen
Mengen im Glas enthalten sein, die sich in der Regel aber nicht messbar auf

die mechanischen Eigenschaften auswirken.
3.2 Eigenschaften des Grundmaterials

3.2.1 Mechanische Eigenschaften

Die mechanischen Eigenschaften von Glas werden durch sein ideal-elastisches
Verhalten bestimmt. Dieses macht Glas fur die Anwendung im konstruktiven
Bereich zu einem problematischen Werkstoff, da ortliche Uberlastungen nicht
wie bei den meisten anderen Materialien durch Flielen abgebaut werden,
sondern zum Versagen des gesamten Bauteils fuhren. Daher ist bei Glaskon-
struktionen unbedingt darauf zu achten, dass keine Spannungsspitzen
auftreten, wie dies besonders an der Verbindungsstelle zweier Bauteile bei

vielen Fugeverfahren der Fall ist.

Glaser besitzen eine theoretische Festigkeit, die iber 10* N/mm? liegt. Bedingt
durch eine Reihe von Faktoren, die die nutzbare Glasfestigkeit reduzieren, steht

als Auslegungsgrofie nur ein Bruchteil dieses Wertes zur Verfigung.

Hauptverantwortlich dafur ist die Beschaffenheit der Oberflache, die von Rissen
durchzogen ist. Diese wirken als Kerben, in deren Grund unter Zugbelastung
starke Spannungsuberhohungen auftreten. Ist im Kerbgrund die maximal er-
tragbare Spannung erreicht, so kommt es auf Grund des oben beschriebenen
ideal elastischen Verhaltens zum Versagen des Bauteils. Weiterhin sinkt die
Festigkeit eines Glasbauteils mit der Grolie seiner Oberflache, da mit dieser die

Wahrscheinlichkeit von gro3eren Oberflachenfehlern steigt.

Das Versagen eines Bauteils aus Glas erfolgt durch das Wachstum der
vorhandenen Oberflachenrisse. Daher ist die gemessene Maximalspannung

auch von der Belastungsgeschwindigkeit abhangig.

Die zentrale Bedeutung der Oberflachenbeschaffenheit des Glases bei der
Messung seiner Festigkeit bringt das folgende Zitat sehr plastisch zum Aus-
druck:

,We never test the strength of glass, all we test is the weakness of its surface®.
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Umgebende aggressive Medien kdnnen durch Spannungsrisskorrosion zu einer
Verminderung der Festigkeit fihren, andererseits aber auch durch die Verrun-
dung von Kerben die Wirkung von Oberflachenverletzungen im Glas reduzie-

ren.

In der DIN 1249 wird fir Flachglas eine im Doppelring-Biegeversuch nach DIN
EN 1288° gemessene Biegefestigkeit von 45 N/mm? verlangt. Die Druckfestig-
keit des Glases muss 700 - 900 N/mm? betragen, als Elastizitdtsmodul werden

73 000 N/mm? bei nicht vorgespanntem Glas gefordert.

Bei der Auslegung von Glaskonstruktionen im Bauwesen betragt die zulassige
Biegespannung 12 N/mm? bei Uberkopfverglasungen und 18 N/mm? bei Verti-
kalverglasungen'. Als Rechenwert fiir die mechanische Belastbarkeit von Glas
wird fur andere Konstruktionen eine Zugspannung von 8 N/mm? angesetzt, bei
der Auslegung von chemisch-technischen Grol3geraten wird dieser Wert auf

4 N/mm? reduziert'".

Die Bad- und die Ofenseite des Floatglases weisen praktisch die gleiche Biege-
zugfestigkeit auf. Untersuchungen vorgeschadigter Proben'? haben ergeben,
dass diese bei einer Zugbelastung der Ofenseite 24,9 + 0,6 MPa, bei einer Zug-
belastung der Badseite 23,9 £ 0,5 MPa betragt.

Die Streuung der Biegezugfestigkeit innerhalb einer Charge kann dabei bis zu
20 % betragen'®.

Fir die Steigerung der mechanischen Festigkeit von Glas stehen zwei
technisch durchfiihrbare Wege zur Verfligung. Zum einen kdénnen durch eine
entsprechende Behandlung der Glasoberflache, beispielsweise eine Feuer-
politur oder Atzbehandlung, die fiir die Verringerung der theoretischen Festig-
keit verantwortlichen Kerben entweder geschlossen, die von Kerben durch-
zogene Schicht abgetragen oder der Kerbgrund zumindest verrundet werden,
so dass sich ein geringerer Kerbfaktor ergibt. Zum anderen kann das Glas so
behandelt werden, dass bei Belastung des Bauteils auf Zug in der zugempfind-
lichen Glasoberflache keine oder nur geringere Zugspannungen auftreten.
Dieses Ziel verfolgt das Vorspannen des Glases, das auf thermischem oder
chemischem Weg erfolgen kann und im auferlich unbelasteten Bauteil Druck-

spannungen in der Glasoberflache erzeugt.
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3.2.2 Chemische Bestandigkeit

Die chemische Bestandigkeit gegen wassrige Medien ist eine weitere wichtige
Eigenschaft des Glases. |hr verdankt es, trotz seiner problematischen mecha-
nischen Eigenschaften, seine weite Verbreitung im chemischen Apparatebau
und in der Verpackungsindustrie. Auch fir das Bauwesen spielt die chemische
Bestandigkeit eine bedeutende Rolle, da durch diese die Langlebigkeit von
Ganzglasfassaden ohne aufwendige Reinigungs- oder Pflegemalinahmen ge-

wahrleistet wird.

Die Anforderungen an die Bestandigkeit von Flachglas gegen den Angriff von

Wasser, Sauren und Laugen sind ebenfalls in DIN 1249 festgeschrieben.

3.2.3 Lichtdurchlassigkeit

Die Lichtdurchlassigkeit von Glas ist seine ,augenscheinlichste“ Eigenschaft.
Sie wird durch den relativ weitmaschigen Aufbau des Glasnetzwerkes bewirkt,
der dem Durchtritt elektromagnetischer Strahlung nur wenig Widerstand ent-
gegensetzt. Das Transmissions- und Reflexionsverhalten von Glas wird von
seiner chemischen Zusammensetzung und seiner Dicke sowie vom Zustand

seiner Oberflache bestimmt.

Die Lichtdurchlassigkeit des verwendeten Floatglases ist fur die Bestandigkeit
von Klebverbindungen von Interesse, da viele Klebstoffe unter dem Einfluss
elektromagnetischer Strahlung zur Degradation neigen. Wahrend sich an der
Oberflache von Dichtstoffraupen dadurch Verwitterungsschichten bilden, die oft-
mals das Licht absorbieren und dadurch die weitere Zerstérung aufhalten, reicht
bei direkter Bestrahlung der Grenzflache Glas-Klebstoff ein sehr geringes zer-

stértes Volumen aus, um zur Delamination der Verbindung zu fihren.

Die Messungen der Reflexions- und Transmissionseigenschaften des verwen-
deten Glases wurden mit einem UV-Vis-Spektrophotometer UV 2101 PC der
Firma Shimadzu Scientific Instruments, Inc., Columbia, U.S.A., durchgeflhrt.
Das Gerat arbeitet in einem Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und 800 nm

bei einer Auflosung von 0,1 nm.

Das Glas weist Uber das gesamte gemessene Spektrum von 200 nm bis

800 nm einen Reflexionsgrad von 5-8% auf. Der Transmissionsgrad betragt
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zwischen 400 nm und 800 nm 80 bis 90%. Unter 400 nm nimmt die Transmis-

sion stark ab, unterhalb 300 nm betragt sie weniger als 0,05 %.
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Diagramm 1: Transmissions- und Reflexionsverhalten des verwendeten
Floatglases (Dicke 5 mm)
Da in diesem Bereich die Reflexion nur etwa 6 % betragt, wird also der Grol3teil
der einfallenden UV-Strahlung absorbiert. Die gemessenen Werte entsprechen
damit den Vorgaben der DIN 1249. Die Messungen bei einem Einfallswinkel
des Lichtes von 90° zur Glasoberflache haben keine Abhangigkeit der Trans-
missions- und Reflexionseigenschaften von der der Strahlungsquelle zuge-

wandten Glasseite ergeben.

3.3 Die Oberflache des Floatglases

FUr die Haftung von Kleb- und Dichtstoffen an der Glasoberflache ist deren
Beschaffenheit zum Zeitpunkt der Verklebung und die zeitliche Anderung im
Verlauf der Betriebsdauer durch die auftretenden Umwelteinflisse von ent-

scheidender Bedeutung.

Da das menschliche Auge bereits kleinste Unregelmalligkeiten der Topographie
und der sich in der Anderung der optischen Eigenschaften auswirkenden
chemischen Zusammensetzung wahrnimmt, ist die Glasoberflache Gegenstand

intensiver Forschungsarbeit.

Besondere Beachtung findet dabei das Verhalten des Zinns, das sich durch das
Herstellungsverfahren bedingt in der Oberflache der Badseite befindet. Als Sn**

nach dem Floatprozess in der Badseite befindliches Zinn kann beispielsweise
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bei einer spatern Warmbearbeitung zu Sn** oxidieren, wodurch eine Volumen-
zunahme stattfindet und die Oberflache des Glases wellig werden kann. Dies
wirkt sich in einer optischen Trubung der Glasoberflache aus. Dieser stérende
Effekt wird ,Bloom-Effekt® genannt. Seine Entstehung und Malnahmen zu
seiner Vermeidung waren Gegenstand des Forschungsvorhabens ,Zinn im
Floatglas®, im Rahmen derer die Oberflache mit allen zur Zeit zur Verfigung

stehenden Analysemethoden untersucht wurde™.

Floatglaser weisen aufgrund ihres Herstellungsverfahrens Oberflachen auf, die
bis hinab in den Nanometerbereich fast véllig eben sind. Abbildung 5'° zeigt das
typische Glasmuster, ein Hugelmuster mit Erhebungen von einigen 10 nm
Durchmesser und 1 — 2 nm Hohe. Die Topographie ist, von einer etwas héheren

Rauhigkeit der Ofenseite abgesehen, auf beiden Glasseiten praktisch identisch.

3 3

Ofenseite Badseite
(rms-Rauhigkeit 0,2 — 0,3 nm)  (rms-Rauhigkeit 0,1 — 0,2 nm)

Abbildung 5: AFM-Aufnahmen typischer Floatglasoberflachen.
AusschnittsgroRe 5 x 5 ym?, Héhenachse 10 nm
Die chemische Zusammensetzung der Oberflache des im Floatverfahren herge-
stellten Flachglases weicht bereits nach Ende des Produktionsprozesses von
der Zusammensetzung des Grundmaterials, wie sie in Tabelle 2 angegeben

wurde, deutlich ab.

Die gangigen Modellvorstellungen gehen davon aus, dass die an der Ober-
flache des Glases befindlichen Si-Atome OH-Gruppen tragen oder Uber Sauer-
stoffbriicken miteinander vernetzt sind. Neueren Untersuchungen zufolge hat
das an der Oberflache adsorbierte Wasser aber einen sehr viel gro3eren Anteil

an der Reaktion der Klebstoffe mit dem Glas als bisher angenommen’®.
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Messungen der Badseite eisenoxidarmen Floatglases mittels SNMS ergaben
eine Zinnanreicherung an der Oberflache von etwa 1,3 % und eine starke
Abreicherung von Natrium, Calcium und Magnesium. Bei Eisen und Kalium
lasst sich kein Konzentrationsgefalle erkennen, der als Verunreinigung im Glas

enthaltene Schwefel erscheint geringfiigig angereichert (Diagramm 2)'* 7.
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Diagramm 2: SNMS-Tiefenprofile der Zinnbadseite von Floatglas

Ein chemischer Angriff auf die Glasoberflache erfolgt in der Regel durch
Wasser und seine Dissozationsprodukte. Wasserfreie, organische Losungen
treten dagegen mit Glas praktisch nicht in Wechselwirkung. Durch den Angriff
von Wasser oder Sauren werden besonders ein- und zweiwertige Kationen aus
dem Glas herausgeldst''. Es handelt sich um einen einfachen Austauschvor-
gang der lonen gegen Wasserstoff, wie in Untersuchungen mit H,'0 und D,'®0
gezeigt wurde'®. Dadurch entsteht auf der Glasoberflache eine diinne Kiesel-
gelschicht, die weitere Auslaugung verlangsamt sich aufgrund der Verlangerung
der Diffusionswege, der Masseverlust pro Zeiteinheit nimmt ab. Ein Angriff von
Laugen oder sehr starken Sauren fuhrt dagegen zu einer Zerstorung des
Glasnetzwerkes, was einen gleichmaRigen Abtrag der Oberflache mit gleich-

bleibendem Masseverlust pro Zeiteinheit zur Folge hat'".

Im Rahmen eines weiteren Forschungsprojektes'® wurden frische und an Luft
gealterte Bruchflachen empfindlicher Glaser (Kali-Kalk-Silikatglas, Floatglas,
Borosilikatglas) mit Bruchflachen, die in Wasser, Sauren und Laugen gelagert
wurden, verglichen. Anhand dieser Versuche wurde der Einfluss des Gelfilms
auf die Oberflachen und die Anfangsstadien der Glasverwitterung in situ unter-
sucht. Im Rahmen dieses Projekts durchgefuhrte Beobachtungen auf einer Kali-

Kalk-Glasbruchflache an Luft lassen zunachst das typische gleichmaRige Glas-
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muster erkennen. Nach einigen Stunden zeigen sich durch Auslaugung von
Alkalien kleine Geltropfen, die sich teilweise zu grélieren Tropfen verbinden
(Abbildung 6).

2.9 nN

1.3 nN

0.0 nN

12 Minuten 17 Stunden 6 Tage

Abbildung 6: Kali-Kalk-Glasbruchflache nach Lagerung an Luft
Ausschnittsgrofle 5 x 5 pym?2
Das in dieser Untersuchung als Substrat verwendete Floatglas liegt also zeitlich
nicht so unverandert vor, wie dies von Glasern allgemein angenommen wird.
Andererseits unterliegen auch die Oberflachen von Werkstoffen, die sich nach
dem heutigen Stand der Technik dauerhaft und hochfest verkleben lassen,
zeitlichen Veranderungen. An Metalloberflachen kénnen sich ebenfalls Diffusi-
onsvorgange abspielen, die Einwirkung wassriger Medien kann zudem zur Oxi-

dation fuhren.



4 Auswahl und Charakterisierung der verwendeten Klebstoffe

Die Auswahl der verwendeten Klebstoffe erfolgt auf Grund des in Kapitel 2.2
aufgestellten Anforderungsprofils, das die Moglichkeit der Anbindung an die in
Kapitel 0 beschriebene Glasoberflache Uber Silangruppen, sowie die Anforde-
rungen an die Eigenfestigkeit des Klebstoffes und seine Langzeitbestandigkeit

umfasst.

FiUr die ausgewahlten Klebstoffe werden typische Musterrezepturen vorgestellt.
Ihr Verhalten unter Last Uber den Gebrauchstemperaturbereich wird mittels
dynamisch-mechanischer Analyse beschrieben und die Wasseraufnahme an

Festmustern ermittelt.

4.1 Auswahl der verwendeten Klebstoffe

Die Auswahl der verwendeten Klebstoffe erfolgt in zwei Schritten. Im ersten
Schritt werden aus den fur die Herstellung von Klebstoffen Ublicherweise ver-
wendeten Grundstoffen erfolgversprechende Basispolymere, im zweiten Schritt
kommerzielle Produkte, die auf der Basis der gewahlten Grundstoffe formuliert

sind, ausgesucht.

4.1.1 Auswahl der verwendeten Basispolymere

Die Erflllung der ersten Forderung des Anforderungsprofils, der Anbindung
uber Silangruppen an die Oberflache des Glases, ist weitgehend von der Wahl
des Basispolymers unabhangig. Praktisch alle gangigen Basispolymere konnen
mit endstandigen reaktiven Silangruppen versehen oder mit den organofunktio-

nellen Gruppen eines Silanhaftvermittlers zur Reaktion gebracht werden.

Die Erfullung der beiden letztgenannten Anforderungen an den Klebstoff ist von
der Wahl eines geeigneten Basispolymers abhangig. Die klassischen Grund-
stoffe zur Herstellung von Klebstoffen sind Silikone, Polyurethane, Acrylate und
Epoxidharze. Daneben haben sich in den letzten Jahren aber auch silantermi-

nierte Polyether und Polyurethane etabliert.

Silikone werden auf Grund ihrer zu geringen Eigenfestigkeit, die auch durch die
Verstarkung mit Fullstoffen nicht wesentlich erhoht werden kann, als nicht ge-

eignet angesehen.
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Polyurethane werden als weniger geeignet eingeschatzt, da sie keine ausrei-
chende UV-Stabilitat aufweisen. Ihre Verarbeitung als Scheibenklebstoff in der
Fahrzeugindustrie erfolgt aus diesem Grund immer mit einem Keramiksiebdruck
als UV-Schutz. Diese Technik ist fur den geplanten Einsatzfall aber zu auf-
wandig und zu teuer. Da die silanterminierten Polyurethane Uber das gleiche
Polymerriickgrat wie die reinen Polyurethane verfligen, erscheint dieser Grund-
stoff fur den angestrebten Einsatzfall ebenfalls nicht aussichtsreich. Daher wird

auch auf die Untersuchung dieser Systeme verzichtet.

Frihere Untersuchungen mit Acrylatklebstoffen lieken eine nicht ausreichende
Feuchtigkeitsbestandigkeit der Anbindung an die Glasoberflache und einen
deutlichen Abfall der Eigenfestigkeit des Polymers im nassen Zustand er-
kennen?. Des Weiteren filhrte der Hartungsschrumpf der Systeme zu so hohen
Spannungen in der Klebflache, dass es bereits bei Lagerung unter Umgebungs-
bedingungen nach einigen Monaten zur Delamination der Verbindung ohne
auldere Belastung kam. Aus diesen Grunden wurden keine Acrylatklebstoffe in

die Untersuchung einbezogen.

Epoxidharze erscheinen als Basispolymer erfolgversprechend, da sie eine hohe
Eigenfestigkeit besitzen und sowohl hydrolyse- als auch UV-stabil sind. |hre
Adhasion an Glasoberflachen gilt jedoch allgemein als nicht dauerhaft feuchtig-
keitsbestandig. Dieser Nachteil muss durch den Einsatz eines Haftvermittlers

ausgeglichen werden.

Aussichtsreich erscheinen auch die silanterminierten Polypropylenoxide. Vor
allem die durch Epoxidharze verstarkten Varianten erfullen das an den Klebstoff
gestellte Anforderungsprofil: Anbindung an die Oberflache Uber endstandige
Silangruppen, ausreichende Festigkeit sowie eine nach Herstellerangaben gute
Feuchtigkeits- und UV-Bestandigkeit.

4 1.2 Auswahl der verwendeten kommerziellen Klebstoffe

Auf Grund der oben dargestellten allgemeinen Erfahrungen mit dem Langzeit-
verhalten verschiedener Klebstofftypen werden fur die Untersuchungen ein
Epoxidharzklebstoff und ein Klebstoff auf Basis silanterminierten Polypropylen-

oxides herangezogen.
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Als Referenz fur das Alterungsverhalten der hochfesten Systeme und die Be-
wertung der Alterungsverfahren wird weiterhin ein in der Praxis erprobter

Silikondichtstoff ausgewahilt.

Bei dem als Referenz gewahlten Silikon handelt es sich um das von Kémmer-
ling hergestellte GD 823 N, ein neutralvernetzendes Silikon, das als Dichtstoff

fur die Herstellung von Isolierglasscheiben vertrieben wird.

Der Klebstoff MOS 7 von Konishi wurde als Vertreter der Gruppe der silantermi-
nierten Polypropylenoxide gewahlt. Es handelt sich um einen mittelfesten Kleb-
stoff, der vom Hersteller fur die Verklebung verschiedenster Materialien emp-

fohlen wird.

Der Epoxidharzklebstoff Metallon FL wurde in die Untersuchungen einbezogen,
da er Uber ein epoxyfunktionelles Silan in der Harzkomponente verfugt. Me-
tallon FL wird von Sichel hergestellt und ist, wie der Name schon anklingen

lasst, insbesondere fur die Verklebung von Metallen gedacht.

4.2 Verwendete Melmethoden

Die mechanischen Eigenschaften der Klebstoffe beeinflussen nicht nur das
Verhalten des Gesamtverbundes im Betrieb, sondern auch die Lastverteilung
innerhalb der Klebung. Gerade beim ideal elastischen Werkstoff Glas ist eine
mdglichst gleichmafige Lastverteilung anzustreben, um Verbunde mit optimaler

Tragfahigkeit zu erhalten.

Im Fassadenbau treten hauptsachlich statische oder quasistatische Belas-
tungen aus dem Eigengewicht der Fassade und die Windlast auf . Dynamische
Belastungen stellen nur einen kleinen Teil der Betriebslasten dar. Daher ist
der Speichermodul des Klebstoffes die flr das Verhalten des Verbundes mal}-
gebliche GroRe. Er andert sich unter den zu erwartenden Bedingungen haupt-
sachlich durch Wasseraufnahme und schwankende Betriebstemperaturen. Die
Anderung des Speichermoduls wird mittels einer dynamisch-mechanischen
Analyse (DMA) unter Variation der genannten Faktoren untersucht. Dazu wird

zunachst die Wasseraufnahme der verwendeten Klebstoffe gemessen.
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4.2.1 Bestimmung der Wasseraufnahme

Die Wasseraufnahme kann zu einer Anderung der mechanischen Eigen-
schaften von Klebstoffen durch Auswaschen von Bestandteilen der Klebstoff-
formulierung, besonders Weichmacher und niedermolekularer Komponenten
sowie durch aullere Weichmachung fuhren. Diese Auswirkungen sind anhand
der Anderung der Glaslbergangstemperatur sowie des Elastizitadtsmoduls

messbar.

Die Wasseraufnahme erfolgt durch Diffusion der relativ kleinen, stark polaren
Wassermolekuile in den Klebstoff. Dort werden sie Uber Wasserstoffbricken-
bindungen an vorhandenen polaren Molekulen der Polymermatrix adsorbiert.
Dabei handelt es sich um einen reversiblen Vorgang, der durch eine Lagerung
in trockener Umgebung weitgehend rickgangig gemacht werden kann. Die
Wasseraufnahme ist nicht nur von der chemischen Basis des Klebstoffs,
sondern auch von der Menge und Art der zugesetzten Flllstoffe sowie der
eingesetzten Additive abhangig. Des Weiteren wird sie durch den Vernetzungs-
grad des Polymers beeinflusst. Ein hoher Vernetzungsgrad, wie ihn heil3ge-
hartete Zweikomponenten-Epoxidharzklebstoffe aufweisen, erschwert die
Wasserdiffusion. Im Vergleich dazu besitzen bei Raumtemperatur ausgehartete
Verbunde einen deutlich geringeren Vernetzungsgrad, der die Diffusion des

Wassers in den Klebstoff erleichtert.

Die Feuchtigkeitsaufnahme eines polymeren Werkstoffes wird dartber hinaus
durch den Verstreckungsgrad der Makromolekile beeinflusst. In eine mecha-
nisch belastete Klebung kann Wasser schneller diffundieren, was zu einer
schnelleren Schadigung der Verbindung bei prinzipiell gleichen Schadigungs-

mechanismen fihrt.

Die Messung der Wasseraufnahme der verwendeten Klebstoffe wird in
Anlehnung an DIN EN ISO 622" durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der Wasseraufnahme werden Proben der zu analysierenden
Klebstoffe mit Abmessungen von 60 mm x 8 mm x 1,5 mm hergestellt und
sieben Tage in ein Wasserbad mit einer Temperatur von 23 °C eingelagert.
Vorversuche haben ergeben, dass sich nach dieser Zeit ein Gleichgewichts-

zustand eingestellt hat. Durch Wagung der Proben vor und nach der Wasser-
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lagerung lasst sich die Wasseraufnahme bestimmen. Da nicht alle Proben das
exakt gleiche Ausgangsgewicht haben, werden die Gewichtsveranderungen als

relative Werte dargestellt.

4.2.2 Bestimmung des komplexen Speichermoduls

Der komplexe Speichermodul der verwendeten Klebstoffe wird mittels
dynamisch-mechanischer Analyse (DMA) bestimmt. Das Verfahren ist
besonders geeignet, da wahrend der Messung nur geringe mechanische
Spannungen auf die Probe aufgebracht werden, die den geringen Spannungen
entsprechen, auf die Klebungen zur Vermeidung von Kriechen dimensioniert

werden mussen.

Bei der dynamisch-mechanischen Analyse wird auf die Probe als Eingangs-
signal eine sinusférmig schwingende Kraft aufgebracht. Als Ausgangssignal
erhalt man eine bezuglich des Eingangssignals phasenverschobene, sinus-

formige Verformung der Probe.

Aus der Messung der zeitlich veranderlich aufgebrachten Kraft, der Grof3e und
der Phasenverschiebung des Ausgangssignals, der Belastungsart und den
Geometriedaten der Probe lassen sich je nach verwendeter Probenform die

Zug- (E’, E”) oder Schubmoduln (G’, G”) des gepruften Werkstoffes berechnen.

Polymere Werkstoffe weisen in der Regel einen Temperaturbereich auf, in dem
sich der Speicher- und der Verlustmodul um einige Zehnerpotenzen andern.
Dieser Bereich wird Glasubergang genannt. In ihm tauen die mikrobraun’schen
Bewegungen, Rotations- und Translationsbewegungen in den Bindungsachsen
der Molekule, auf, wodurch Gestaltdanderungen der Hauptketten durch ther-
mische Bewegung von Kettenabschnitten und Seitenketten maoglich werden,

ohne dass das Makromolekul selbst einen Platzwechsel vollzieht.

Da der Glasubergang mit starken Eigenschaftsanderungen des Polymers
verbunden ist, wird in der Regel angestrebt, ihn durch eine entsprechende
Auswahl der Basispolymere oder eine entsprechende Formulierung aufderhalb
des Gebrauchstemperaturbereiches zu legen. Fur die Konzeption von Alte-

rungssimulationen ist der Glasubergang ebenfalls von Bedeutung, da bei
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seinem Uberschreiten die Diffusion von Feuchtigkeit in das Polymer erleichtert

und die Alterung entsprechend beschleunigt wird.

Die Messungen wurden mit einer DMA 242 der Firma Netzsch Geratebau
GmbH, Selb, durchgefuhrt. Im Prinzip handelt es sich bei dem verwendeten

Gerat um eine Schwingprifmaschine mit temperierbarer Probenkammer.

Die dynamische Prufkraft von maximal 8 N wird durch einen elektromagne-
tischen Schwinger mit Frequenzen zwischen 0,5 Hz und 25 Hz auf die Probe
aufgebracht. Die zwischen -150 °C und 600 °C temperierbare Probenkammer
kann mit Probeneinspannungen fur Prifungen in ein- und zweiarmiger Biegung,
in Dreipunktbiegung, in Zug und Druck, in Scherung sowie in Kompression und

Penetration ausgerustet werden.

Kraft (max. 16N)

Oszillator Kraftsignal
Wegsensor
Druckstange
Probe Schrittmotor
Thermoelement
— U Probe
| |  Thermoelement
[T Ofensteuerung
Probeneinspannung Ofen
I
/ }

LN, Kiihlvorrichtung

Probenauslenkung

Abbildung 7: Netzsch DMA 242, Prinzipskizze

Die Messung des Speicher- und Verlustmoduls der Proben erfolgt in einarmiger
Biegung bei Frequenzen von 1, 2, 5, 10 und 20 Hz im Temperaturbereich von
-100 °C bis 100 °C. Die tiefe Starttemperatur wurde gewahlt, um auch den
Glasubergang der im Gebrauchstemperaturbereich im gummielastischen Zu-
stand vorliegenden Dichtstoffe erfassen zu kénnen. Die Heizrate betragt bei

den durchgefuhrten Versuchen 2 K/min.
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4.3 Charakterisierung der verwendeten Klebstoffe

4.3.1 Silikondichtstoff Kbmmerling GD 823 N

Der verwendete Dichtstoff Kbmmerling GD 823 N basiert auf einem Silikon als
Basispolymer. Dieses verfugt, im Gegensatz zu allen anderen Kleb- und Dicht-
stofffamilien, nicht Uber ein Polymerrickgrat aus Kohlenstoff, sondern aus Si-O-
Si-Einheiten.

Silikone sind hydrolyse- und UV-stabil und ihre mechanischen Eigenschaften
andern sich im Temperaturbereich von —50 °C bis 150 °C praktisch nicht. lhre
Oberflachenenergie ist mit etwa 20 mN/m? sehr niedrig, weshalb die meisten
anderen Stoffe sie nicht benetzen und daher auch nicht auf ihnen haften.
Wegen dieser Eigenschaft werden Silikone haufig als Grundstoff fur die Her-
stellung von schmutzabweisenden Beschichtungen und Trennmitteln ver-
wendet. Sie lassen sich sehr gut als Dichtstoff gegen Flussigkeiten einsetzen,
Gase konnen die Polymermatrix dagegen ohne allzu grof3en Diffusionswider-
stand passieren. Daneben werden Silikone auf Grund ihres hohen elektrischen
Widerstandes als Isoliermaterial in der Elektrotechnik und aufgrund ihrer Bio-

kompatibilitat in der Medizin eingesetzt.

4.3.1.1 Polydimethylsiloxan

Als Basispolymer fur die Herstellung von Silikondichtstoffen dienen in der Regel
Polydimethylsiloxane (PDMS) mit Molekulargewichten von 15 000 bis 150 000.
Die Herstellung des Polydimethylsiloxans erfolgt durch Hydrolyse von Dimethyl-
Dichlorsilanen (Abbildung 8).

CHs CHs
Cl—Si—CI —> HO— éi—o— H n=20 - 50
(|'3H3 (|3H3
n
Dimethyldichlorsilan PDMS

Abbildung 8: Hydrolyse von Dimethyldichlorsilan zu PDMS

Die entstehenden Polysiloxane bestehen aus 20 — 50 Struktureinheiten und
sind damit fur technische Anwendungen zu kurzkettig. Durch Kondensation der

endstandigen OH-Gruppen wird das gewunschte Molekulargewicht eingestellt.
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Die freien Valenzen des Siliziums sind meist durch eine Methylgruppe abge-
sattigt, kdnnen aber durch eine Reihe anderer Gruppen wie beispielsweise

Phenyl, Vinyl oder Trifluorpropyl substituiert werden®.

4.3.1.2 Vernetzungsreaktionen

Die endstandigen OH-Gruppen der auf dem oben beschriebenen Weg her-
gestellten Silanole lassen sich sehr einfach durch Silylgruppen ersetzen
(Abbildung 9). Diese kdnnen als organofunktionelle Gruppe R im Prinzip alle in
der Klebtechnik Ublichen reaktiven Gruppen tragen, so dass alle Ublichen Ver-

netzungsreaktionen realisiert werden kdnnen.

R R
CHs 5 ?H3 O
| |
wO—?i—OH + R-O-Si-CHy —> wo—?i—0—§i—CH3 + HO-R
CHs Q CHy ©@
R R

Abbildung 9: Funktionalisierung von PDMS

Dabei kann es sich in Abhangigkeit von den endstandigen funktionellen
Gruppen um Polyadditions-, Polymerisations- oder Polykondensationsreak-
tionen handeln. Die Vernetzungsreaktionen funktionalisierter Silikone sind in

Abbildung 10%* zusammengefasst.

Technische Anwendung finden insbesondere feuchtigkeitsvernetzende Typen
fur die Herstellung von Dichtstoffen, strahlungsvernetzende Silikon-Acrylate und
-Epoxide fur die Herstellung von Trennmittelbeschichtungen, reaktive Silikon-
Polyurethane als Schmelzklebstoffsysteme?*, sowie Epoxy-Silikon-Copolymere
zur Herstellung von elastischen Kleb- und Gielimassen oder zur Elastifizierung

von Epoxidharzen?.

Da im Rahmen dieser Arbeit ein einkomponentiges, feuchtigkeitsvernetzendes
System zum Einsatz kommt, wird im nachsten Kapitel auf diesen Reaktionsme-

chanismus naher eingegangen.
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Abbildung 10: Vernetzungsmechanismen funktionalisierter Silikone

4.3.1.2.1 Polykondensation von Silikonen

Einkomponentige, feuchtigkeitsvernetzende Silikone kommen auf Grund ihrer
guten Haftung auf vielen Substraten, ihrer guten Bestandigkeit und vor allem
ihrer guten Verarbeitbarkeit als Dichtstoffe in allen Bereichen der Technik zum
Einsatz. Die Vernetzung dieser in der Regel auf hydroxylterminietem PDMS
basierenden Systeme erfolgt Uber mehrfunktionelle Silane in einer zweistufigen

Reaktion.

In der ersten Stufe, die bei der Herstellung der Dichtstoffe ablauft, reagieren die
Silanole mit den im Uberschuss zugesetzten Silanen entsprechend Abbildung
9. Das PDMS tragt nach Ablauf dieses Reaktionsschrittes an beiden Enden
leicht hydrolysierbare Gruppen. In dieser Form wird es, vor dem Zutritt von

Feuchtigkeit geschutzt, gelagert und verarbeitet.
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Die zweite Stufe der Reaktion wird nach der Verarbeitung durch die Aufnahme
von Luftfeuchtigkeit eingeleitet. Diese fuhrt zu einer Hydrolyse der noch nicht
abreagierten funktionellen Gruppen des endstandigen Silans. Durch die an-
schlieBende Kondensation der dabei entstehenden, nicht stabilen endstandigen
Silanole erfolgt die Vernetzung zu einem Elastomer, wobei je nach der Art des
bei der Formulierung eingesetzten Silans unterschiedliche Spaltprodukte frei-

gesetzt werden (Abbildung 11).

Hydrolyse der endstandigen funktionellen Gruppe:

R R
CHs CI) CHs (I)
|

'"”O—Si—O—$i-CH3 *HO0 ——> ~0-8i—0-8i-CH; +ROH
CHs QR CH; ©OH

Kondensationsreaktion des entstandenen Silanols
mit einer weiteren funktionellen Gruppe:

R R R
¢Hs O Q@ G ¢Hs Q
MWO—§i—o—§i—CH3 + H3C—§i—0—§i—0w — > wo_§i_o_§i_CH3 + ROH
CHs; OH (I) CHs CHs; CI) (I.",Hg
R H;;C—?i-O-?i-O'WM
CI) CHs;
R

Abbildung 11: Aushartereaktion einkomponentiger, feuchtigkeits-
vernetzender Silikone
Die als Vernetzer eingesetzten Silane kdnnen mit einer Reihe unterschiedlicher
funktioneller Gruppen versehen sein. Die technisch am haufigsten eingesetzten
Typen sind in Abbildung 12 zusammengestellt. Man unterscheidet je nach pH-
Wert des Spaltproduktes zwischen sauer (Acetoxy), neutral (Oxim, Alkoxy) und

basisch (Amin) vernetzenden Systemen?.

Die Auswahl des Vernetzers hat aufgrund der unterschiedlichen Spaltprodukte
weitreichende Auswirkungen auf die Gebrauchseigenschaften des Silikons, ob-

wohl sich das entstehende Polymer grundsatzlich nicht unterscheidet.
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Acetoxy =Si-OH + HsC-C-O-Si= —> Si-O-Si + H;C-C—OH
Si-OH + HSCz\C N—O-Si Si-O-Si + HSCz\C N—OH
; =Sj- =N-O—-Si= —> -O— =N—
Oxim I HaC” I I I HaC”
Alkoxy ~ =SFOH + HyC-O-Si= — > Si-O-Si + HsC—OH
—o: H3C\ i . . H3C\
Amin =Si-OH + H3C/N—S|= —> Si-O-Si + H3C/N—H

Abbildung 12: Gangige Vernetzungssysteme und ihre Spaltprodukte

Der fur den Verarbeiter auffalligste Unterschied ist zunachst der Geruch der
Spaltprodukte. Am bekanntesten ist sicherlich der Geruch der Essigsaure der
sauer vernetzenden Systeme, zumal diese mit etwa 50 % Marktanteil noch
immer die dominierenden Systeme, vor allem auch im Heimwerkerbereich,
darstellen. Charakteristisch sind aber auch die Geruche der oximisch und
aminisch vernetzenden Systeme. Gleichzeitig mit dem unangenehmen Geruch
fuhren die freiwerdenden Spaltprodukte zu einem Anstieg der Schadstoffkon-
zentration in der Umgebung der Verarbeitungsstelle, die bei ungunstigen Bedin-
gungen die MAK-Werte erreichen kann. Daher bemiht man sich bei neueren
Entwicklungen um den Einsatz von Vernetzern, die gesundheitlich unbedenk-

lichere Spaltprodukte freisetzen®.

Die entstehenden Spaltprodukte konnen die Haftung des Silikons am Substrat
negativ oder positiv beeinflussen, da auch sie mit diesem in Wechselwirkung
treten und Konkurrenzreaktionen zum Haftungsaufbau darstellen. So kann die
bei sauervernetzenden Silikonen entstehende Essigsaure, beispielsweise bei
Zinkoberflachen, zur Korrosion der Flgeteile und zur Bildung von wasser-
I6slichen Salzen an der Grenzschicht fuhren. Dies hat unter Feuchtigkeitsein-
fluss den Verlust der Adhasion zur Folge. Andererseits kann Essigsaure die
Oberflachen von rostfreiem Stahl und PMMA etwas angreifen und damit zu

einer besseren Anbindung des Silikons an deren Oberflachen beitragen.
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Durch die Wahl des Vernetzers wird ferner die Auswahl einer Reihe weiterer
Formulierungsbestandteile vorgegeben, da alle Formulierungsbestandteile und

Spaltprodukte miteinander vertraglich sein mussen.

Die Vernetzungsgeschwindigkeit einkomponentiger Silikone wird vorwiegend
durch die Diffusionsgeschwindigkeit des zur Aushartung bendtigten Wassers
durch das vernetzte Polymer hindurch zur Aushartefront bestimmt. Sie betragt
Anfangs zwei bis drei Millimeter pro Tag, verringert sich aber mit zunehmendem

Diffusionsweg.

Eine Basisformulierung fur ein neutralvernetzendes Silikon, wie es im Rahmen

dieser Arbeit verwendet wird, ist in Tabelle 3 zusammengestellt27.

Tabelle 3: Typische Zusammensetzung eines einkomponentigen,
oximvernetzenden Silikondichtstoffes

Bestandteil Funktion Anteil in
Gew. %

Polydimetylsiloxan, Basispolymer 65,9

OH-terminiert 50 000 cps

Polydimethylsiloxan, Plastifizeriungsmittel 20

Trimethyterminiert, 1 000 cps

Methytrioximosilan Vernetzer 5

Aminopropyltriethoxysilan Haftvermittler 1

Hochdisperse Kieselsaure Fullstoff 8

Dibutylzinn-Dilaurat Katalysator 0,1

Kommerzielle einkomponentige Formulierungen von Silikondichtstoffen ent-
halten neben dem Basispolymer und dem Vernetzer zumindest Haftvermittler,
Plastifizierungsmittel und Katalysatoren. Je nach Verwendungszweck sind
weitere Komponenten wie Flllstoffe, Farbstoffe, Fungizide, Flammschutzmittel

und Hitzestabilisatoren Bestandteil der Formulierung.

4.3.1.3 Eigenschaften von Kémmerling GD 823 N

Das verwendete Silikon GD 823 N ist ein elastischer, selbstvulkanisierender
Dichtstoff fur die Herstellung von Mehrscheiben-Isolierglasern mit freiliegender
Versiegelungsfase. Es ist nicht fur den Einsatz in strukturell geklebten Glasfas-

saden vorgesehen®.
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Bei dem Produkt handelt es sich um ein neutralvernetzendes System. Es
enthalt Methyl-O, O’,0”-butan-2-ontrioximosilan als Vernetzer und weiterhin ein
aminofunktionelles Oligosiloxan als Haftvermittler®. Als Spaltprodukt der die
Vernetzung einleitenden Hydrolyse entsteht das als reizend eingestufte Buta-

nonoxim.

4.3.1.3.1 Messung der Wasseraufnahme von GD 823 N

Silikone sind dafur bekannt, dass sie zwar der Diffusion von Wasser einen ver-
gleichsweise geringen Widerstand entgegensetzen, selbst aber kaum Wasser
aufnehmen. So kommt es auch bei GD 823 N zu einer kaum wagbaren Wasser-
aufnahme nach einer einwdchigen Wasserlagerung bei Raumtemperatur. Auch
eine Verlangerung der Lagerungsdauer auf drei Wochen sowie eine gleich-
zeitige Erhdohung der Temperatur auf 40 °C flhrt zu keiner messbaren Erho-

hung der Wasseraufnahme.

110

O Kémmerling GD 823 N,

108 1 Wasserlagerung bei RT

106

104

Gewicht [%]

102

100

98
0 7 21

Lagerungszeit [d]

Abbildung 13: Relative Gewichtszunahme von GD 823 N in Abhangigkeit von
der Einlagerungsdauer

4.3.1.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse von GD 823 N

Bei der Starttemperatur der DMA-Messung von -100 °C betragt der Speicher-
modul E’ etwa 240 N/mm?2. Der GlasUbergang liegt im Bereich zwischen -40 °C

und -30 °C. Nach dem Uberschreiten dieses Bereiches betragt der Elastizitats-
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modul von GD 823 N 3 N/mm? und andert sich im Bereich zwischen -20 °C und

100 °C praktisch nicht mehr.

Als Dichtstoff liegt das gewahlte Silikon im Gebrauchstemperaturbereich im
gummielastischen Zustand vor, um Anderungen der Fugengeometrie aufgrund
von thermisch bedingten Geometriednderungen, Betriebslasten oder Setzvor-

gangen ohne den Aufbau groRer Krafte kompensieren zu kénnen.

800
DMA-Messung

Klebstoff: GD 823 N
600 Aushartung: 7d RT
Probenform: Zugprobe

‘©
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w
200 — -
N _ N W
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O r . T I
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©
o
=,
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0
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Abbildung 14: Dynamisch-mechanische Analyse von GD 823 N

Nach Wasserlagerung kommt es im Gebrauchstemperaturbereich zu keiner
messbaren Anderung des Speichermoduls, was auch auf Grund der nicht

messbaren Wasseraufnahme und der vollstandigen Durchhartung der Probe

vor der Messung zu erwarten war.
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4.3.2 Epoxidverstarkter Silyl-Klebstoff MOS 7

Silyl™ ist der Handelsname der Kaneka Corporation, Tokio, fur die von ihr her-
gestellten und als Basispolymer fur Klebstoffe vertriebenen silanterminierten
Polyether. Fir die Herstellung von Dichtstoffen werden vom gleichen Hersteller

die chemisch ahnlich aufgebauten MS-Polymere™ angeboten.

Fir die Formulierung von Kleb- und Dichtstoffen steht jeweils eine Reihe unter-
schiedlicher Typen zur Verfugung, die sich hauptsachlich in der Lange der
Hauptkette sowie im Verzweigungsgrad unterscheiden. Zur Steigerung der
Festigkeit kdnnen mit Silyl formulierte Klebstoffe mit einer Epoxidharzphase ver-
starkt werden.

Prinzipiell kdnnen in ahnlicher Weise wie die hier verwendeten Polyether auch

31,32

andere Polymere wie Polyurethane und Polyolefine®® mit endstandigen

Silangruppen funktionalisiert werden.

4.3.2.1 Silanterminierte Polyether

Die verwendeten Basispolymere bestehen aus einem Polypropylenoxid als
Hauptkette, die an beiden Enden mit einer Methyldimethoxysilyl-Gruppe funktio-
nalisiert ist (Abbildung 15)>*.

cHy cry CHs
H3C—O—§i—CH2'CH2'CH2 O—IC—CHZ O‘CHz'CHz'CHz'?i‘O—CH3
Q H Q
CHs; n CHs;

Abbildung 15: MS-Polymer

4.3.2.2 Vernetzungsreaktion

MS-Polymere vernetzen ebenso wie die in Kapitel 4.3.1.2.1 beschriebenen
feuchtigkeitsvernetzenden Silikone durch Hydrolyse und Kondensation der
endstandigen Silangruppen. Dabei wird unter Einwirkung von Wasser, das aus
der Umgebungsluft aufgenommen wird oder durch Mischen mit einer zweiten,
wasserhaltigen Komponente in den Klebstoff gelangt, in Anwesenheit eines

Zinn-Katalysators Methanol unter Bildung von SiOH-Gruppen abgespaltet. Die
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entstehenden SiOH-Gruppen sind nicht stabil, sondern kondensieren mit einer

weiteren Silangruppe.

Hydrolyse der Silylgruppe:

CI;HS (I:HS
WCngT:i-O—CHg, +H,O0 —> WCH2-§i-OH + H3C-OH

0 :

CHs CH3

Kondensationsreaktion des entstandenen Silanols
mit einer weiteren Silylgruppe:

GHs GHs GHs GHs

wCHy§i-OH + HiC-O-§i-CHpw ——> wCHySi—O-Si-CHzw + HyC-OH
e ? ¢ 9
CHs CHs CHs CHa

Abbildung 16: Vernetzungsreaktion des silanterminierten Polyethers

Auf Basis von silanterminierten Polyethern kénnen Dichtstoffe und nieder-
modulige Klebstoffe formuliert werden. Durch eine Verstarkung mit Epoxid-

harzen lassen sich auch mittelfeste, elastische Klebstoffe herstellen®.

Fir die Verstarkung wird ein Epoxidharz auf Basis von Bisphenol A verwendet,
das durch eine Homopolymerisation unter Anwesenheit eines tertiaren Amins
als Katalysator vernetzt. Die Vernetzungsreaktion wird in Kapitel 4.3.3.2.2
beschrieben. Die Silyl-Phase und die Epoxidharz-Phase eines solchen Kleb-
stoffes sind chemisch nicht kompatibel. lhre Verknlipfung erfolgt Uber ein
Aminosilan, dessen Amingruppe mit dem Epoxidharz und dessen Silangruppe

mit dem silanterminierten Polyether regieren kann (Abbildung 17).

Kondensationsreaktion zwischen Aminosilan und silanterminiertem Polyether

R O-CHa GHs
H2N—(|3—(|3—CI:—S\i—O—CH3 + H3C—O—§i—CH2w
HHH O-CHs (I)
CHs
GHs
(O HHHOQ G
— H2N—C|)—(|3—(|3—§i—0—§i—CH2w
-2 CH30H HHH (I) 0)

|
CHz CHj3
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Additionsreaktion zwischen Aminosilan und Epoxidharz:

' o WK B 0-CHy
WG-C-GH + HN-C-G-C-8-0-Ch,
H HHH O-CH;

Abbildung 17: Kompatibilisierung von Silyl- und EP-Phase

Nach der Reaktion liegen in eine Silyl-Matrix eingebettete, homopolymerisierte

Epoxidharz-Doméanen vor®® (Abbildung 18).

: . . .-. ‘_', -
R R
Abbildung 18: TEM-Aufnahme eines ausgeharteten Silyl/Epoxid-Klebstoffes
Schwarze Partikel: Epoxid-Domainen

IS n~“

Unter Verwendung von MS-Polymer oder Silyl kdnnen ungefullte und gefullte
ein- und zweikomponentige Kleb- und Dichtstoffe mit und ohne EP-Verstarkung
formuliert werden. Bei dem verwendeten Klebstoff handelt es sich um ein zwei-

komponentiges, ungefllltes, EP-verstarktes System.

Als Basisrezeptur der A-Komponente fur einen solchen Klebstoff gibt Kaneka
eine Mischung von 100 Gewichtsteilen MS-Polymer, funf Gewichtsteilen terti-
arem Amin als Katalysator flir die Homopolymerisation des Epoxidharzes und

zwei Gewichtsteilen Aminosilan an.

Die B-Komponente besteht aus 50 Gewichtsteilen Epoxidharz, zwei Gewichts-
teilen Katalysator fur die Vernetzung des MS-Polymers und 0,5 Gewichtsteilen
Wasser, die fur die Hydrolyse der endstandigen Silangruppen des MS-Polymers

bendtigt werden®’.
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Tabelle 4: Zusammensetzung eines zweikomponentigen
Silyl/EP-Klebstoffes

Komponente A Komponente B
Silyl 100 Gew. Teile |Epoxidharz 50 Gew. Teile

Tertiares Amin |5 Gew. Teile Zinnkatalysator |2 Gew. Teile

Aminosilan 2 Gew. Teile Wasser 0,5 Gew. Teile

4.3.2.3 Eigenschaften von MOS 7

Der fur die Untersuchungen verwendete zweikomponentige, epoxidverstarkte
Silyl-Klebstoff MOS 7 stammt von der japanischen Firma Konishi Co., Ltd. Er ist
in Deutschland nicht im Handel erhaltlich, sondern wurde von Kaneka als

Muster zur Verfugung gestellt.

Der Klebstoff wird 1:1 nach Gewicht oder Volumen gemischt. Angesichts der
etwas voneinander abweichenden spezifischen Dichten von 1,01 g/cm® der A-
Komponente und 1,14 g/cm® der B-Komponente deutet dies auf eine Unemp-
findlichkeit in Bezug auf das Mischungsverhaltnis hin. Die Topfzeit des Kleb-
stoffes betragt etwa 30 Minuten bei 20 °C, nach vier Stunden bei Raumtem-
peratur soll die Hartung abgeschlossen sein. Die zu erzielende Scherfestigkeit

wird mit maximal 14 N/mm? angegeben.

MOS 7 wird vom Hersteller fur die Verklebung von rostfreiem Stahl, Aluminium,

glasfaserverstarkten Kunststoffen sowie Gummi empfohlen®.

4.3.2.3.1 Wasseraufnahme von MOS 7

Fir die Bestimmung der Wasseraufnahme wurden drei Proben nach sieben
Tagen Aushartung bei Raumtemperatur in Wasser eingelagert. Die Wasser-
lagerung ist unter den gewahlten Bedingungen nach sieben Tagen abge-

schlossen und betragt 4,3 Prozent.
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Abbildung 19: Relative Gewichtszunahme von MOS 7 in Abhangigkeit
von der Einlagerungsdauer

4.3.2.3.2 Dynamisch-mechanische Analyse von MOS 7

Bei der Starttemperatur der durchgefuhrten DMA-Messung von —100 °C betragt
der Speichermodul von MOS 7 nach siebentagiger Aushartung bei Umgebungs-
bedingungen etwa 600 N/mm?. Der Glasubergang liegt zwischen —65 °C und
—40 °C. Nach dem Uberschreiten des Erweichungsbereiches ist der Speicher-
modul auf 23 N/mm? abgesunken. Die weitere Erhdhung der Temperatur auf

100 °C fuhrt zu einem weiteren leichten Absinken auf 14 N/mm?.

Die in nassem Zustand gepruften Proben weisen bei Beginn der Messung bei
—100 °C einen etwas hoheren Speichermodul von 620 N/mm? auf. Der Glas-
ubergangsbereich entspricht in etwa dem der trocken gemessenen Proben.
Nach dem Uberschreiten des Glastibergangsbereiches liegt der Speichermodul
des nass gepruften Polymers mit etwa 45 N/mm? deutlich héher als der Spei-
chermodul der trocken gepruften Proben. Im weiteren Verlauf der Messung
nimmt der Speichermodul annahernd linear ab und betragt bei 100 °C noch

etwa 8 N/mm?.

Die leichte Erhohung des Speichermoduls ist auf eine Nachhartung des
Klebstoffes unter dem Einfluss der Wasserlagerung zuruckzufuhren. Fur die

technische Anwendung ist sie nicht von Bedeutung.



Auswahl und Charakterisierung der verwendeten Klebstoffe

Seite 56
800
DMA-Messung
Klebstoff: MOS 7
600 — . Aushartung: 7d RT
= N \ Probenform: Zugprobe
%__ 400 \\\\\ Frequenz: 10Hz
W \ N\
\ N\
\ AN
200 <
\\ \*\\
\Q
0 T T
-100 -80 -60 -40 -20 0
Temperatur[ °C]
60
—_
™~

40 \
\ —— ungealtert
20 gealte
\\ —— 7d Wasser-
N T~ lagerung 23 °C
‘\_

-20 0 20 40 60 80 100

E’ [MPa]
/

Temperatur [°C]

Abbildung 20: Dynamisch-mechanische Analyse von MOS 7

Der Klebstoff MOS 7 befindet sich im Gebrauchstemperaturbereich von —20 °C
bis 80 °C uber dem Glasubergangsbereich und liegt somit im gummielastischen

Zustand vor.
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4.3.3 Zweikomponenten-Epoxidharzklebstoff Sichel Metallon FL

Epoxidharzklebstoffe basieren auf einem Epoxidgruppen enthaltenden Basis-
polymer, das entweder durch Zugabe einer zweiten Komponente uUber eine
Polyadditionsreaktion vernetzt oder durch Zusatz eines Katalysators homopoly-
merisiert werden kann. Die heute als einkomponentig bezeichneten additions-
vernetzenden Systeme beinhalten einen chemisch oder physikalisch latenten
Vernetzer, der beispielsweise durch Temperaturerhohung zur Reaktion ge-
bracht wird. Die Bezeichnung ,einkomponentig® oder ,zweikomponentig“ be-
zieht sich also auf die Lieferform der Produkte. Ansatze zu ,echten® einkompo-
nentigen Systemen existieren zwar, werden in der Praxis aber nicht einge-

setzt™®.

4.3.3.1 Epoxidharze

Die als Basispolymer verwendeten Epoxidharze sind nach dem endstandigen
Oxiran benannt, der Ublicherweise als Epoxy-Funktionalitat bezeichnet wird.
Hauptsachlich durch die Reaktion dieser funktionellen Gruppe werden flissige
Epoxidharze in duromere, unschmelzbare und unldsliche Festkorper Uber-
flihrt*.

/N
o C—C—H

H H

Abbildung 21: Epoxidgruppe

Epoxidharze werden hauptsachlich aus der Umsetzung von Bisphenol A mit
Epichlorhydrin hergestellt. Das einfachste dadurch entstehende Polymer ist das
(2,2-bis[4-(2’3’epoxy propoxy)phenyllpropan). Es wird als Diglycidylether des
Bisphenol A (DGEBA) bezeichnet (Abbildung 22).

e) H CHs3 H o)
/N | AN
A A 1 MR AN A
H H H CHs H H H

Abbildung 22: Diglycidylether des Bisphenol A (DGEBA)
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Mit zunehmendem Molekulargewicht enthalten die bei der Umsetzung
entstehenden Epoxidharze zusatzlich OH-Gruppen als reaktive Gruppen
(Abbildung 23). Diese konnen bei Aushartung bei hoheren Temperaturen zu

einem hoheren Vernetzungsgrad beitragen.
CHj OH CHj o
O o O @)
oK O1 0o A OO
CH3 CH3
X
Abbildung 23: Hohermolekulare Epoxidharze auf Basis von Bisphenol A

Weitere flr die Herstellung von Klebstoffen gebrauchliche Epoxidharztypen sind
die cycloaliphatischen Diepoxide, die zur Herstellung kationisch strahlenhar-
tender Klebstoffe verwendet werden, sowie die aliphatischen Epoxide, die
neben den Epoxidgruppen noch Hydroxylgruppen und C=C-Doppelbindungen
enthalten und dadurch zu stark vernetzten, warmformstabilen Polymeren rea-

gieren konnen.

4.3.3.2 Vernetzer und Vernetzungsreaktionen

Fir die Vernetzung von Epoxidharzen steht eine groRe Anzahl kommerziell
erhaltlicher Substanzen zur Verfigung. Diese reagieren meist im stochiome-
trischen Verhaltnis als Nukleophile, seltener als Katalysatoren fir eine Homo-

polymerisation des Epoxidharzes*'.

4.3.3.2.1 Polyaddition

Typische Vernetzer fur Polyadditionsreaktionen von Epoxidharzen sind ali-
phatische und aromatische Polymere mit primaren und sekundaren Amin-

gruppen, Polyamide, Saureanhydride und Thioverbindungen?.

Der eingesetzte Epoxidharzklebstoff enthalt als Harterkomponente ein Poly-
aminoamid mit geringen Beimischungen von Diethylentriamin sowie Triethylen-
tetramin. Daher wird im Folgenden nur auf die Vernetzungsreaktion von Epoxid-

harzen mit aminischen Hartern eingegangen.

Die bekanntesten Vertreter alipathischer Amine sind Diethylentriamin, sowie
das tetrafunktionelle, tautomer vorliegende Dicyandiamid, das auf Grund seiner

hohen Schmelztemperatur als latenter Harter in heil3hartenden, einkomponen-
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tigen Klebstoffen eingesetzt wird. Die wichtigsten aromatischen Amine leiten
sich von 4,4’-Diamino-diphenylmethan ab. Polyaminoamide enthalten neben se-

kundaren Aminen die fur Polyamide typischen Saureamidgruppen.

HH HH NH NH;
Lo Lo HoN-C’ = HoN-C_
HoN-C—C—N-C—C—NH> N-C=N "N-C=N
HHHHH H
Diethylentriamin (DETA) Dicyandiamid (Dicy)
—N—-R{N-RyN-C—R3-C— IT'
hohohG 6 Oy~
H
Polyaminoamid 4.,4’-Diamino-diphenylmethan

Abbildung 24: Typische Aminharter

Die Polyaddition erfolgt durch Offnung des Epoxidrings unter Ausbildung einer
Hydroxylgruppe. Das daflur erforderliche Wasserstoffatom wird von der Amin-
gruppe geliefert. Uber die entstehenden freien Valenzen erfolgt die Anlagerung

des Stickstoffs an das endstandige Kohlenstoffatom des aufgebrochenen

Epoxidrings.
/o\ QHH
H H H H H

Abbildung 25: Aminhartung

Die Reaktion erfordert zur vollstandigen Aushartung ein stochiometrisches Ver-
haltnis von Epoxid- und Amingruppen. Beide Komponenten werden Bestandteil
des Polymernetzwerkes, in dem nach der Reaktion Polyaminoalkohol-Struktur-
einheiten vorhanden sind. Bei Abweichungen vom stochiometrischen Verhaltnis
bleiben Anteile der Uberschiussigen Komponente in nicht abreagiertem Zustand
im Polymer vorhanden. Bei Unterdosierung des Amins kann es zu einer Homo-
polymerisation des Epoxidharzes durch Reaktion der gebildeten OH-Gruppen
mit verbleibenden Epoxidgruppen unter Ausbildung von Polyetherstrukturen
kommen (Abbildung 26).
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Die Reaktionsgeschwindigkeit der Polyaddition hangt entscheidend von der
Beweglichkeit des an der Umlagerung beteiligten Wasserstoffatoms ab. Diese
Beweglichkeit wird durch die Bindungsverhaltnisse in der funktionellen Molekul-
gruppe (NHx-, NH-, OH-) bestimmt.

Die Zumischung von Polyaminen zu Polyaminoamidhartern dient der Beschleu-
nigung der Hartungsreaktion. Mit Polyaminoamiden gehartete Epoxidharz-
systeme weisen eine sehr gute Adhasion an vielen Materialien auf, besitzen
aber eine nur beschrankte Warmfestigkeit und werden daher nur fur Einsatz-

temperaturen bis zu 65 °C empfohlen.

4.3.3.2.2 Homopolymerisation

Die Homopolymerisation ist eine Polymerisation, an der nur eine Monomer-
spezies beteiligt ist*2. Bei der Homopolymerisation von Epoxidharzen kann die
Vernetzungsreaktion zwischen zwei Epoxidgruppen43 oder zwischen einer

Epoxid- und einer Hydroxylgruppe erfolgen (Abbildung 26).

Reaktion zwischen zwei Epoxidgruppen:

E
0 o} 0
) A M A
E + H=C—C-Cm —— H=C—C-Cw + H—C—C-Cwm
H H H H H H H H H
HOHH
H—C—C~Cm
E O H
—_— | ! —_— —_—
Q /H
H—C—C—Cn
H H H

[T
OH H AT monC—C—H
o G—C—N-Cow 4 wwG—C—H —>  OHO H
H H H 0 e G—C—N—Cre
H H

Abbildung 26: Homopolymerisation von Epoxidharz
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Die Reaktion erfordert die Anwesenheit eines Katalysators. Dies kdnnen zum
Beispiel tertiare Amine sein, wie sie in den in Kapitel 4.3.2 beschriebenen EP-
verstarkten MS-Klebstoffen zum Einsatz kommen oder auch Aminosalze, Bor-

Trifluoride oder Aminborate.

4.3.3.3 Formulierung von Epoxidharzen

Neben den Basiskomponenten Harz und Harter bzw. Katalysator, enthalten
kommerzielle Epoxidharz-Formulierungen zur Verbesserung ihrer Verarbei-
tungs- oder Gebrauchseigenschaften oder zur Verringerung ihres Preises eine

Reihe von Zusatzstoffen**

Verschnittmittel werden der Formulierung zur Verbiligung des Klebstoff-
systems, zur Erniedrigung der Viskositat sowie zur Flexibilisierung des ausge-
harteten Produktes zugesetzt. Als Verschnittmittel dienen flissige Stoffe mit
moglichst hoher Siedetemperatur, die in der Regel keine Reaktionen mit dem
Harz oder dem Harter eingehen. Typische Vertreter sind Steinkohlenteere,

Polyalkylenpolysulfide, Polyglykole und hochsiedende Esther.

Fullstoffe dienen ebenso wie die Verschnittmittel zur Verbilligung der Systeme.
Des Weiteren konnen durch die Zugabe von Flullstoffen zu einer der Kom-
ponenten das Mischungsverhaltnis auf ein technisch leicht zu handhabendes
Mal’ gebracht, die Viskositat erhoht, die Topfzeit verlangert, der Schrumpf ver-
ringert sowie die Warme- und elektrische Leitfahigkeit verbessert werden. Als
Flllstoffe werden anorganische Stoffe wie Quarz, Kreide, Metallpulver oder
Glasfasern aber auch Baumwollflocken sowie Kunststoffe in gemahlener Form

oder als Mikrokugeln verwendet.

Haftvermittler dienen der Verbesserung der Bestandigkeit der Klebung unter
Feuchteeinfluss. In der Regel werden Silane verwendet, die gleichzeitig eine

Unterwanderung der Klebfuge durch Feuchtigkeit wirksam verhindern.

Losemittel werden eingesetzt, um die Viskositat auf die Verarbeitungsanforde-
rungen einzustellen. Am haufigsten werden Alkohole, Glykolather, aromatische
Kohlenwasserstoffe oder Ketone verwendet. Da die Verwendung von Lose-

mitteln generell unerwunscht ist und in vielen Fallen die vor dem Fugen not-
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wendige Zeit zum Abdampfen nicht zur Verfiigung steht, werden oftmals auch

Reaktivverdinner verwendet, die an der Hartungsreaktion teilnehmen.

4.3.3.4 Sichel Metallon FL

Das verwendete zweikomponentige Epoxidharz Metallon FL ist ein Produkt der

Firma Sichel, Hannover.

Bei der Harzkomponente des Klebstoffes handelt es sich nach Angaben des
Herstellers*® um ein Bisphenol-A-Epichlorhydrinharz mit einem Molekularge-
wicht kleiner 700 als Basis. Das Harz enthalt das Silan A-187 der Firma Union

Carbide als Haftvermittler, ein 3-Glycidyloxypropyl-Trimethoxysilan (GLYMO).

Die Harterkomponente auf Basis eines modifizierten Polyaminoamids enthalt

geringe Mengen Diethylentriamin sowie Triethylentetramin.

Die Topfzeit des Klebstoffes betragt nach Angaben des Herstellers 60-100
Minuten. Der Klebstoff ist bei Raumtemperatur nach 24 Stunden weitgehend
ausgehartet. Wie bei jedem zweikomponentigen Epoxidharz lasst sich die
Hartung durch die Erhdhung der Temperatur beschleunigen. Der Hersteller gibt

fur eine Temperatur von 120 °C eine Hartungsdauer von 15 Minuten an.

Die Zugscherfestigkeit betragt bei Verklebung von Aluminium-Modellpruf-
korpern mindestens 15 N/mm? nach 24stundiger Hartung bei Umgebungs-

bedingungen und mindestens 23 N/mm? nach 20minutiger Hartung bei 120 °C.

Fir den heilRgeharteten Klebstoff gibt der Hersteller eine Glastibergangstempe-
ratur von 55 °C — 60 °C an.

Metallon FL ist, wie der Name schon vermuten lasst, in erster Linie flr die
hochfeste Verklebung von metallischen Substraten gedacht. Mit dem Klebstoff
sind aber auch an Kunststoffen, Glas und keramischen Werkstoffen sehr

bestandige Verbindungen zu erzielen.

Die mit Metallon FL hergestellten Modellverbunde werden im Rahmen dieser
Arbeit sowohl bei Umgebungsbedingungen als auch bei 120 °C ausgehartet.
Die Messung der Wasseraufnahme und der dynamisch-mechanischen Eigen-
schaften findet aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften der dabei er-

zielten Polymere fur beide Aushartezustande statt.



Auswahl und Charakterisierung der verwendeten Klebstoffe Seite 63

4.3.3.4.1 Messung der Wasseraufnahme von Metallon FL

Die Wasseraufnahme von Metallon FL wurde ebenso wie die Wasseraufnahme
des Silikon-Dichtstoffes und des Silyl-Klebstoffes bei Raumtemperatur be-

stimmt.

Die bei Raumtemperatur vernetzten Polymerproben haben nach 56 Tagen
Lagerung 6,5 % Wasser aufgenommen. Die Wasseraufnahme der heilge-
harteten Proben betragt mit 4,6 % nur etwa 70 % derjenigen der bei RT ver-

netzten Proben.
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Abbildung 27: Wasseraufnahme von Metallon FL bei Raumtemperatur

4.3.3.4.2 DMA-Messung von Metallon FL

Ebenso wie die Wasseraufnahme wurde auch das dynamisch-mechanische
Verhalten des Epoxidharzklebstoffes nach Hartung bei Umgebungsbedingun-
gen und nach einer 30minutigen Heildaushartung bei 120 °C bestimmt. In

Abbildung 28 sind die Ergebnisse der Messungen zusammengestellt.

Der Speichermodul der bei Raumtemperatur geharteten Polymerproben betragt
bei der Starttemperatur der Messung von —100 °C 4300 N/mm?. Er sinkt bis zur
Temperatur von 50 °C, dem Beginn des Glasubergangsbereiches, auf
2600 N/mm? ab. Im Verlauf des Glaslbergangs kommt es zu einem Abfall auf
etwa 80 N/mm?2. Eine weitere Temperaturerhéhung fihrt zu keiner signifikanten

Anderung. Der Temperatureinsatzbereich von Epoxidharzklebstoffen wird durch
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die Glaslibergangstemperatur begrenzt und betragt fir bei Raumtemperatur

gehartete Metallon FL-Verbunde also etwa 45 °C.

Nach Wasserlagerung wird zu Beginn der Messung ein deutlich hoherer
Speichermodul von 5400 N/mm? gemessen. Bei 0 °C kommt es zu keiner
Anderung des Kurvenverlaufs, der auf ein Aufschmelzen von Wasser hindeutet.
Der Beginn des Glasubergangsbereiches ist im Vergleich zu dem Wert des
trocken gemessenen Klebstoffes um etwa 15 K auf 32 °C abgesunken, das
Ende liegt bei 60 °C. Auffallend ist der insgesamt flachere Verlauf der Kurve im

Bereich des Glasubergangs.
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Abbildung 28: Dynamisch-mechanisches Verhalten von Metallon FL
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Die Heilaushartung fuhrt zu einer deutlichen Steigerung des Speichermoduls
zu Beginn der Messung auf 6800 N/mm?2. Im Gebrauchsbereich zwischen
—40 °C und 55 °C fallt der Speichermodul von 5000 N/mm? auf 3800 N/mm? ab.
Der Glasubergang findet im Bereich zwischen 55 °C und 75 °C statt. Bei

hdheren Temperaturen betragt der Speichermodul etwa 80 N/mm?2.

Bei den heilRgeharteten Proben fihrt die Wasseraufnahme zu einer deutlichen
Verringerung des Speichermoduls auf 5200 N/mm?2. Dieser fallt bis zum Beginn
der Glasubergangstemperatur von etwa 32 °C auf 1800 N/mm? ab. Der Glas-

ubergangsbereich endet bei etwa 60 °C.

Die Erhéhung des Speichermoduls und der Anstieg des Beginns des Glasuber-
gangsbereiches bei Heillaushartung ist auf den hoheren Vernetzungsgrad des
Polymers zurtckzufuhren. Der Anstieg des Speichermoduls bei den raumtem-
peraturgeharteten Proben durch die Wasserlagerung kann mit der Erhdhung
der Vernetzungsdichte durch die katalytische Wirkung des Wasser erklart
werden. Bei den nahezu vollstandig vernetzten heil3geharteten Proben bleibt
dieser Effekt aus, die Wasseraufnahme fuhrt aber zu einer auf’eren Weich-
machung des Polymers und damit zu einem Absinken des Speichermoduls.

Dies fuhrt zu dem annahernd gleichen Verhalten der nass untersuchten Proben.






5 Herstellung, Alterung und Prufung der Modellverbunde

Die Untersuchung des Verhaltens von Klebverbindungen findet in der Regel
nicht an kompletten Bauteilen statt, da diese fur eine Prufung im Labor ent-
weder zu grol3, zu teuer, fur eine reproduzierbare Prufung nicht geeignet oder
einfach in der bendtigten Anzahl zum Zeitpunkt der Prifung noch nicht zur Ver-
fugung stehen. In der Praxis hat sich eine dreistufige Vorgehensweise mit
Untersuchungen an Modellverbunden, an bauteilahnlichen Proben und letztlich

am Bauteil bewahrt.

Im ersten Schritt, den Untersuchungen an Modellverbunden, wird die prinzipi-
elle Verklebbarkeit der in der Konstruktion verwendeten Werkstoffe und die

Bestandigkeit der Verklebung gepruft.

Die Modellbildung besteht aus der Wahl einer Prufgeometrie, die die zu
erwartenden Belastungen am Bauteil unter besonderer Bericksichtigung
bekannter Schwachen des gewahlten Klebstoffsystems simuliert sowie der Zu-
sammenstellung eines Alterungsprogramms, das die zu erwartenden klima-
tischen Belastungen Uber die Einsatzzeit hinweg nachbildet. Der gewahlte
Modellverbund soll einfach herzustellen, zu altern und zu prifen sein. Ein
weiterer wichtiger Punkt ist die moglichst realitatsnahe Verklebung der Proben.
Es versteht sich von selbst, dass bei der Verklebung der Modellprifkérper -und
naturlich auch spater in der Produktion der Bauteile- sauberes und sorgfaltiges
Arbeiten erforderlich ist. Fur eine ingenieurmalige Untersuchung ist jedoch die
Verklebung von Prufkérpern unter Bedingungen, die in der Praxis nicht ein-

gehalten werden kdnnen, wenig sinnvoll.

Der zweite Schritt, die Untersuchung bauteilahnlicher Proben dient dazu,
Probleme, die sich aus konstruktionsspezifischen Merkmalen, wie zum Beispiel
der Kombination verschiedener Materialien mit unterschiedlicher thermischer
Ausdehnung oder der punktférmigen Lasteinleitung in die Unterkonstruktion, er-

geben kdnnen, zu erkennen.

Dazu werden Geometrien geprift, die die als kritisch angesehenen Material-
kombinationen oder Konstruktionsbereiche, wie zum Beispiel den Ausschnitt

rund um die Lastableitung, umfassen.
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Bei der abschlieRenden Bauteilprifung mussen die in den ersten beiden
Schritten gewonnenen Ergebnisse an der ausgeflhrten Konstruktion verifiziert
werden. Mangel, die erst in diesem Untersuchungsabschnitt erkannt werden
und zu Anderungen der Konstruktion oder des Fertigungsablaufes fiihren, sind

mit erheblichem zeitlichem und finanziellem Mehraufwand verbunden.

5.1 Auswahl geeigneter Probengeometrien

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen an Glas-Glas-
Verbunden sind dem ersten Untersuchungsabschnitt an Modellprifkérpern zu-

zuordnen.

Da fur Klebverbindungen eine Lastibertragung durch Schub besonders ge-
eignet ist und konstruktiv angestrebt wird, wird flr die Durchfihrung der mecha-
nischen Prifungen bei Grundlagenuntersuchungen mit hoch- und mittelfesten

Klebstoffen in der Regel eine Schergeometrie gewahlt.

FUr die Prufung geklebter Glasverbunde ist die aus der Metallklebtechnik
bekannte und genormte Prifgeometrie, der klassische Zugscherversuch mit
einschnittig tberlappten Klebungen nach DIN 53283 mit Probengeometrien
nach DIN 53281%, nicht ohne weiteres anwendbar, da die Art der Probenein-
spannung und der Belastung des Substrates nicht das idealelastische Verhalten
und damit die Unfahigkeit des Glases, 6rtliche Uberlastungen durch FlieRen
auszugleichen, berlcksichtigt. Generell sind Einspannungen mit Spannbacken

oder Bohrungen im Glas als ungeeignet anzusehen.

In dieser Arbeit werden als zerstdérende Prufungen Druckscherprufungen und
Schubspannungs-Gleitungs-Messungen durchgefihrt. In den folgenden Kapi-
teln 5.1.1 und 5.1.2 werden die daflir verwendeten Probengeometrien vorge-
stellt und im darauf folgenden Kapitel 5.1.3 die Anwendungsbereiche beider

Verfahren festgelegt.

5.1.1 Probengeometrie fur die Druckscherprufung

Die angewandte Druckscherpriifung geht auf eine Werknorm der Firma DELO*®

zuruck und ist fur die Prifung von Glasklebeverbindungen weit verbreitet.
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Fur die Herstellung der Modellverbunde werden Glasprufkorper der Abmessung
20 x 20 x 5 mm mit einer Uberlappungsléange von 5 mm miteinander verklebt.
Die Klebschichtdicke ist von der Art des verwendeten Klebstoffes abhangig. Sie
betragt in der Regel zwischen einigen Mikrometern und 0,5 mm. Abbildung 29

zeigt eine Skizze und ein Foto der so hergestellten Modellprufkorper.

}

20

— 5 - - 20 -»

Abbildung 29: Skizze der Druckscherprobe; Modellprifkorper

5.1.2 Probengeometrie fur die Schubspannungs-Gleitungs-Messung

Die Schubspannungs-Gleitungs-Messung an Glasverbunden in Anlehnung an
DIN 54451*° ist auf Grund der, verglichen mit metallischen Substraten, schwieri-
gen Einspannung der Proben und der niedrigen Zugfestigkeit der Prifkorper
kein Ubliches Priufverfahren. Dennoch wurden derartige Versuche durchgefihrt,
da im Druckscherversuch keine Messung des Schubspannungs-Gleitungsver-

haltens der geklebten Verbunde madglich ist.
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Abbildung 30: Skizze der Schubspannungs-Gleitungs-Probe

Die Proben fur die Durchfihrung der Schubspannungs-Gleitungs-Messung

werden durch Verkleben von Prifkérpern der Abmessungen 100 x 25 x5 mm
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hergestellt. Die im Vergleich zur Norm von 12,5 mm auf 5 mm reduzierte Uber-
lappungslange und die Klebschichtdicke von 0,2 mm wurde gewahlt, um mit
denen des Druckscherversuchs vergleichbare Prufbedingungen zu gewahr-

leisten.

5.1.3 Anwendungsbereiche von Druckscherprufung und

Schubspannungs-Gleitungs-Messung

Die beiden in den vorangegangenen Kapiteln beschriebenen Modellgeometrien
zur zerstorenden Prifung von Klebverbindungen sind einander erganzende
Probenformen, die die Prifung eines breiten Spektrums von Klebstoffen mit

unterschiedlichem Festigkeitsniveau ermadglichen.

Im Druckscherversuch kdénnen durch die fur das Glas gunstige Druckbelastung
Spannungen in der Klebung bis etwa 40 N/mm? gemessen werden. Die Ver-
suchsdurchfuhrung gestaltet sich sehr einfach, so dass auch eine groliere Pro-
benanzahl mit vertretbarem zeitlichen Aufwand gepruft werden kann. Nachteilig
ist, dass eine Messung der Verformung der Klebschicht aufgrund der Platzver-

haltnisse nicht moglich ist.

Bei der Schubspannungs-Gleitungs-Messung werden die Prufkorper auf Zug
belastet. Diese fur das Glas ungunstige Belastungsart begrenzt die maximal er-
reichbare Scherspannung in der Klebfuge auf etwa 16 N/mm?2. Die Versuchs-
durchflihrung ist relativ aufwandig, da zur Einspannung in die Prifmaschine zu-
nachst Trager auf die Modellverbunde aufgeklebt werden, um Biegebean-
spruchungen aus der sonst exzentrischen Krafteinleitung zu minimieren. Die
Einspannung in die Prifmaschine muss sehr sorgfaltig vorgenommen werden,
da bereits geringe Fluchtungs- oder Winkelfehler zu einem Moment auf das
Glas und damit zu dessen vorzeitigem Versagen fuhren. Der Versuch liefert
durch die Moglichkeit des Einsatzes von Feindehnaufnehmern als Ergebnis das
Kraft-Verformungs-Verhalten einer Klebverbindung. Dieses st fur die
konstruktive Auslegung von Bedeutung und aus seiner Anderung durch eine
Alterung konnen Ruckschlisse auf Degradationsvorgange der Verbindung

gezogen werden.

Aufgrund der oben genannten Eigenschaften wird der Druckscherversuch

hauptsachlich fir die Prifung hochfester Klebstoffe, im Rahmen dieser Arbeit
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des Epoxidharzklebstoffes, eingesetzt. Da bei diesen Verbunden die Verfor-
mung gering ist und das im Vergleich zur Gesamtkonstruktion sehr geringe
Klebstoffvolumen des in kleinen Schichtdicken verarbeiteten hochfesten Kleb-
stoffes keine nennenswerte Auswirkung auf das mechanische Verhalten der
Gesamtkonstruktion besitzt, kann zunachst auf eine Bestimmung des Schub-

spannungs-Gleitungs-Verhaltens verzichtet werden.

Die Schubspannungs-Gleitungs-Messung wird dagegen zur Prufung nieder-
und mittelfester Systeme hoher Verformungsfahigkeit eingesetzt. Mit dieser
Methode wird das als Referenz ausgewahlte Silikon sowie der Klebstoff auf
Basis epoxidverstarkten MS-Polymers untersucht. Die relativ geringe Bruchlast
der Verbindung liegt unterhalb der Versagenslast der Modellprufkorper bei Zug-
belastung, so dass aus der ungunstigen Belastungsart der Prufkorper kein
Nachteil entsteht. Trotz sorgfaltiger Einspannung nicht vermeidbare
Winkelfehler werden von den gut verformbaren Klebstoffen im Gegensatz zu

den hochmoduligen strukturellen Klebstoffen weitgehend ausgeglichen.

5.2 Herstellung der Verbunde

Um die Ergebnisse verschiedener Prufserien miteinander vergleichen zu
konnen, mussen Herstellung, Alterung und Prifung der Modellverbunde nach
festgelegten Richtlinien ablaufen. Selbst wenn ein solcher Ablauf eingehalten
wird, ergeben sich meist geringfiigige Unterschiede im mechanischen Verhalten
der Proben. Diese sind nicht auf eine mehr oder weniger sorgfaltige Arbeits-
weise zuruckzufuhren, sondern auf Streuungen der Eigenschaften der verwen-
deten Materialien. So sind die verarbeiteten Klebstoffe nur begrenzt lagerfahig
und kénnen bereits innerhalb der Lagerzeit geringfligig ihre Eigenschaften an-
dern. Des Weiteren konnen zwischen verschiedenen Chargen des gleichen
Klebstofftyps Unterschiede bestehen, die von Schwankungen in der Zusam-
mensetzung der Vorprodukte oder Anderungen der Herstellungsparameter her-
rihren. FUr das als Substratmaterial verwendete Glas gilt ahnliches. Die Ober-
flache liegt zeitlich nicht unverandert vor, Diffusionsprozesse aus dem Glasin-
neren sowie die Adsorption von Wasser aus der Umgebungsluft kénnen zu An-
derungen der Verklebungseigenschaften fihren. Des Weiteren ist davon auszu-

gehen, dass zwischen den einzelnen Glaschargen geringfiigige Unterschiede in
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der Zusammensetzung bestehen, welche die mechanischen Eigenschaften und

die Klebeignung beeinflussen kdnnen.

Auch wenn diese Anderungen und Unterschiede fiir den praktischen Einsatz in
der Regel nicht von Bedeutung sind, so kdnnen sie sich in Grundlagen-
untersuchungen doch bemerkbar machen. Um diese Einflisse abschatzen zu
kénnen, werden flir jede Prifserie ungealterte Proben als Referenz gepruft.
Somit lassen sich die Ergebnisse verschiedener Untersuchungen untereinander

skalieren.
5.2.1 Vorbereitung der Prufkorper

5.2.1.1 Markierung der Atmospharen- und Badseite

Das als Substrat verwendete Floatglas besitzt zwei Oberflachen mit, haupt-
sachlich bezuglich des Zinngehaltes, unterschiedlicher Zusammensetzung. In
friheren Arbeiten®® wurde gezeigt, dass einige Klebstoffe sowohl hinsichtlich
der Festigkeits- als auch der Alterungseigenschaften Unterschiede beim Ver-
kleben der beiden Seiten des Floatglases aufweisen. Da die ermittelten Unter-
schiede nicht von grofRer technischer Bedeutung sind, wird auf eine durch-
gangige Untersuchung dieses Einflusses verzichtet und im Regelfall die Ofen-

seite der Prifkorper miteinander verklebt.

Die Bad- und die Ofenseite lassen sich unter einer ungefilterten UV-Lampe
leicht voneinander unterscheiden, wenn das Glas auf einem nicht reflektieren-
den, dunklen Untergrund liegt®'. Das in die Oberfliche der Badseite eingela-
gerte Zinn fluoresziert und lasst diese milchig triibe erscheinen. Die Ofenseite

der Glasplattchen wird durch eine kleine Einfrasung dauerhaft markiert.

5.2.1.2 Reinigung der Prifkorper

Vor dem Verkleben der Prifkorper mussen diese nicht nur von Verunreinigun-
gen befreit, sondern auch ihre Oberflache in einen madglichst reproduzierbaren
Zustand versetzt werden. Insbesondere ist darauf zu achten, dass die sich stets
auf Glasoberflachen befindliche adsorbierte Wasserschicht in einer weitgehend

reproduzierbaren Weise vorliegt.
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In der Regel sind technische Oberflachen im Sinn der Klebtechnik verunreinigt.
Darunter versteht man zunachst jede Kontamination mit festen, fliissigen oder
auch gasformigen Stoffen, die in Filmform oder auch als einzelne Partikel vor-
liegen kénnen. Von Bedeutung fur die Auswahl des Reinigungsverfahrens ist

die Art der Verunreinigung sowie ihre Anbindung an die Oberflache®.

Im oben beschriebenen Sinn werden Glasoberflachen schon wahrend ihrer
Erzeugung durch den Kontakt der Badseite mit dem Zinnbad kontaminiert.
Weitere Verunreinigungen sind die Adsorption von Wasser wahrend der
Lagerung und des Transportes, damit verbunden eine mdgliche Diffusion von
Alkaliionen an die Oberflache, die Kontamination mit Schneidfllssigkeit wah-
rend der Bearbeitung sowie die Kontamination mit Handschweil3 durch die
Handhabung des Glases und die Anlagerung von Stauben verschiedenster

Zusammensetzung.

Die wirksamste Methode, Verunreinigungen zu bekampfen, ist, diese gar nicht
erst entstehen zu lassen. So kann zum Beispiel durch das Beschichten von
Werkzeugen mit antiadhasiven Stoffen der Einsatz von Trennmitteln verringert
oder vermieden werden. Durch Lagerung unter kontrollierten Bedingungen lasst
sich ein Ubermafiges Verschmutzen vermeiden, ebenso durch Malknahmen bei

der Handhabung, wie dem Tragen von Handschuhen.

Prinzipiell lassen sich dennoch entstandene Verunreinigungen auf technischen
Oberflachen durch zwei grundsatzlich unterschiedliche Verfahren beseitigen.
Erstens kann versucht werden, die Bindung der Verunreinigung an die Ober-
flache zu I6sen und die Verunreinigung abzutragen, etwa durch ein die Glas-
oberflache nicht angreifendes organisches Losungsmittel. Da es sich dabei um
einen nicht vollstandig ablaufenden Austauschprozess handelt, ist ein vollkom-
mener Abtrag der Verunreinigungen kaum maoglich. Zweitens kann die Ober-
flache zusammen mit der Verunreinigung abgetragen werden, etwa durch einen
Beizprozess in Natronlauge. Die Wirksamkeit der Reinigung kann gesteigert
werden, indem man gleichzeitig mechanisch, etwa durch Wischen mit einem
sauberen Tuch oder durch Ultraschall, auf die Oberflache einwirkt und eine
Ruckkontamination durch Mallnahmen wie dem Wechsel von Reinigungs-
tuchern nach einem Hub oder der Auslegung der letzten Reinigungsstufe als

Dampfentfettung wirksam verhindert.
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5.2.1.2.1 Verwendetes Reinigungsverfahren

Im Labor lassen sich Verunreinigungen verschiedenster Art durch entsprechend
aufwandige Reinigungsverfahren meist nahezu vollstéandig entfernen. Die Uber-
tragung der Mehrzahl der Reinigungstechniken in die Praxis scheitert aber an
technischen Schwierigkeiten, an Arbeitsschutzanforderungen oder einfach an
den zu hohen Kosten. Technische Klebstoffe missen daher so konzipiert sein,
dass sie eine gewisse Unempfindlichkeit gegenuber den durch unvollkommene

Reinigung auf den Oberflachen verbliebenen Verschmutzungen besitzen.

Obwohl also eine restlose Entfernung von Verschmutzungen fir eine
gebrauchstaugliche Verklebung nicht erforderlich ist, muss bei Laborunter-
suchungen zur Erzielung mdglichst reproduzierbarer Ergebnisse eine sorg-

faltige Reinigung dem Verklebungsprozess vorangehen.

Frihere Arbeiten®® haben gezeigt, dass eine wassrige Reinigung als Vorbe-
handlung fur die im Anlieferungszustand nicht erkennbar verunreinigten Pruf-
korper vor dem Verkleben vollig ausreichend ist und aufwandigere Verfahren,
wie zum Beispiel das Reinigen mit organischen Losungsmitteln, nur minimale
Verbesserungen bei vergleichsweise hohem Aufwand bringen. Fir die Unter-
suchungen im Rahmen dieser Arbeit wurden daher die verwendeten Prufkorper
mit dem nachfolgend beschriebenen Verfahren wassrig gereinigt. Generell gilt
bei der Handhabung der Prifkérper, dass diese so wenig wie mdglich und

keinesfalls im Bereich der spateren Klebung berihrt werden sollten.

Die wassrige Reinigung beginnt mit dem Abspulen der Proben mit demine-
ralisiertem Wasser und dem Abwischen der Oberflache mit einem sauberen
Einwegtuch. Darauf folgt eine 10mindtige Reinigung in demineralisiertem
Wasser im Ultraschallbad bei Raumtemperatur. Nach der Enthahme aus dem
Ultraschallbad werden die Glasplattchen nochmals mit demineralisiertem
Wasser abgespult und hochkant auf saugfahiges Papier gestellt, um einen

madglichst guten Ablauf des Wassers zu gewahrleisten.

An die wassrige Reinigung schliel3t sich die Konditionierung der Prufkorper, die
eine moglichst gleichmalige Wasserbelegung der Glasoberflache sicherstellen

soll, an. Dazu werden die Prufkorper fur 30 Minuten bei 120 °C im Umluftofen
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gelagert und danach bei Umgebungsbedingungen auf Raumtemperatur abge-
kahlt.

5.2.2 Verkleben der Prufkérper zu Modellverbunden

Die Prufkoérper werden nach ihrer Reinigung und Konditionierung ohne weitere
Lagerung verklebt. Dazu werden beide Prufkorper im Bereich der Klebung mit
Klebstoff bestrichen, sofort in die Klebvorrichtung eingelegt und ausgerichtet.
Die Vorrichtungen sind konstruktiv auf eine Klebschichtdicke von 0,2 mm aus-
gelegt. Durch leichten Druck auf den hinteren Teil der Prifkérper wird diese auf

den vorgesehen Wert eingestellt.

Die Herstellung der Druck- und der Zugscherproben erfolgt in ahnlicher Weise,
sie unterscheidet sich nur durch die Abmessungen der verwendeten Prufkorper
sowie der Klebvorrichtungen. Die verwendeten Vorrichtungen sind teflon-
beschichtet, um ein Verkleben der Verbunde mit der Vorrichtung beim Aus-
treten von Klebstoff aus der Klebfuge zu verhindern. Diese Beschichtung wird in
einem Spritzprozess aufgebracht und anschlieBend gesintert™. Sie hat sich
sehr bewahrt, da insbesondere die vergleichsweise kleinen und damit
schwieriger zu handhabenden Druckscherproben immer wieder mit der Vor-
richtung verklebten und dann nur noch mit Hammer und Meisel zu entfernen
waren. Die Beflrchtung, dass die Beschichtung den Anforderungen des Labor-

betriebes nicht gewachsen sein konnte, erwies sich als unbegrindet.

5.2.2.1 Verkleben der Druckscherproben

Abbildung 31 zeigt die zum Verkleben der Druckscherproben verwendete
Vorrichtung. Die eingefraste Stufe dient der Einstellung der Klebschichtdicke.
Die Ausrichtung der Prufkérper beim Verkleben erfolgt an der Unterseite der
Vorrichtung an einer eingefrasten Stufe und an der Oberseite an einer mit

Passstiften befestigten Leiste.

Dadurch werden die stirnseitigen Flachen parallel zueinander ausgerichtet. Dies
ist notwendig, da Uber sie bei der spateren Prufung die Druckkraft eingeleitet
wird. Durch Langen- und Winkelfehler der Prufkorper bedingter Versatz der
Langsseiten hat dagegen kaum eine Auswirkung auf die gemessene Festigkeit

der Verbunde.
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Abbildung 31: Vorrichtung zum Verkleben der Druckscherproben

Die in Einfrasungen eingelassenen Teflonleisten verhindern, dass die einzelnen
Verbunde miteinander in Berihrung kommen und durch austretenden Klebstoff

miteinander verkleben.

5.2.2.2 Verkleben der Zugscherproben

Das Verkleben der Zugscherproben erfolgt in der in Abbildung 32 dargestellten
Vorrichtung. Eine eingefraste Stufe von 5,2 mm stellt bei 5 mm dicken Pruf-
korpern die gewunschte Klebschichtdicke von 0,2 mm sicher.

Abbildung 32: Vorrichtung zum Verkleben der Zugscherproben

Bei der Verwendung dickerer oder dunnerer Prifkérper oder wenn eine vom
Standard abweichende Klebschichtdicke eingestellt werden soll, werden an ent-
sprechender Stelle Distanzbleche untergelegt. In Einfrasungen eingelegte
Passfedern garantieren eine genaue Ausrichtung der Prifkdrper zueinander, so
dass weder Winkel- noch Achsversatz auftritt. Die Einstellung der Uberlap-

pungslange erfolgt durch an den oberen und unteren Langsseiten mit Pass-
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stiften befestigte Leisten. Da sich die Proben erfahrungsgemald im Laufe der
Aushartung in Langsrichtung etwas in der Vorrichtung verklemmen, lassen sich
die Leisten zur Entnahme der Modellverbunde durch in Gewindebohrungen ein-

gedrehte Schrauben von der Vorrichtung abdricken.

5.3 Kunstliche Alterung der Verbunde

Um das Langzeitverhalten von Klebverbindungen im Betrieb vorhersagen zu
konnen, werden Umwelteinfliisse durch eine kinstliche Alterung im Labor zeit-
gerafft simuliert. Das Ziel dieser Alterung ist die Beschleunigung von im Betrieb
ablaufenden Degradationsprozessen. Die Alterungsverfahren sind so zu wah-
len, dass nur im realen Betrieb auftretende Schadigungsmechanismen induziert
werden. Die Alterungsbedingungen richten sich also zunachst nach den Ein-
satzbedingungen, denen die Klebung im spateren Betrieb ausgesetzt ist. Bei
der Auswahl der Prifbedingungen sind aber auch bekannte Starken oder

Schwachen der zu prufenden Verbindung zu berucksichtigen.

Die Bewertung der Ergebnisse einer kinstlichen Alterung erfolgt anhand von
Erfahrungen mit dem Verhalten bezuglich des verklebten Werkstoffes, des
verwendeten Klebstoffes und der Betriebsbedingungen ahnlicher Verbindungen
bei kunstlicher Alterung und im Betrieb. Zur Absicherung der Lebensdauervor-
hersagen unterliegen neuartige Verbindungen in der Anfangsphase ihres Ein-

satzes zuséatzlich einer besonderen Uberwachung.

FiUr eine im Fassadenbau eingesetzte Glasklebung sind Feuchtigkeit, Sonnen-
einstrahlung und, durch diese hervorgerufen, erhdhte Temperatur die dominie-
renden Schadigungseinflisse. Deren Simulation erfolgt durch eine Wasserlage-
rung und eine kinstliche Bewitterung. Die Durchflihrung dieser Verfahren wird

in den folgenden Abschnitten beschreiben.

5.3.1 Wasserlagerung

Das Standardverfahren der kunstlichen Alterung zur Simulation von Feuchtig-
keitseinflussen ist die Wasserlagerung. Sie liefert schnell und mit geringem
apparativem Aufwand Ergebnisse, mit denen allerdings nur mit ausreichender

Erfahrung Ruckschlisse auf das Verhalten von Klebungen unter natirlich auf-
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tretender Feuchtebelastung gezogen werden kénnen. Die Durchfihrung der

Wasserlagerung wird in DIN 53287°* beschrieben.

Die Alterung der mechanisch unbelasteten Verbunde erfolgt in mit demine-
ralisiertem Wasser geflllten Becherglasern. Diese befinden sich wiederum in
einem grolRvolumigem Wasserbad, das mit einer durch einen Thermostaten ge-
steuerten Laborheizplatte auf der gewlinschten Alterungstemperatur gehalten
wird. Durch diese Anordnung lasst sich die Temperatur des Alterungsmediums

innerhalb der von der Norm vorgesehenen Toleranz von £ 1K konstant halten.

In den durchgefihrten Untersuchungen betragt die Temperatur des Wasser-
bades normalerweise 40 °C. Diese Temperatur wurde gewahlt, da sie einerseits
die Alterung der Verbunde hinreichend beschleunigt, andererseits aber noch
eine Differenzierung zwischen verschiedenen Klebstoffen gestattet. Sie wurde
trotz der mittlerweile erschienenen ETAG 002°, die eine Alterungstemperatur
von 45 °C vorsieht, beibehalten, um die direkte Vergleichbarkeit aller Ergeb-
nisse zu gewahrleisten. Es kann aber mit Sicherheit davon ausgegangen wer-
den, dass eine Erhohung der Pruftemperatur von 40 °C auf 45 °C keine prinzi-

pielle Anderung der Alterungscharakteristik der gepriiften Systeme bewirkt.

Die bei der Prufung von Metallklebungen gangige Badtemperatur von 70°C wird
standardmafig nicht angewendet, da sie bei geklebten Glasverbunden in der
Regel zu einer zu schnellen Schadigung fuhrt. Nur die mit dem silanhaltigen
Epoxidharz hergestellten Verbunde erwiesen sich als so bestandig, dass eine

Prifung bei 70 °C sinnvoll erschien.

Die Alterungsdauer betragt bis zu 56 Tage. Die Zeitpunkte der Probenent-
nahme aus dem Wasserbad mussen so gewahlt werden, dass der zeitliche Ver-
lauf der Festigkeitsanderung erfasst werden kann. Da bei den meisten Kleb-
stoffen zu Beginn der Alterung zunachst eine Festigkeitszunahme durch Nach-
vernetzung sowie ein Uberproportional grol3er Abfall der Festigkeit durch Plasti-
fizierung stattfindet, werden zu Beginn der Alterung in kurzeren Abstanden
Proben entnommen. Als Alterungsdauer der Wasserlagerung wurden 3, 7, 14,
28 und 56 Tage gewahit.
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5.3.1.1 Rucktrocknung der Verbunde

Obwohl die DIN 53287 nur die Prifung der Proben direkt nach der Entnahme
aus dem Alterungsmedium vorsieht, wurde eine Halfte der Proben vor der
Durchfuhrung der mechanischen Prufung durch eine einwdchige Lagerung in

einem Umluftofen bei 40 °C rlckgetrocknet.

Ziel der Rucktrocknung ist es, zu untersuchen, welchen Anteil durch Wasser-
aufnahme verursachte, reversible Prozesse an der Anderung der Verbund-
eigenschaften haben. Derartige Prozesse sind zum Beispiel die Anderung der
Polymereigenschaften durch Erweichen oder Quellen oder eine Schadigung der
Grenzflache durch reversible Aufspaltung von Wasserstoffbriickenbindungen.
Nach der Riicktrocknung verbleibende Anderungen beruhen auf irreversiblen
Schadigungen des Verbundes durch Degradation des Polymers oder der

Grenzflache.

5.3.2 Kunstliche Bewitterung

Die kunstliche Bewitterung dient der zeitgerafften Simulation des kombinierten
Einflusses von Sonneneinstrahlung und Feuchtigkeit auf den Prifkérper. Durch
die intensive Lichteinwirkung kommt es auflerdem =zu einer deutlichen
Erhéhung sowohl der Probenraumtemperatur als auch der Schwarzstandard-

temperatur in der Probenebene.

Das Alterungsverfahren ist eine der wichtigsten Prifungen zur Beurteilung der
Bestandigkeit von Lacken und anderen Beschichtungsstoffen sowie zur Beur-
teilung von Dichtstoffen. Im Bereich der Klebtechnik ist diese Priafung nur fur
Verbunde, bei denen mindesten einer der Flugepartner im Bereich des Spek-

trums des Sonnenlichtes durchlassig ist, von Bedeutung.

Die Belastung durch elektromagnetische Strahlung fuhrt bei einer Reihe von
Klebstoffen zu einer Anderung der Molekularstruktur. Plastomere organische
Werkstoffe kdnnen durch Bestrahlung stellenweise vernetzen und dann duro-
meren Charakter annehmen, der Klebstoff versprodet. Des Weiteren kdnnen

Makromolekule durch UV-Strahlung aufgespalten werden.
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5.3.2.1 Bewitterungsgerat Hereaus XENOTEST® 1200LM

Die kiinstliche Bewitterung der Proben wird in einem XENOTEST® 1200 LM der

Fa. Heraeus durchgefuhrt. Abbildung 33 zeigt das verwendete Gerat.
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1: Xenon-Lampe 2: Kiihlwassermantel
3: Filter 4: Beregnungsstabe
5: Probentrager 6: Xenosensiv

7: Probenriickseitenkiihlung 8: Temperatursensor

Abbildung 33: Bewitterungsgerat Hereaus XENOTEST® 1200LM

In der Mitte des Probenraumes sind drei Xenonstrahler mit einer Leistungs-
aufnahme von jeweils maximal 6 kW angebracht. Die durch die Lampen er-
zeugte Warme wird durch einen Wassermantel und durch ein Kuhlgeblase
abgefluhrt. Im Sonnenspektrum nicht vorkommende, kurzwellige Strahlung unter
300 nm Wellenlange wird durch Spezialglaser herausgefiltert. Um diese An-
ordnung herum drehen sich auf einem Karussell die Aufnahmen fur die Probe-
korper. Die Prufungen finden im Gleichlauf statt, das bedeutet, dass die
Prufkoérper wahrend der Prifung standig einseitig der Strahlung ausgesetzt
sind. Die Leistung der Lampen wird durch einen Sensor in der Probenebene ge-
regelt, um die Bestrahlungsstarke konstant zu halten. Zwischen den Strahlern
und dem Probenkarussell befinden sich Sprihdisen zur Simulation von Regen.

Durch auRerhalb des Karussells angebrachte Sprihdisen kénnen die Proben
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unter die sich durch die Bestrahlung einstellende Schwarzstandardtemperatur

abkuhlt werden.

5.3.2.2 Prifzyklus

Fir die Prifung der Bestandigkeit von Kunststoffen, Beschichtungsstoffen,
Textilien und ahnlichem unter dem Einfluss von Sonnenstrahlung gibt es eine
Reihe von Prufvorschriften, die sich gro3tenteils nur durch eine vergleichsweise

geringe Variation der Prufparameter unterscheiden.

In dieser Untersuchung wird die kiinstliche Bewitterung nach DIN 53 387°°,
Verfahren 1 - A - X durchgefuhrt. Das bedeutet, dass die Xenonbogenstrahlung
der spektralen Verteilung der ultravioletten und sichtbaren Strahlungsanteile der
Globalstrahlung angepasst wird. Ein Zyklus des Verfahrens besteht aus einer
Beregnungsphase von 12 Minuten und einer Trockenphase von 102 Minuten,
die Bestrahlungsstérke betragt 60 W/m?, gemessen in der Probenebene im
Wellenlangenbereich von 290 nm bis 400 nm. Bei dieser Bestrahlungsstarke
stellt sich in der Probenebene eine Schwarzstandardtemperatur von 65 °C ein.
Vergleichsmessungen haben ergeben, dass dies einer Temperatur von 63 °C in
der Klebfuge der Modellverbunde entspricht. Die Prufdauer betragt bis zu neun
Wochen oder 1512 h. In der Regel fordern Prufvorschriften nur eine Alterungs-

dauer von drei Wochen oder 504 h.

5.3.3 Naturliche Bewitterung

Die klnstliche Alterung von Proben ist ein unerlassliches Mittel, um die
Tauglichkeit einer Klebverbindung fir eine technische Anwendung mit einem
wirtschaftlich vertretbaren Zeitaufwand bewerten zu konnen. Da die Problematik
der kunstlichen Alterungen und der aus ihren Ergebnissen getroffenen Vorher-
sagen Uber das Verhalten einer Klebung im Betrieb hinlanglich bekannt sind, ist
es notwendig, Proben den im realen Einsatz zu erwartenden klimatischen Be-

dingungen Uber einen langeren Zeitraum auszusetzen.

Dazu werden Modellverbunde auf dem Dach des Gebaudes 56 der Universitat
Kaiserslautern der Witterung ausgesetzt. Die Proben sind auf einem Bewitte-
rungsstand um 45° geneigt nach Siden ausgerichtet. Die Dauer der Freibewit-

terung betragt bis zu funf Jahre. Zusatzlich zu den in der kunstlichen Alterung
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gepruften Klimaeinflissen werden die Proben bei der natlrlichen Bewitterung in
den Wintermonaten Frost-Tau-Zyklen ausgesetzt. Geht man davon aus, dass
die Temperatur in den Nachten dreier Monate des Jahres unter den
Gefrierpunkt absinkt und sich die Proben tagsuber durch die Lichteinstrahlung
uber den Gefrierpunkt erwarmen, kommt man auf eine Anzahl von etwa 450
Frost-Tau-Zyklen im Verlauf von finf Jahren. Die Belastung der Proben durch
Industrie- und Verkehrsabgase ist auf Grund der Lage der Universitat Kaisers-
lautern am Rand des Pfalzer Waldes ohne Industrie in unmittelbarer Umgebung

gering.

Abbildung 34: Freibewitterungstand

5.4 Prifung der Modellverbunde

Die zerstérende Prifung der Modellverbunde erfolgt mit Universalprifmaschi-
nen Z 020 und Z 050 der Firma Zwick GmbH & Co., Ulm. Die Maschinen ent-
sprechen der Klasse 1 nach DIN 51220%. Sie verfiigen (iber Feindehnauf-
nehmer mit einer Messgenauigkeit von 1 um. Mit diesen Aufnehmern Iasst sich
die Verformung der Proben im Bereich der Klebung messen, ohne dass das Er-
gebnis durch die Verformung des Restes der Probe, der Einspannung oder der
Maschine beeinflusst wird. Des Weiteren sind die Maschinen mit Temperier-
kammern ausgestattet, die Prafungen bei Temperaturen zwischen -40 °C und
250 °C gestatten.
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Die Prufung wird in der Regel bei Raumtemperatur durchgefiihrt, die Prifge-

schwindigkeit betragt einen Millimeter pro Minute.

5.4.1 Druckscherprufung

In Abbildung 35 ist die fur die Druckscherprifung verwendete Prifvorrichtung
zu sehen. Der Prufling wird mittels einer Madenschraube in dem aus Aluminium
gefertigten Unterteil festgeklemmt. Um Spannungsspitzen abzubauen, ruht die
Probe auf einem elastischen Kunststoffplattchen. Uber das Aluminium-Unterteil
wird eine Druckhllse aus Plexiglas gesetzt, die mit einem Druckstiick aus Stahl

versehen ist. In dieses ist wiederum ein Kunststoffplattchen eingelassen.

Abbildung 35: Druckscher-Versuch; Probe und Prifvorrichtung

Zur Prufung wird die Vorrichtung in die Prifmaschine eingesetzt und mit der

Prifgeschwindigkeit von 1 mm pro Minute zusammengefahren.

Die Belastung der Druckscherproben wird in der nachfolgenden Abbildung 36
sichtbar. Die linke Abbildung zeigt zur Verdeutlichung eine ungeprufte Probe.
Die rechte Abbildung zeigt eine entsprechende Probe nach dem Druckscherver-
such. Man erkennt, dass das Versagen des Verbundes im gunstigsten Fall nicht
auf einem Versagen der Klebung beruht, sondern auf einer Uberlastung des

Glases durch Spannungsspitzen auferhalb der Klebung.

Als Ergebnis des Druckscherversuches erhalt man die Druckscherfestigkeit der
Probe. Eine direkte Messung der Verformung der Klebung unter Last ist nicht
modglich. Aus der Messung des Traversenweges lasst sich die Verformung der

Probe nur abschatzen, da dieser Weg auch die Verformung der Traverse und
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der Prufvorrichtung, besonders aber der Kunststofflagen zwischen Probe und
Vorrichtung beinhaltet.

Abbildung 36: Druckscherprobe vor und nach der Prifung

Aus der gemessenen Maximalkraft Fnax wird unter der Annahme einer
gleichmaliigen Spannungsverteilung Uber die Klebflache A die Druckscher-

Festigkeit tmax berechnet:

FmaX _ FmaX
A li-b

Tmax ~ Druckscherfestigkeit in N/mm?’
Fmax = maximale Druckkraft in N

A = Klebflache in mm?

= Uberlappungslange in mm
Probenbreite in mm

=
|

(o
1l

Als Ergebnis einer Versuchsserie werden aus der Druckscherfestigkeit von funf
Einzelproben der arithmetische Mittelwert der Serie sowie die Standardabwei-

chung berechnet.

Neben der Druckscherfestigkeit wird das Bruchbild der Proben bewertet. Die

Grundlagen fur diese Bewertung werden in Abschnitt 5.4.3 dargestellt.

5.4.2 Schubspannungs-Gleitungs-Messung

Die Schubspannungs-Gleitungs-Messung beginnt mit der Ermittlung der Kleb-

schichtdicke jeder einzelnen Probe, da bereits geringe Abweichungen zwischen
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Soll- und Ist-Starke der Klebschicht zu einer erheblichen Verfalschung der
Schubspannungs-Gleitungs-Kurve fihren. Dazu wird zunachst die Dicke der
beiden Prifkdrper und anschieRend die Dicke der Uberlappung mit einer Mikro-
meterschraube gemessen. Aus den gemessenen Werten wird die Klebschicht-

dicke berechnet.

Zur Einspannung der Proben in die Prafmaschine werden auf die Proben an-
schliefend mit einem Cyanacrylat-Klebstoff Probentrédger geklebt (Abbildung
37). Die so vorbereitete Probe wird kardanisch in die Prifmaschine eingesetzt.
In die Einspannvorrichtung eingebaute Axialkugellager garantieren, dass sich

die Probe selbsttatig zentrieren kann. Ein Axiallager verhindert zudem, dass auf

die Probe ein Moment um ihre Langsachse wirken kann.

Abbildung 37: Schubspannungs-Gleitungs-Probe mit aufgeklebten Probetragern

Wahrend des Versuches werden die auf die Probe wirkende Kraft sowie die von
den Feindehnaufnehmern registrierte Verformung der Probe im Bereich der Kle-

bung aufgezeichnet.

Abbildung 38: Zugscherprobe mit Feindehnaufnehmern
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Nach dem Versuch und der sich anschlieienden Bruchbildbewertung kann die
Hilfsklebung zwischen Prifkérper und Probentrager durch eine eintdgige Was-

serlagerung wieder geldst und der Probentrager wiederverwendet werden.

Die Schubspannungs-Gleitungs-Messung liefert als Versuchsergebnis die Kraft-
Verformungs-Kurve der Probe. Aus dieser kann anhand der in Abbildung 39
dargestellten Zusammenhange und der Annahme einer gleichmaRigen Span-
nungsverteilung in der Uberlappung das Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

des Verbundes berechnet werden.

| —1
F s
G | L=
a: Verformung [mm]
s: Klebschichtdicke [mm]
1: Schubspannung [N/mm?] =F/A
v: Gleitung [ - ] y= arctg (a/s)
G: Schubmodul [N/mm?] G=r1ly

Abbildung 39: Geometrieverhaltnisse bei der Schubspannungs-
Gleitungs-Messung
Die Berechnung der Schubspannungs-Gleitungs-Kurve geht von einer ebenen
Verformung des Klebstoffes in der Klebfuge aus. Wahrend diese Annahme flr
kleine Verformungen noch annahernd zutrifft, weicht das Werkstoffverhalten der
mit dieser Melimethode gepruften Klebstoffe mit hoher Verformungsfahigkeit
besonders im Bereich der maximalen Belastung deutlich von dieser Voraus-
setzung ab. Dagegen kann von einer relativ gleichmaigen Spannungs-
verteilung in der Klebfuge ausgegangen werden, da es auf Grund des ver-
gleichsweise geringen Schubmoduls nicht zu einer nennenswerten Spannungs-

uberhdhung an den Randern der Klebung kommt.
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5.4.3 Bewertung der Bruchbilder

Die Auswertung der Bruchspannung einer Klebverbindung allein liefert kaum
Erkenntnisse Uber das Alterungsverhalten einer Klebung. Erst die gleichzeitige
Bewertung des Bruchbildes lasst eine Aussage Uber die in der Klebfuge
ablaufenden Degradationsvorgange zu. In der Abbildung 40 sind die in der
DIN EN ISO 10365°" beschriebenen typischen Bruchbilder dargestellt.

Man unterscheidet zwischen Substratbruch, makroskopisch adhasivem Bruch,
kohasivem Versagen in der Grenzschicht sowie kohasivem Versagen im
Klebstoff. Des Weiteren kdnnen Mischbriche mit kohasiven und adhasiven

Anteilen auftreten.

Substratbruch Makroskopisch adhasiver Bruch
Grenzschichtbruch Kohasiver Bruch

Abbildung 40: Brucharten

Beim Substratbruch Ubersteigt sowohl die Festigkeit des Klebstoffes als auch
die Haftung des Klebstoffes am Substratmaterial die Festigkeit eines der
verklebten Werkstiicke und es kommt zu einem Bruch aulerhalb der Verbin-
dung. Im Zugscherversuch kommt es durch die fur das Glas ungunstige Zugbe-

lastung des Prufkorpers in der Regel zu einem einfachen Bruch des Prufkor-
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pers. Im Druckscherversuch kommt es dagegen auf Grund der gunstigeren Be-

lastungsart zu multiplen Briichen im Glas bei etwa dreimal héheren Lasten.

Beim makroskopisch adhasiven Bruch ist die Haftung zwischen Klebstoff und
Substrat das schwachste Glied der Kette. Es kommt bei visueller Beurteilung
des Bruches zu einem vollstandigen Ablésen des Klebstoffes von der
Substratoberflache. Beim Einsatz entsprechender Analysemethoden lassen
sich in der Regel Reste des Klebstoffes am Substrat und umgekehrt

nachweisen.

Beim Grenzschichtbruch versagt der Verbund in der wahrend der Aushartung
des Polymers durch das Substratmaterial beeinflussten Zone. Dabei verbleibt

ein dinner Schleier des Klebstoffes auf der Substratoberflache.

Beim Kohéasionsbruch versagt die Klebschicht durch eine mechanische Uber-
lastung des Klebstoffes. Im Idealfall erfolgt der Bruch bei den symmetrisch
aufgebauten Modellverbunden in der Mitte der Klebflache. Die Bruchflache zeigt

deutliche Anzeichen der Uberlastung wie WeiRRbruch oder Rastmarken.

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen Brucharten Adha-
sions-, Grenzschicht- und Kohasionsbruch kénnen auch in Kombination als
Mischbruch auftreten, wenn die Kohasion des Klebstoffs etwa so hoch ist wie

sein Haftvermogen an der Oberflache des Substrates und dessen Festigkeit.



6 Alterungsverhalten der Modellverbunde

In den nachfolgenden Kapiteln wird die Anderung der Eigenschaften der mit
den gewahlten Klebstoffen hergestellten Modellverbunde unter dem Einfluss
von Feuchtigkeit, Temperatur und Licht beschrieben. Im Anschluss an die Dar-
stellung der Versuchsergebnisse folgt jeweils eine Bewertung der Tauglichkeit

des Klebstoffes fur den vorgesehenen Einsatzzweck.

6.1 Alterungsverhalten mit GD 823 N geklebter Glasverbunde

Das Alterungsverhalten mit Silikonkleb- und Dichtstoffen hergestellter Glasver-
bunde ist im Laufe der letzten 40 Jahre eingehend untersucht worden. Die in
den folgenden Abschnitten dargestellten Untersuchungsergebnisse dokumen-
tieren den Stand der Technik und dienen der Bewertung der gewahlten Alte-
rungsverfahren und als Referenz flr die Beurteilung der Bestandigkeit der an-

schlielRend untersuchten Klebstoffe.

6.1.1 Wasserlagerung

Die Bestandigkeit eines Silikonklebstoffes unter dem standigen Einfluss von
warmem Wasser ist vom gewahlten Vernetzer sowie von der Formulierung
abhangig. Daher kénnen die erzielten Ergebnisse nicht auf andere kommerzi-
elle Systeme Ubertragen werden. Das gewahlte Produkt hat sich jedoch im Ein-
satz als ausreichend bestandig erwiesen und kann daher als Referenz fur die
Bewertung der Bestandigkeit gegenuber den im Bauwesen auftretenden klima-

tischen Beanspruchungen verwendet werden.

6.1.1.1 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

Die Anderung des Schubspannungs-Gleitungs-Verhaltens mit GD 823 N
hergestellter Modellverbunde durch eine 28tagige Wasserlagerung bei 40 °C
zeigt Diagramm 3. Sowohl die Alterung als auch die Rucktrocknung flihren zu
keiner signifikanten Anderung des Kurvenverlaufs im Bereich kleiner Lasten.
Bei zunehmender Last kommt es bei den ungealterten Proben durch die Ver-
streckung des Polymers zu einem progressiven Anstieg der t-y-Kurve. Nach der

Alterung bleibt dieser Anstieg aus. Der Kurvenverlauf der nach Ricktrocknung
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gepruften Proben unterscheidet sich nicht vom Verlauf der direkt nach der

Alterung in nassem Zustand gepruften Proben.

Der Verlauf der Kurve im Bereich kleiner Lasten deutet darauf hin, dass es
durch die Wasserlagerung zu keiner Anderung der mechanischen Eigen-
schaften des Silikones kommt. Eine nennenswerte Nachvernetzung musste
sich zumindest bei den nach Rucktrocknung gepriften Proben in einem Anstieg
des Schubmoduls niederschlagen, der Einfluss einer Flexibilisierung durch
Wasseraufnahme -die sich bei dem verwendeten Silikon unter dem messbaren
Bereich bewegt- wirde zu einem Absinken des Schubmoduls der nass ge-
pruften Proben fihren. Die nach Alterung stark abfallende Zugscherfestigkeit
der Verbunde ist somit auf eine Schadigung der Grenzschicht Glas-Polymer
zuruckzufuhren. Dies zeigt auch die Analyse der Bruchbilder (Kapitel 6.1.1.2).

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
4 Klebstoff: GD823N
Aushartung: 7d RT

Alterung:
28 d Wasserbad 40°C

——ungealtert
——ruckgetr. gepr.

0 — ——nass gepruft

0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Gleitung [ -]

Zugscherspannung [N/mm?]

Diagramm 3: Anderung des Schubspannungs-Gleitungs-Verhaltens von
GD 823 N durch 28tagige Wasserlagerung bei 40 °C

6.1.1.1.1 Zugscherfestigkeit tmax

Die Zugscherfestigkeit der nach siebentagiger Aushartung ungealtert bei Raum-
temperatur geprtften Proben betragt 2,9 + 0,2 N/mm?2. Die Wasserbadlagerung
fuhrt zu einem kontinuierlichen Abfall der Verbundfestigkeit auf 0,6 £ 0,1 N/mm?

nach 28tagiger Lagerung (Diagramm 4).

Eine einwdchige Rucktrocknung bei 40 °C fuhrt bei Alterungsdauern bis zu

einer Woche zu einer messbaren Erholung der Verbunde. Bei langerer Lage-
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rung im Wasserbad sind diese dagegen so weit geschadigt, dass es nicht mehr
zu einem Wiederaufbau von Wasserstoffbrickenbindungen kommen kann und
damit durch die Rucktrocknung kein nennenswerter Festigkeitsaufbau mehr
stattfindet.

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
4 Klebstoff: GD823N
Aushartung: 7d RT
i Alterung:
Wasserbad 40°C

—&— ungealtert
—=—riickgetr. gepr.
0 — —— nass gepruft

0 10 20 30
Alterungsdauer [d ]

Zugscherfestigkeit [N/mm?]

Diagramm 4: Anderung der Zugscherfestigkeit mit GD 823 N verklebter
Modellverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C

6.1.1.1.2 Gleitung bei Maximalspannung y(tmax)

Die bei der maximalen Zugscherspannung in der Klebung gemessene Gleitung
fallt im Verlauf der Alterung um etwa 30 % von 1,3 auf etwa 1 ab und ist im
Rahmen der Genauigkeit des Verfahrens fur nass und ruckgetrocknet geprufte

Proben gleich.

Dieser Abfall liegt deutlich unter dem Abfall der Zugscherfestigkeit von 80 %.
Die damit vergleichsweise hohe gemessene Verformung der Verbunde beruht
auf dem Abgleiten des Klebstoffes von der Glasoberflache und ist kein Anzei-

chen fur eine Degradation des Polymers.
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1.5 |- Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite

1 Klebstoff: GD823N

Aushartung: 7d RT

Alterung:

Wasserbad 40 °C

Y(Tmax) [ - ]

0,5
—— ungealtert

—m—rlckgetr. gepr.
——nass gepruft

0 T T
0 10 20 30

Alterungsdauer [d ]

Diagramm 5: Anderung der Gleitung bei maximaler Zugscherspannung mit
GD 823 N verklebter Modellverbunde durch Wasserlagerung
bei 40 °C

6.1.1.1.3 Schubmodul Gy

Das als Dichtstoff ausgelegte Silikon GD 823 N ist im Bereich der fur technische
Anwendungen zulassigen Dehnung von 20 % niedermodulig ausgelegt, um
Geometrieanderungen der abzudichtenden Fugen ohne den Aufbau nennens-

werter Krafte ausgleichen zu kénnen.

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: GD823N
Aushartung: 7d RT
Alterung:
Wasserbad 40 °C

N

N

—&— ungealtert
—m—rlickgetr. gepr.
0 !. —n '* ' - ——nass gepruft
0 10 20 30
Alterungsdauer [d ]

Schubmodul G, [N/mm?]

Diagramm 6: Anderung des Schubmoduls Gy, mit GD 823 N verklebter
Modellverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C
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Im ungealterten Zustand wird ein Schubmodul von 0,32 N/mm? gemessen.
Dieser fallt bei den nass gepriften Proben im Verlauf der Wasserlagerung fast
linear auf 0,22 N/mm? ab. Bei den ruckgetrocknet gepruften Proben wird bis zu
einer Alterungsdauer von 14 Tagen ein beinahe konstant bleibender Schub-

modul gemessen, der erst nach vierwdchiger Lagerung auf 0,25 N/mm? absinkt.

Bei der Interpretation der Messwerte muss berucksichtigt werden, dass im
Bereich derartig kleiner Schubmoduln die Bestimmung durch einen Zugscher-
versuch an der Grenze der Genauigkeit des Verfahrens ist. Die geringen Stan-
dardabweichungen innerhalb der einzelnen Chargen sowie die Entwicklung der
Werte Uber die gesamte Prifserie lassen die gewonnenen Ergebnisse aber ver-

trauenswurdig erscheinen.

Die Konstanz der Werte der ruckgetrocknet gepruften Proben zeigt, dass der
Abfall des Schubmoduls der nass gepruften Proben auf einem -zumindest bis
zu einer Alterungsdauer von 14 Tagen- reversiblen Effekt beruht. Die Erholung
der Zugscherfestigkeit und das zu diesem Zeitpunkt schon adhasive Versagen
der Verbunde legt nahe, dass es sich bei diesem Effekt um die Erholung
reversibel geschadigten Bindungen zwischen Klebstoff und Substrat handelt
und der Abfall des Schubmoduls auf ein Abgleiten der Grenzschicht und nicht

auf ein verandertes Verhalten des Polymergrundmaterials zurtickzufuhren ist.

6.1.1.2 Bruchbilder

Die mit GD 823 N hergestellten Modellverbunde versagen bei Prufung nach
einwochiger Aushartung unter Umgebungsbedingungen ausnahmslos kohasiv
im Klebstoff. Das Bruchbild zeigt in den Randbereichen der Uberlappung
deutliche Rastmarken unter einem Winkel von 45°, die auf das Abgleiten des
Klebstoffes im Verlauf der Prufung hindeuten. Des Weiteren sind an den Seiten

deutliche Randeinflisse zu erkennen (Abbildung 41 links).

Nach einwdchiger Lagerung im Wasserbad bei 40 °C kommt es zu einem
Wechsel des Bruchbildes. Die Proben versagen bei Alterungsdauern uber
sieben Tagen ausnahmslos adhasiv (Abbildung 41 rechts). Nach 28 Tagen
Alterung lasst sich der Klebstofffilm vollstandig von der Glasoberflache ab-
ziehen. Es sind dann -auch bei den nach Rucktrocknung gepriften Proben-

visuell keine Klebstoffreste mehr auf dem Glas zu erkennen.
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ungealtert 7 d Wasserlagerung 40 °C
Abbildung 41: Bruchbilder GD 823 N

6.1.1.3 Zusammenfassung des Alterungsverhaltens der Verbunde bei

Wasserlagerung

Die Wasserlagerung der mit GD 823 N hergestellten Modellverbunde flhrt zu
einer starken Schadigung der Grenzflache Glas-Dichtstoff. Der im ungealterten
und gealterten Zustand im Bereich kleiner Lasten identische Verlauf der Schub-
spannungs-Gleitungs-Kurven und der damit konstante Schubmodul zeigen,
dass es dabei zu keiner Anderung der Klebstoffeigenschaften durch die Alte-
rung kommt. Mit Sicherheit auftretende Nachhartungseffekte bei der Wasser-
lagerung oder die Auswaschung von Klebstoffbestandteilen haben keinen signi-
fikanten Einfluss auf das Verbundverhalten. Der Abfall der Zugscherfestigkeit ist
ausschlielich auf die Schadigung der Grenzflache Glas-Polymer und dadurch
bedingt ein Abgleiten des Klebstoffes im Verlauf der Prifung zurickzuflhren.
Die Rucktrocknung der Verbunde fuhrt nur bis zu einer Alterungsdauer von
einer Woche zu einer deutlichen Erholung der Verbunde. Bei langeren Alte-

rungsdauern ist dagegen fast keine Erholung der Verbunde mehr messbar.

6.1.2 Kunstliche Bewitterung

Silikonkleb- und -dichtstoffe gelten als unempfindlich gegenuber Witterungsein-
flissen. Die Prifung des Alterungsverhaltens bei kinstlicher Bewitterung ist
daher in der Regel unkritisch, auch wenn sie in praktisch allen Prufvorschriften
verlangt wird. Im Rahmen der Untersuchung wurden mit GD 823 N verklebte

Modellprufkorper einer vierwdchigen kunstlichen Bewitterung unterzogen und
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damit die ublicherweise geforderte 21tagige Alterungsdauer (504 h) um ein

Viertel verlangert.

6.1.2.1 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

Der Vergleich reprasentativer Schubspannungs-Gleitungs-Kurven der im unge-
altertem Zustand sowie nach 14 und 28 Tagen kunstlicher Bewitterung im Zug-
scherfestigkeit gepruften Modellverbunde deutet darauf hin, dass sich die
Eigenschaften der Modellverbunde durch die kinstliche Bewitterung nicht signi-
fikant andern. Der Kurvenverlauf weist keine nennenswerte Anderung auf, der
in Diagramm 7 erkennbare Abfall der Zugscherfestigkeit spiegelt sich in den

Mittelwerten der Chargen nicht wider.

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
4 Klebstoff: GD 823 N
Aushartung: 7d RT

Alterung:
/‘ kinstliche Bewitterung
2 A
—— ungealtert
—14d
—28d
0 Ll Ll Ll Ll

0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Gleitung [ -]

Zugscherspannung [N/mm?]

Diagramm 7: Anderung des Schubspannungs-Gleitungs-Verhaltens von
GD 823 N durch kunstliche Bewitterung

6.1.2.1.1 Zugscherfestigkeit tmax

Die Zugscherfestigkeit der mit GD 823 N verklebten Modellprufkérper betragt
bei dieser Serie nach einer siebentagigen Aushartung bei Umgebungsbedin-
gungen 2,7 + 0,3 N/mm?2. Durch die kunstliche Bewitterung der Proben tritt

keine signifikante Anderung der Verbundfestigkeit der Proben auf.
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Zugscherfestigkeit [N/mm?]

Fopr

0 T
0 10

20

Alterungsdauer [d ]

30

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: GD 823 N
Aushartung: 7d RT
Alterung:

kinstliche Bewitterung

—=— ungealtert

—m— KkUlinstliche
Bewitterung

Diagramm 8: Anderung der Zugscherfestigkeit mit GD 823 N verklebter
Modellverbunde durch kiinstliche Bewitterung

6.1.2.1.2 Gleitung bei Maximalspannung y(tmax)

Der Mittelwert der Gleitung bei Maximalspannung andert sich im Verlauf der

kinstlichen Bewitterung ebenfalls nicht. Er betragt bei der ungealtert gepriften

Serie 1,3 £ 0,1 und bleibt im Rahmen der Standardabweichung konstant.

1,5
P

.

1,2

0,9

Y(Tmax) [ - ]

0,6

0,3

0 T
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Alterungsdauer [ d ]

30

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: GD 823 N
Aushartung: 7d RT
Alterung:

kinstliche Bewitterung

—— ungealtert

—— kunstliche

Bewitterung

Diagramm 9: Anderung der Gleitung bei maximaler Zugscherspannung y(tmax)
mit GD 823 N verklebter Modellverbunde durch kinstliche

Bewitterung
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6.1.2.1.3 Schubmodul Gz

Der Schubmodul bei einer Gleitung des Klebstoffes in der Klebfuge von 20 %
betragt im ungealterten Zustand 0,3+0,1 N/mm?. Auch dieser Wert andert sich
im Verlauf der kinstlichen Bewitterung nicht signifikant, er betragt nach 28

Tagen Alterung 0,26+£0,1 N/mm?.

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: GD 823 N
Aushartung: 7d RT
Alterung:

kinstliche Bewitterung

N

N

—— ungealtert

Schubmodul G, [N/mm?]

—m— kunstliche
] | — - n Bewitterung
0

0

10 20 30
Alterungsdauer [d ]

Diagramm 10: Anderung des Schubmoduls G, mit GD 823 N verklebter
Modellverbunde durch kinstliche Bewitterung

6.1.2.2 Bruchbilder

Die Proben der Versuchsserie ,kunstliche Bewitterung“ versagen sowohl im un-
gealterten Zustand als auch nach Alterung kohasiv, nur vereinzelt treten, auch

bei den ungealterten Proben, adhasive Bruchanteile auf.

6.1.2.3 Zusammenfassung des Alterungsverhaltens der Verbunde

bei kuinstlicher Bewitterung

Die Ergebnisse der mit GD 823 N durchgeflhrten kiinstlichen Bewitterung zeigt
dessen Unempfindlichkeit gegenuber der Einwirkung von UV- und sichtbarem
Licht, erhdhter Temperatur und maRiger Feuchtebelastung. Die Unempfind-
lichkeit gegenuber Licht und der wahrend der Bewitterung durch die Einstrah-
lung auf etwa 60 °C erhdhte Temperatur ist den Silikonen eigen, die jeweils

12 Minuten dauernde Feuchtigkeitsbelastung fuhrt auf Grund der aus-
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reichenden Zeit zur Rucktrocknung der Proben nicht zu einer Schadigung der

Grenzflache, wie sie bei der Wasserlagerung der Verbunde auftritt.

6.1.3 Naturliche Bewitterung

Die in den vorangegangenen Kapiteln dargestellten Untersuchungen sollen das
Alterungsverhalten von Verbunden im realen Betrieb vorhersagen. Um die
Zuverlassigkeit dieser Vorhersage bewerten zu kdnnen, werden parallel zur be-
schleunigten Alterung Proben auf dem Freibewitterungsstand einer nattrlichen

Bewitterung unterzogen.

6.1.3.1 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

Das Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten der Verbunde nach funf Jahren
Freibewitterung entspricht im Bereich kleiner Lasten in etwa dem Verhalten der
ungealterten Proben. Erst bei hoheren Lasten weichen die Kurven deutlicher

voneinander ab.

_ 6 Serienparameter
= Substrat:

£ Floatglas, Ofenseite
= f Klebstoff: GD823N
g Aushartung: 7d RT
s Alterung:

§ / Freibewitterung

5 2

§ ——ungealtert

()]

N

— 5a Freibewitterung

0 Ll Ll Ll Ll
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Gleitung [ -]

Diagramm 11: Anderung des Schubspannungs-Gleitungs-Verhaltens
mit GD 823 N verklebter Modellverbunde durch funf Jahre
Freibewitterung

6.1.3.1.1 Zugscherfestigkeit tmax

Die Zugscherfestigkeit betragt nach funf Jahren Freibewitterung 4,7+0,1 N/mm?Z.
Damit ist sie im Vergleich zu den ungealterten Proben, die, je nach Serie, eine

Zugscherfestigkeit zwischen 2 und 3 N/mm? aufweisen, deutlich angestiegen.
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6.1.3.1.2 Gleitung bei Maximalspannung y(tmax)

Nach funf Jahren Freibewitterung betragt die Gleitung bei Maximalspannung
1,45+0,01. Dies bedeutet im Vergleich zu den Proben der Prifserie ,kunstliche
Bewitterung“, die sowohl vor als auch nach der Alterung eine Gleitung bei

Maximalspannung von etwa 1,3 aufweisen, ebenfalls eine leichte Erh6hung.

6.1.3.1.3 Schubmodul Gz

Ebenso wie die Werte der maximalen Schubspannung und der dabei auftre-
tenden Gleitung, die den Verlauf der Kurve bei hdheren Lasten wiederspiegeln,
hat sich der im Bereich der Auslegungslasten gemessene Schubmodul Gy mit
0,7£0,1 N/mm? nach funf Jahren Freibewitterung etwas erhoht. Fur den prak-

tischen Einsatz des Silikons ist diese Anderung aber kaum von Bedeutung.

6.1.3.2 Bruchbilder

Die Modellverbunde lassen nach funf Jahren Freibewitterung optisch keinerlei
Beschadigungen der Grenzflache zwischen Glas und Silikon erkennen. Die der
Sonne zugewandte Klebstoffkehle ist leicht angegraut und mit Algen bewach-

sen, ansonsten aber unbeschadigt.

Abbildung 42: Bruchbild von GD 823 N nach finf Jahren Freibewitterung

Im Zugscherversuch versagen die Proben weitgehend kohasiv mit einigen
kleineren adhasiven Anteilen. Der adhasive Versagensanteil ist an der mit UV-
Licht belasteten Grenzflache dabei nicht signifikant groRer als an der dem Licht
abgewandten Grenzflache, so dass davon ausgegangen werden kann, dass es
zu keiner nennenswerten Schadigung der Verbindung durch das Sonnenlicht

gekommen ist.
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Abbildung 43: Mikroskopische Aufnahmen der Bruchflachen

6.1.3.3 Zusammenfassung des Alterungsverhaltens der Verbunde bei

naturlicher Bewitterung

Die natlrliche Bewitterung der mit GD 823 N hergestellten Verbunde fuhrt nach
funf Jahren zu keiner erkennbaren Schadigung des Klebstoffes oder der Grenz-
flache. Die in der Schubspannungs-Gleitungs-Messung ermittelten mechani-
schen Kennwerte unterscheiden sich geringfiigig von den nach der kinstlichen
Bewitterung ermittelten Werten. Diese Unterschiede durften zum grofdten Teil
auf den mit im Schnitt 0,1 mm gegenuber den vorangegangenen Versuchen mit
0,3 bis 0,4 mm deutlich dinneren Klebschichten beruhen. Damit 1asst sich die
hdéhere Zugscherfestigkeit bei gleichzeitig erhdhter Gleitung bei Maximal-
spannung erklaren. Diese Kombination von Veranderungen kann weder durch
eine Nachvernetzung noch durch ein Ausbluten von Weichmachern hervorge-

rufen werden.

6.1.4 Bewertung des Alterungsverhaltens

Das mit den verschiedenen Verfahren der kunstlichen Alterung untersuchte
neutralvernetzende Silikon GD 823 N st seit Jahren kommerziell erhaltlich und
im praktischen Einsatz bewahrt. Seine Fahigkeit, an Glas witterungsbestandig
zu haften, steht auller Zweifel. Die durchgefuhrten Untersuchungen dienen der
Prufung der Tauglichkeit der ausgewahlten Alterungsverfahren und der Skalie-

rung fur nachfolgende Versuche.

Mit einer Alterung im Wasserbad konnen keine Ergebnisse erzielt werden, aus
denen allein eine Vorhersage zur Langzeitbestandigkeit einer Klebverbindung

getroffen werden kann. Die Wasserlagerung ermdglicht nur im Vergleich mit
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bekannten Klebstoffen mdglichst gleicher Basis, eine grobe Einordnung der
Feuchtigkeitsbestandigkeit eines Systems unter den zu erwartenden Einsatz-
bedingungen. Der Dichtstoff GD 823 N hat schon nach etwa zwei Wochen in
40 °C warmem Wasser die Adhasion zur Glasoberflache weitgehend verloren,
die Prifung fuhrt zu mechanischen Kennwerten und Bruchbildern, die bei der

Freibewitterung der Proben auch nach funf Jahren nicht auftreten.

Die klnstliche Bewitterung der Proben zeigt die gute Bestandigkeit der
Verklebung gegenuber der bei dieser Alterung auftretenden erhdhten Tempe-
ratur und bestatigt die bekannte Unempfindlichkeit der Silikone gegeniber Son-
nenlicht. Diese Alterung fiihrt zu keiner relevanten Anderung der mechanischen
Kennwerte, ein Ergebnis, das dem Verhalten der Klebungen bei Freibewitterung
sehr nahe kommt. Auch das Bruchbild der Modellverbunde dieser Prifserie ent-

spricht dem Ergebnis der Langzeituntersuchung.
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6.2 Alterungsverhalten mit MOS 7 geklebter Glasverbunde

In diesem Kapitel wird das Alterungsverhalten von mit epoxidverstarktem,
silanterminiertem Polypropylenoxid verklebten Modellverbunden beschrieben.
Das verwendete kommerzielle System MOS 7 besitzt nach Herstellerangaben
eine Scherfestigkeit von 7 N/mm?2. Damit liegt die zu erwartende Versagenslast
unter der von den Glas-Modellprifkérpern ertragbaren Zuglast und die Modell-
verbunde konnen in Zugschergeometrie ausgefuhrt werden. Dies ermoglicht die

Untersuchung ihres t-y-Verhaltens.

Die Klebungen werden ebenso wie die Silikonverbunde einer Wasserlagerung,
einer kunstlichen Bewitterung und einer Freibewitterung unterzogen. Die im
Verlauf der Untersuchungen gewonnenen Erfahrungen deuten darauf hin, dass
sich die Eigenschaften des Klebstoffes nicht nur durch den Einfluss der Feuch-
tigkeit, sondern bereits durch eine langere Lagerung bei erhdhter Temperatur

nennenswert andern. Dies wird durch eine Warmlagerung Uberpruft.

Die durch die unterschiedlichen Alterungseinflisse initiierten Vorgange im Kleb-

stoff werden durch infrarotspektroskopische Messungen untersucht.

6.2.1 Wasserlagerung

Die Bestandigkeit der Adhasion von MOS 7 an Glas unter Feuchtigkeitseinfluss
wird ebenfalls durch eine Wasserlagerung bei 40 °C untersucht. Die Alterungs-
zeiten betragen 1, 7, 14 und 28 Tage. Es wird jeweils eine Charge direkt nach
der Entnahme aus dem Wasserbad gepruft, die Prufung einer weiteren Charge
erfolgt nach einer einwochigen Rucktrocknung der Verbunde bei 40°C. Als
Referenz dient eine Charge, die direkt nach der einwochigen Aushartung bei

Umgebungsbedingungen ohne weitere Alterung gepruft wurde.

6.2.1.1 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

Die Anderung des mechanischen Verhaltens der mit MOS 7 verklebten
Verbunde bei Wasserlagerung ist in Diagramm 12 dargestellt. Der Ubersicht-
lichkeit halber wird auf die Kurven der Alterungsdauern 7 Tage und 14 Tage

verzichtet.
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Die ungealterten Proben zeigen einen progressiven Anstieg der t-y-Kurve, wie
er fur Dichtstoffe und niedermodulige Klebstoffe typisch ist. Eine eintagige
Wasserlagerung fuhrt zu einer geringflgigen Verringerung der Zugscherfestig-
keit auf Grund einer duReren Weichmachung des Polymers durch Wasserauf-

nahme. Eine signifikante Anderung des t-y-Verhaltens findet dabei nicht statt.

12

Serienparameter
Substrat:

Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: MOS7
Aushartung: 7 d RT
6 N Alterung:

\ Wasserbad 40 °C
——ungealtert
/ —— 1dnass

/ 28 d nass
0

' ' ' ' —— 28 d riickgetr.
0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5

Gleitung [ -]

Zugscherspannung [N/mm?]

Diagramm 12: Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten von MOS 7
vor und nach Wasserlagerung bei 40 °C
Dieses Verhalten hat sich nach 28 Tagen Wasserlagerung grundlegend gean-
dert. Der flache Verlauf der Kurve der nass gepruften Proben beruht auf einer
starken Schadigung der Grenzschicht, die bei Belastung des Verbundes ver-
sagt. Durch Rucktrocknung lasst sich diese Schadigung teilweise ruckgangig
machen. Der deutlich angestiegene Schubmodul weist auf eine Nachvernet-
zung des Klebstoffes hin. Mit einem zunachst annahernd linearen und anschlie-
Rend degressiven Anstieg entspricht der Kurvenverlauf dem ublichen Verhalten
semistruktureller und struktureller Klebstoffe. Die Verbundfestigkeit erreicht

jedoch nicht mehr die Werte der ungealterten Proben.

6.2.1.1.1 Zugscherfestigkeit tmax

Die ungealterten Referenzproben besitzen eine Zugscherfestigkeit von
6,5+0,4 N/mm?2. Durch die Wasserlagerung nimmt sie kontinuierlich ab und be-

tragt nach 28 Tagen noch 1,5+0,2 N/mm? (Diagramm 13).
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Die Rucktrocknung der Proben fuhrt zunachst zu einem Anstieg der Zugscher-
festigkeit auf 6,7+0,5 N/mm? nach 7 Tagen Alterung. Erst danach kommt es
auch nach Rucktrocknung zu einem Absinken auf 3,3+0,5 N/mm? nach
28 Tagen.

Der Abfall der Zugscherfestigkeit ist nicht auf eine Schwachung des Klebstoff-
Grundmaterials, sondern der Grenzschicht zurickzufihren, wie die Bruchbilder
zeigen (Kapitel 6.2.1.2). Der Anstieg der Zugscherfestigkeit nach Rucktrock-
nung lasst darauf schliefen, dass es sich bei dieser Schwachung um einen

reversiblen Effekt handelt.

12

Serienparameter
Substrat:

9 Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: MOS7
Aushartung: 7d RT
6 i\ Alterung:
Wasserbad 40 °C

Zugscherfestigkeit [N/mm?]

3 - —— ungealtert
——riickgetrocknet
—&—nass
0 I Ll
0 10 20 30

Alterungsdauer [ d ]

Diagramm 13: Anderung der Zugscherfestigkeit mit MOS 7 geklebter
Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C und
Rucktrocknung

6.2.1.1.2 Gleitung bei Maximalspannung y(tmax)

Die Gleitung bei der maximal auftretenden Zugscherspannung betragt im unge-
alterten Zustand 1,2+0,05. Sie sinkt sowohl bei den nass gepruften Proben als
auch bei den ruckgetrocknet gepruften Proben im Verlauf der Alterung kontinu-

ierlich ab und betragt nach 28 Tagen noch 0,5+0,1.



Alterungsverhalten der Modellverbunde Seite 105

1,5

Serienparameter
Substrat:

\ Floatglas, Ofenseite
1 [ Klebstoff: MOS7
Aushartung: 7d RT

Alterung:
Wasserbad 40 °C

Y(Tmax) [ - ]

0,5

—=— ungealtert
——rlckgetrocknet
—8—nass

0 T T
0 10 20 30

Alterungsdauer [d ]

Diagramm 14: Anderung der Gleitung bei maximaler Schubspannung mit
MOS 7 geklebter Glasverbunde durch Wasserlagerung bei
40 °C und Ricktrocknung
Die Abnahme der Gleitung bei Maximalspannung entspricht dabei tendenziell
der Abnahme der Zugscherfestigkeit (Diagramm 15), so dass allein daraus nicht
auf eine Anderung des mechanischen Verhaltens des Klebstoffes geschlossen
werden kann. Dies ist erst unter Berlicksichtigung der Anderung des Schub-

moduls Gyp moglich.

12
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Substrat:
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Klebstoff: MOS7
Aushartung: 7d RT
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Zugscherfestigkeit [N/mm?]
(o]

3 m ruckgetrocknet
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0 1 1 1 1
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Diagramm 15: Anderung von Zugscherfestigkeit und zugehériger Gleitung mit
MOS 7 geklebter Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40°C
und Ruicktrocknung
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6.2.1.1.3 Schubmodul Gy

Nach einer einwochigen Hartung bei Umgebungsbedingungen betragt der
Schubmodul des Klebstoffes MOS7 in den gepruften Glasverbunden
1,8£0,2 N/mm?. Die eintagige Wasserlagerung bei 40°C fuhrt nicht zu einer
Anderung dieses Wertes. Der Schubmodul der nass gepriiften Proben steigt
nach sieben Tagen Alterung auf 5,5+0,3 N/mm? und nach 14 Tagen auf den
maximalen gemessenen Wert von 6,5+0,7 N/mm?. Beim nachsten Messpunkt

nach 28 Tagen ist der gemessene Schubmodul auf 3,5£0,6 N/mm? abgefallen.

Die einwdchige Rucktrocknung der sieben Tage gealterten Verbunde fuhrt im
Vergleich zu den nass gepruften Proben zu einem Anstieg um 3 N/mm? auf
8,5+0,8 N/mm?2. Der gemessene Wert sinkt nach 14tagiger Lagerung und Ruck-
trocknung auf 6,5£1,2 N/mm? ab. Durch die Verlangerung der Alterungsdauer

auf 28 Tage andert sich dieser Wert nicht mehr.

12 Serienparameter
Substrat:
E 9 . Floatglas, Ofenseite
£ Klebstoff: MOS7
Z Aushértung: 7d RT
g 6 e — Alterung:
0 \‘ Wasserbad 40 °C
Ko}
_(C:; 3 ¥ —— ungealtert
n / —=—rlickgetrocknet
—&—nass
0 T Ll
0 10 20 30

Alterungsdauer [d ]

Diagramm 16: Anderung des Schubmoduls G, mit MOS 7 geklebter
Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C und Ruck-
trocknung

Der Anstieg des Schubmoduls im Verlauf der Wasserlagerung wird durch die
Nachvernetzung beider Phasen des verwendeten Polymergemisches hervor-

gerufen, wie die in Kapitel 6.2.6 beschriebenen FTIR-Untersuchungen zeigen.

Der bei langeren Lagerungsdauern gemessene Abfall beruht nicht auf einer
Degradation des Polymers, sondern auf der Schwachung der Grenzschicht

Glas-Klebstoff, durch die es zu einem Abgleiten des Klebstoffes von der Glas-
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oberflache kommt. Die dadurch gemessene gréfiere Verformung tduscht einen
geringen Schubmodul des Klebstoffs vor. Eine sensorische Bewertung des
Klebstoffes nach der Schubspannungs-Gleitungs-Messung zeigt aber, dass der
Modul durch die Wasserlagerung deutlich angestiegen ist. In diesem Zustand
ist die Verbindung in fur technische Anwendungen nicht mehr tolerierbarem
Ausmal} geschadigt.

6.2.1.2 Bruchbilder

In Abbildung 44 sind typische Bruchbilder der mit MOS 7 verklebten und vor

und nach Wasserlagerung gepriften Modellverbunde dargestellt.

Im ungealterten Zustand versagen die Proben grenzschichtnah kohasiv mit
einzelnen kleineren adhasiven Anteilen. Die eintdgige Wasserlagerung flhrt
bereits zu einem deutlichen Anstieg des adhasiven Anteils am Bruchbild. Ab
einer Alterungsdauer von 7 Tagen Wasserlagerung versagen die nass ge-

pruften Proben dann vollstandig adhasiv.

ungealtert 28 d ruickgetrocknet

7 d nass 7 d rtckgetrocknet

Abbildung 44: Bruchbilder mit MOS 7 verklebter Glasverbunde nach
Wasserlagerung bei 40 °C
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Die Rucktrocknung der Proben fuhrt bis zu einer Alterungsdauer von 7 Tagen
zu einem Wechsel des Bruchbildes von adhasiv zu vollstandig kohasiv, bei
gleichzeitig deutlichem Anstieg der Zugscherfestigkeit. Dies deutet auf eine
weitgehende Erholung der Grenzflache im Verlauf der Rulcktrocknung und
Zunahme der Kohasionskrafte im Klebstoff hin. Bei einer Verlangerung der
Alterungsdauer kommt es zu einer irreversiblen Schadigung der Grenzschicht
und nach 28 Tagen Wasserlagerung zeigen auch die nach Rucktrocknung ge-

pruften Proben ein vollstandig adhasives Bruchbild (Abbildung 44).

Auffallig ist des Weiteren die starke Anderung der Farbe des Klebstoffes von
milchig-weil® zu gelb-braun. Die Verfarbung findet nicht nur im Verlauf der
Wasserlagerung, sondern ebenso im Verlauf der Rlcktrocknung der Proben
statt (Abbildung 44 unten). Diese Beobachtung flhrt zu einer systematischen
Untersuchung des Einflusses einer trockenen Warmlagerung auf die Eigen-
schaften der mit MOS 7 verklebten Verbunde (Kapitel 6.2.2).

6.2.2 Trockene Warmlagerung

Das Alterungsverhalten der mit MOS 7 verklebten Verbunde bei Wasserlage-
rung mit Ruacktrocknung sowie die Untersuchung des Klebstoffes mittels FTIR
zeigen, dass dieser nicht nur durch das auf die Klebung einwirkende Wasser,
sondern auch durch die erhohte Temperatur beeinflusst wird. Um diesen Ein-
fluss zu untersuchen, werden Modellverbunde nach einer einwdchigen Aushar-
tung bei Umgebungsbedingungen einer Warmlagerung von sieben und 14
Tagen Dauer bei 40 °C, 50 °C, 60 °C und 70 °C unterzogen.

Da MOS 7 zum Zeitpunkt der Untersuchung nicht zur Verfligung stand, wurden
die Untersuchungen zur trockenen Warmlagerung mit dem Klebstoff EP 001 der
Firma CEMEDINE Co., Ltd., Japan durchgefuhrt. Dieser Klebstoff beruht nach

Angaben des Rohstoffherstellers auf der gleichen Grundrezeptur.

6.2.2.1 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

Das in Diagramm 17 dargestellte Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten des fur
die Warmlagerung verwendeten Klebstoffes EP 001 gleicht im ungealterten
Zustand dem Verhalten des Klebstoffes MOS 7 (Diagramm 12).
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12

Serienparameter
Substrat:

9 ~ Floatglas, Ofenseite
Klebstoff: EP001
Aushartung: 7d RT

Alterung:
/ Warmlagerung
3 / ——ungealtert
—14d, 70°C
0 - r T T T

0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Gleitung [ -]

Zugscherspannung [N/mm?]
»

Diagramm 17: Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten von EP 001
vor und nach Warmlagerung
Die Schubspannungs-Gleitungs-Kurve verlauft im Referenzzustand nach einer
siebentagigen Aushartung bei Umgebungsbedingungen progressiv ansteigend.
Durch die trockene Warmlagerung kommt es zu einem deutlichen Anstieg so-
wohl der Zugscherfestigkeit als auch des Schubmoduls. Wahrend jedoch die
Erhdhung des Schubmoduls von der Lagerungstemperatur nicht wesentlich be-
einflusst wird, steigt die Festigkeit der Verbunde mit zunehmender Lagerungs-
temperatur etwas an. Die maximale Zugscherspannung der Modellverbunde

wird dabei bei leicht verringerter Gleitung des Klebstoffes erreicht.

6.2.2.1.1 Zugscherfestigkeit tmax

Die Zugscherfestigkeit der mit EP 001 geklebten Verbunde betragt nach einer
siebentagigen Aushartung bei Umgebungsbedingungen 5,4+0,9 N/mm?. Bei
einer Temperatur von 40°C ist nach sieben Tagen Lagerung eine Steigerung
um etwa 30 Prozent auf 7,2 N/mm? eingetreten. Die Verlangerung der Lage-
rungsdauer auf 14 Tage flhrt zu keiner signifikanten Anderung dieses Wertes.
Bei einer Lagerungstemperatur von 50 °C entspricht die Zugscherfestigkeit in
etwa den 40 °C-Proben, es kommt aber bei einer Verlangerung der Lagerungs-
dauer auf zwei Wochen zu einem weiteren Anstieg auf 8,4 N/mm?2. Die maxi-
male gemessene Zugscherfestigkeit wird mit 10 N/mm? nach einer einwochigen

Lagerung bei 60 °C erreicht. Bei dieser Temperatur fuhrt eine Verlangerung der
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Lagerung zu einem Absinken um etwa 10 Prozent. Die bei 70 °C gelagerten
Proben erreichen nach einer Woche eine Festigkeit von 8,4 N/mm?, dieser Wert

entspricht in etwa auch dem Wert der zweiwochigen Alterung (Diagramm 18).

Serienparameter

Substrat:
Floatglas, Ofenseite

Klebstoff: EP001
Aushartung: 7d RT

Alterung:
Warmlagerung

Zugscherfestigkeit [N/mm?]
D

70

60

Temperatur [°C]

40

Alterung [d] 0

00-3 m3-6 O06-9 O09-12

Alterungstemperatur [°C]
Tmax
Alterungs- 0 5,4+0,9
dauer[d] |7 | 7204 | 74%09 | 1011 | 841
14 6,911 8,4+0,7 8,910,6 8,8+1,1

Diagramm 18: Anderung der Zugscherfestigkeit mit EP 001 geklebter
Glasverbunde durch Warmlagerung in Abhangigkeit von
Lagerungstemperatur und -dauer

6.2.2.1.2 Gleitung bei Maximalspannung y(tmax)

Die Gleitung bei Maximalspannung betragt im ungealterten Zustand 1,21+0,04
und fallt durch die Warmlagerung leicht ab. Dabei ist der Abfall von der Lage-

rungstemperatur weitgehend unabhangig und betragt nach 14 Tagen etwa 8 %.

Zu berucksichtigen ist dabei die gleichzeitig um etwa 60 % gestiegene Zug-
scherfestigkeit (Diagramm 18), woraus sich das in Diagramm 17 gezeigte, deut-

lich veranderte mechanische Verhalten ergibt.
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1,5
:
1,2

0,94

'Y(Tmax) [-]

064

0,34

70°

Serienparameter

Substrat:
Floatglas, Ofenseite

Klebstoff: EPO01
Aushartung: 7d RT

Alterung:
Warmlagerung

0 60° .
14 Temperatur [°C]
7 °
Alterung [d] o 40
[0,0-0,3 M0,3-0,6 [10,6-0,9 [10,9-1,2 W1,2-1,5
Alterungstemperatur [°C]
Y(Tmax)
40 50 60 | 70
0 1,21+0,04
Alterungs-
7 11,12+0,05 | 1,09+0,05 | 1,23+0,10 | 1,11+0,10
dauer [d]
14 11,05+0,16 | 1,13+0,04 | 1,12+0,06 | 1,13+0,08

Diagramm 19: Anderung der Gleitung bei maximaler Zugscherspannung
mit EP 001 geklebter Glasverbunde durch Warmlagerung in
Abhangigkeit von Lagerungstemperatur und -dauer

6.2.2.1.3 Schubmodul Gz

Der Schubmodul der mit EP 001 hergestellten Modellverbunde betragt im unge-

alterten Zustand 1,3+0,2 N/mm? und entspricht damit dem Schubmodul des

Klebstoffes MOS 7.

Durch die trockene Warmlagerung bei 40 °C erhoht sich dieser Wert innerhalb

einer Woche etwa auf das dreifache, eine weitere Lagerung fur eine Woche bei

derselben Temperatur andert diesen Wert fast nicht mehr. Eine Erhdhung der

Lagerungstemperatur auf 50 °C fihrt zu dem hdchsten gemessenen Schub-

modul von 5,8 N/'mm? nach zwei Wochen. Bei dieser Temperatur kommt es

offensichtlich noch nicht zur Degradationen des Polymers.
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Schubmodull G, [N/mm?]

Alterung [d]

40°

70°

60°

O00-3 m3-6 O6-9 O9-12

Serienparameter

Substrat:
Floatglas, Ofenseite

Klebstoff: EP001
Aushartung: 7d RT

Alterung:
Warmlagerung

Temperatur [°C]

Gao Alterungstemperatur [°C]
40 50 | e | 70
0 1,3£0,2
Alterungs-
dauer [d] 7 | 41215 | 54405 | 4,3+1,3 | 3,521,4
14 | 45411 | 58415 | 4209 | 3,9:04

Diagramm 20: Anderung des Schubmoduls G, mit EP 001 geklebter
Glasverbunde durch Warmlagerung in Abhangigkeit von
Lagerungstemperatur und -dauer

Bei Lagerungstemperaturen von 60 °C und 70 °C deuten dagegen die geringe-

ren Schubmoduln von etwa 4 N/mm? auf eine Schadigung des Klebstoffes im

Verlauf der Alterung hin.

6.2.2.2 Bruchbilder

Abbildung 46 zeigt die Anderung des Bruchbildes der Modellverbunde bei

trockener Warmlagerung gegeniber dem in Abbildung 45 dargestellten Refe-

renzzustand nach einer Woche Aushartung bei Umgebungsbedingungen.

Die erhdohte Temperatur ist ein gleichmafig auf die Verbindung einwirkender

auRerer Einfluss, so dass die Anderung der Eigenschaften nicht vom Rand der
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Klebung zum Mittelpunkt hin erfolgt sondern gleichmaRig Uber die ganze
Klebflache.

Bei einer Lagerungstemperatur von 40 °C kommt es nach sieben Tagen zu
einer leichten Gelbverfarbung des Klebstoffes, deren Intensitat nach weiteren
sieben Tagen etwas zunimmt. Die Erhdhung der Lagerungsdauer auf 50 °C
fuhrt zu einer Beschleunigung dieses Effekts. Bei Lagerungstemperaturen von
60 °C und 70 °C ist die Verfarbung des Klebstoffes deutlich starker und erreicht
einen braunlichen Farbton. Die Verfarbung der bei 70 °C gelagerten Proben hat

dabei bereits nach einer Woche den Endzustand erreicht.

Aus den Verfarbungen und den mechanischen Kennwerten lasst sich
schlieRen, dass eine Lagerung bei Temperaturen bis zu 50 °C keine deutlichen
negativen Auswirkungen auf den Klebstoff hat. Hohere Temperaturen fuhren zu
einer deutlichen Verschlechterung der mechanischen Kennwerte und zur

Braunfarbung.

Im Zugscherversuch versagen die bei bis zu 60 °C gelagerten Proben grenz-
schichtnah kohasiv. Nach sieben Tagen Lagerung bei 70 °C versagen die Pro-
ben ebenfalls grenzschichtnah kohasiv, eine Verlangerung der Lagerungsdauer

auf 14 Tage fuhrt dann aber zu einem adhasiven Bruch des Verbundes.

Abbildung 45: Bruchbild EP 001 ungealtert
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7 Tage 14 Tage

40 °C

50 °C

60 °C

70 °C

Abbildung 46: Bruchbilder von EP 001 vor und nach trockener
Warmlagerung




Alterungsverhalten der Modellverbunde Seite 115

6.2.3 Kunstliche Bewitterung

In den vorangegangenen Kapiteln wurde das Verhalten der mit einem epoxid-
verstarktem MS-Polymerklebstoff hergestellten Modellverbunde unter dem Ein-
fluss von Feuchtigkeit und erhéhter Temperatur untersucht. Die kunstliche Be-
witterung, deren Ergebnisse in diesem Kapitel beschrieben werden, erweitert

das Spektrum der simulierten Umwelteinflusse um die Sonneneinstrahlung.

6.2.3.1 Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten

In Diagramm 21 sind reprasentative Schubspannungs-Gleitungs-Kurven im Re-

ferenzzustand und nach kunstlicher Bewitterung zusammengestellt.

Die kunstliche Bewitterung fuhrt durch die Erhéhung der Temperatur und des
Feuchteangebotes zunachst zu einer Nachvernetzung des Klebstoffes und da-
mit zu einem Anstieg von Schubmodul und Zugscherfestigkeit nach einer Alte-

rungsdauer von drei Wochen.

12 Serienparameter
Substrat:
9 Floatglas, Ofenseite

Klebstoff: MOS7
Aushartung: 7d RT
Alterung:

kinstl. Bewitterung

——ungealtert

' 504 h
| | ZH
—1512h
0 -

0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
Gleitung [ -]

Zugscherspannung [N/mm?]
(0))

Diagramm 21: Schubspannungs-Gleitungs-Verhalten von MOS 7
vor und nach kulnstlicher Bewitterung
Nach sechs Wochen kunstlicher Bewitterung kommt es zu einer deutlichen
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften des Verbundes, die sich in
einer Verringerung des Schubmoduls beim Erreichen der Maximallast bemerk-
bar macht. Diese Tendenz setzt sich bei einer weiteren Verlangerung der

Alterungsdauer auf neun Wochen fort.
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6.2.3.1.1 Zugscherfestigkeit

Die Zugscherfestigkeit der ungealterten Referenzproben betragt bei der Ver-
suchsserie ,kunstliche Bewitterung“ nach einer siebentagigen Aushartung bei
Umgebungsbedingungen 5 £ 1 N/mm?.

Nach dreiwdchiger Bewitterung ist die Zugscherfestigkeit aufgrund der
Nachvernetzung der beiden Phasen des Polymergemisches auf 5,6 +0,9
N/mm? angestiegen. Dies entspricht einer Erhohung der Scherfestigkeit um
13 %. Das Versagen des Modellverbundes findet dabei bereits im Bereich der
bestrahlten Grenzschicht statt, ein Hinweis auf die beginnende Degradation des
Klebstoffes.

Im weiteren Verlauf der Alterung schreitet die Schadigung des Polymers mit der
Folge einer stetig abfallenden Zugscherfestigkeit fort. Nach neun Wochen oder
1512 h ist die Maximalspannung auf 2,8 £ 0,6 N/mm? abgefallen, dies entspricht

56% des Ausgangswertes der Serie.

12 Serienparameter
E‘ Substrat:
£ 9 Floatglas, Ofenseite
Z, Klebstoff: MOS7
65 Aushartung: 7d RT
:éa 6 T Alterung:
é \+\ kinstl. Bewitterung
(&)
c
[&]
3 3 ‘F —l—ungealtert
N —— klnstl. Bewitterung

0 T I Ll
0 500 1000 1500

Alterungsdauer [ h ]

Diagramm 22: Anderung der Zugscherfestigkeit mit MOS 7 geklebter
Glasverbunde durch kiinstliche Bewitterung

6.2.3.1.2 Schubmodul Gz

Im Referenzzustand betragt der Schubmodul bei einer Dehnung von 20 % 1,2 +

0,6 N/mm?2. Die grof3e Streuung der Werte ist auf eine relativ grol3e Streuung
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der Klebschichtdicken der Serie im Bereich zwischen 0,16 mm und 0,53 mm

zurlckzufuhren.

Durch die Nachvernetzung des Klebstoffes steigt der Schubmodul nach 504 h
kinstlicher Bewitterung auf das etwa 6fache (6,72 + 0,39 N/mm?) an. Der Abfall
im weiteren Verlauf der Alterung ist vorwiegend auf die Degradation des Poly-
mers in Grenzschichtnahe zurtckzufuhren, wodurch es zu einem Abscheren
des Klebstoffes im Bereich der Grenzschicht schon bei kleinen Lasten und da-

mit zu einer grélkeren Verformung der Verbindung kommt.

12
Serienparameter

_ Substrat:
£t 9 Floatglas, Ofenseite
§ Klebstoff: MOS7
= i\ Aushartung: 7d RT
-§ 6 Alterung:
: \+_—+ kinstl. Bewitterung
Q0
>
é 3 —m— ungealtert

# —=— kiinstl. Bewitterung

0 Ll Ll Ll Ll
0 500 1000 1500

Alterungsdauer [ h ]

Diagramm 23: Anderung des Schubmoduls Gy, mit MOS 7 geklebter
Glasverbunde durch kiinstliche Bewitterung
Bei einer Verlangerung der Alterungsdauer auf 1512 h andert sich der Schub-
modul nicht mehr signifikant. Das Ergebnis der nach 1512 h gepruften Charge
betragt 4,4 + 1,6 N/mm? und entspricht damit dem Ergebnis der nach 1008 h

gepruften Proben.

6.2.3.1.3 Gleitung bei maximaler Schubspannung y(tmax)

Die Gleitung bei der maximalen Schubspannung betragt im ungealterten
Zustand 1,2. Dieser Wert sinkt nach 504 h kunstlicher Bewitterung auf 1,1 ab.
Eine weitere Verlangerung der Alterungsdauer fuhrt nicht mehr zu einer signifi-

kanten Anderung dieses Wertes.
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1,5
Serienparameter
Substrat:
i Floatglas, Ofenseite
—_ 1 E\E/E Klebstoff: MOS7
- Aushartung: 7d RT
'T’Eé Alterung:
N kinstl. Bewitterung
=05
—=— ungealtert
—m— kinstl. Bewitterung
0 Ll Ll Ll
0 500 1000 1500
Alterungsdauer [ h ]

Diagramm 24: Anderung der Gleitung y(tmax) mit MOS 7 geklebter
Glasverbunde durch kiinstliche Bewitterung

6.2.3.2 Bruchbilder

Die kinstlich bewitterten Proben versagen im ungealterten Zustand grenz-
schichtnah kohasiv im Klebstoff, der eine milchig-weiRe Farbe aufweist und von
gummiartiger Konsistenz ist. Die an Luft ausgeharteten Oberflachen von MOS 7

sind nach der siebentagigen Aushartung bei Raumtemperatur etwas klebrig.

Im Verlaufe der klnstlichen Bewitterung verliert sich diese Klebrigkeit, es
kommt zu einer deutlich fuhlbaren Versprédung des Klebstoffes und die an-
fangs milchig-weilke Farbe weicht zunehmend einem gelb-braunlichen Ton.

Nach der kunstlichen Bewitterung wechselt die Bruchart zu einem adhasiven

Bruch mit kleineren kohasiven Anteilen (Abbildung 47).

Abbildung 47: Anderung des Bruchbildes mit MOS 7 geklebter Glasverbunde
durch kinstliche Bewitterung; links: ungealtert, rechts: 1008 h
Alterung
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6.2.4 Naturliche Bewitterung

Die Ergebnisse der beschleunigten Alterung der mit MOS 7 gefugten Verbunde
werden ebenso wie die der Silikonverbunde durch eine Freibewitterung verifi-
ziert. Nach zwei Jahren Auslagerung zeigen die Klebflachen der untersuchten
Druckscherproben ahnlich wie bei kunstlicher Bewitterung eine von auf3en nach
innen verlaufende Schadigung der Klebflache sowie eine Verfarbung des
Klebstoffes von milchig-weily zu gelblich. Die Druckscherfestigkeit betragt nur
noch 3,4+0,9 N/mm? und zeigt damit gegenuber der kunstlichen Bewitterung bei
ahnlicher Farbanderung einen starkeren Abfall. Dieser ist wahrscheinlich auf die
héhere Feuchtebelastung im Verlauf der Freibewitterung zurickzuflhren.
Wahrend bei der kunstlichen Bewitterung durch die hohe Probenraumtempe-
ratur das Wasser nach der Beregnungsperiode relativ schell verdunstet, ist die
Umgebungstemperatur in der Natur nach einem Regen geringer, was eine

langere Zeitspanne bis zur Trocknung der Probe zur Folge hat.

Die Proben weisen derart starke Schaden auf, dass sie nicht mehr einsatzfahig

sind.

Riels

Abbildung 48: Klebflachen von MOS 7 nach 2 Jahren natirlicher Bewitterung;
links ungeprift, rechts geprift

6.2.5 Lagerung unter Umgebungsbedingungen

Einige der im Rahmen der Untersuchung der Wasserbestandigkeit Uberzahlig
hergestellten Proben werden 2 Jahre im Dunkeln unter Umgebungsbedingun-

gen gelagert. Die visuelle Begutachtung der Proben ergibt nach dieser Zeit eine
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Farbanderung des Klebstoffes von milchig-weil® nach opak. Die Harte des nach
einer siebentagigen Aushartung bei Umgebungsbedingungen gummiartigen
Klebstoffes hat zudem deutlich zugenommen und die Harte eines schlagzahen
Acrylates erreicht. Die mechanische Prufung der Proben im Zugscherversuch
fuhrt in allen Fallen zu einem Versagen des Glases. Die Zugscherfestigkeit
betragt 16,3+1,4 N/mm?. Dies entspricht etwas mehr als einer Verdoppelung
des als ungealtert definierten Zustandes bei einem Wechsel des Bruchbildes
von kohasiv im Klebstoff zu Substratbruch im Glas. Die Alterung fuhrt zudem zu

einem Anstieg des Schubmoduls von 1,8+0,2 N/mm? auf 149£16 N/mm?2.

Abbildung 49: Bruchbild von MOS 7 nach 2 Jahren Lagerung unter
Umgebungsbedingungen

6.2.6 FTIR-Untersuchung der Hartung von MOS 7

Das fur die Formulierung von MOS 7 verwendete Polymergemisch hartet durch
die Hydrolyse und Kondensation des silylierten Polyethers und die Homopoly-

merisation des Epoxidharzes.

Der Umsatz der jeweiligen reaktiven Gruppen kann infrarotspektroskopisch ge-
messen werden. Die Reaktion des modifizierten Silyls |&sst sich anhand der
Abnahme des Peaks der Schwingung der Silanolgruppe bei 1100 cm™, die
Homopolymerisation des Epoxidharzes anhand der Abnahme des Peaks des
Epoxidringes bei etwa 914 cm™” nachverfolgen. In Diagramm 25 sind die

gewonnenen Ergebnisse dargestellt.

Die rote Kurve zeigt eine Messung nach einer siebentagigen Lagerung des
Klebstoffes bei Umgebungsbedingungen. Sowohl im Bereich der Epoxidschwin-

gung bei einer Wellenzahl von 914 als auch im Bereich der Schwingung der
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Silanolgruppe bei einer Wellenzahl von 1100 sind deutlich Peaks erkennbar.

Dies zeigt, dass der Klebstoff nicht vollstandig vernetzt ist.

Eine an die Aushartung anschliel3iende 100stindige Wasserlagerung (schwarze
Kurve) flhrt zu einer deutlichen Abnahme der Silanol-Bande, woraus auf eine
Nachvernetzung der nicht abreagierten endstandigen Silanolgruppen des Kleb-
stoffes geschlossen werden kann. Daneben kommt es aber auch zu einer Re-

aktion der Epoxidgruppen der EP-Phase des Klebstoffes.

Eine Lagerung im Umluftofen bei einer Temperatur von 100°C bei Umgebungs-
feuchte (orange Kurve) fuhrt zu einer deutlichen Verringerung des Epoxidpeaks,
also einer deutlichen Vernetzung der Epoxidgruppen unter diesen Bedingun-

gen, aber nur zu einer vergleichsweisen geringen Abnahme des Silanolpeaks.

Eine nach der Hartung bei Umgebungsbedingungen durchgefiihrte 100stlindige
kinstliche Bewitterung mit einem erhohten Angebot von Temperatur, Feuchtig-
keit und Licht (blaue Kurve) fuhrt sowohl zu einer starken Verringerung der
Epoxidbande als auch der Silanolbande. Daraus kann man schlie3en, dass
unter feuchtwarmen Bedingungen beide Phasen des Klebstoffes deutlich nach-
harten.

Hartung:

7d RT
+100h Wasserlagerung bei RT

+100h kiinstl. Bewitterung

Absorbance
T

EP-Bande
SiO,-Bande

T T T T T T
1150 1100 1050 1000 950 900

Wavenumber in cm-1

Diagramm 25: FTIR-Spektrum von MOS 7 im Referenzzustand
und nach Alterung
Insgesamt fuhren die FTIR-Messungen zum gleichen Ergebnis wie die mecha-
nischen Versuche: nach einer siebentagigen Hartung bei Umgebungsbedingun-

gen ist der Klebstoffes MOS 7 in grol3en Teilen nicht abreagiert.
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6.2.7 Bewertung des Alterungsverhaltens

In den nachfolgenden Abschnitten werden die mit den verschiedenen Alte-
rungssimulationen erzielten Versuchsergebnisse zusammengefasst und ein-
ander gegenuber gestellt. Durch den Vergleich der Auswirkungen der verschie-
denen Alterungen konnen die Anderungen des Verbundverhaltens und des
Bruchbildes dem Einfluss von Feuchtigkeit, Warme oder Licht zugeordnet

werden.

Die Wasserlagerung fuhrt zu einer Beeinflussung des Klebstoffgrundmaterials,
der polymeren Grenzschicht sowie der adhasiven Bindungen zwischen Glas

und polymerer Grenzschicht.

Im Klebstoffgrundmaterial kommt es wahrend der 28tagigen Wasserlagerung zu
einer deutlichen Nachvernetzung, die anhand der Zunahme des Schubmoduls
der Modellverbunde zu Beginn der Alterung sowie der sensorischen Bewertung
des Klebstoffes nach der Zugscherprifung festzustellen ist und durch die FTIR-
Messung bestatigt wird. Die Zunahme der Harte des Klebstoffes deutet auch
darauf hin, dass der Abfall des Schubmoduls bei langeren Alterungsdauern
durch die Schadigung der Grenzschicht und nicht durch die Degradation des

Polymers hervorgerufen wird.

Im Referenzzustand versagen die Proben in der polymeren Grenzschicht. Die
Wasseraufnahme fihrt zu einer Schwachung der Bindungen Glas-Klebstoff, so
dass es bereits nach relativ kurzer Alterung zu einem adhasiven Versagen
kommt. Durch Rucktrocknung erholt sich bei kurzeren Alterungsdauern die
Anbindung des Klebstoffes an das Glas wieder. Es kommt zum vollstandig
kohasiven Versagen bei hoheren Lasten als im Referenzzustand, was auf eine
Starkung der Grenzschicht durch die Wasserlagerung hindeutet. Bei langerer
Wassereinwirkung kommt es zu einer irreversiblen Schadigung der Bindungen,
erkennbar am adhasiven Versagen sowohl der nass als auch der rickge-

trocknet gepriften Proben.

Obwonhl bei der durchgefuhrten Wasserlagerung der Einfluss des Wasserange-
botes der dominierende Ausldser fiir zeitliche Anderungen des Verbundver-

haltens darstellt, kann die Temperatur diese Mechanismen nicht nur beschleu-
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nigen, sondern selbst auch zu Anderungen des Verbundes fiihren. Dieser Ein-

fluss wurde durch die trockene Warmlagerung deutlich.

Die trockene Warmlagerung fuhrt bei Temperaturen zwischen 40 °C und
70 °C zu einem signifikanten Anstieg der Verbundfestigkeit, wobei die Maximal-
spannung bei einer geringeren Gleitung des Klebstoffes erreicht wird. Die deut-
lichste Anderung ist die nahezu Verdreifachung des Schubmoduls G,. Nach
zwei Wochen Lagerung kommt es noch nicht zu einer Verringerung der

Verbundfestigkeit.

Mit der Anderung der mechanischen Eigenschaften geht eine Verfarbung des
Klebstoffes einher. Der im ungealterten Zustand milchig-weil’e Klebstoff wird
nach zwei Wochen Lagerung bei 40 °C gelblich. Eine Erhdhung der Temperatur
bewirkt eine Verstarkung der Farbanderung, bei 70 °C weist der Klebstoff nach

Warmlagerung eine braunliche Farbe auf.

Dass die Farbanderung nicht allein durch eine Nachvernetzung einer der
beiden Phasen verursacht wird, zeigen die zwei Jahre bei Umgebungs-
bedingungen gelagerten Modellverbunde. Bei diesen weist der Klebstoff eine

opake Farbe auf, eine gelbliche Verfarbung hat nicht stattgefunden.

Die kunstliche Bewitterung belastet die Modellpriufkorper durch Feuchtigkeit,
Licht und Warme. Die Farbanderung im Verlauf der Alterung deutet darauf hin,

dass auch hier die Warme einen bedeutenden Alterungsfaktor darstellt.

Das Aussehen der Proben nach natiirlicher Bewitterung deutet darauf hin,
dass der Einfluss der Feuchtigkeit groRer und der Einfluss der Temperatur
kleiner ist als bei der kunstlichen Bewitterung. Es kommt zu einer geringeren
Verfarbung des Klebstoffes bei starkerer Schadigung durch vom Rand her

eindringender Feuchtigkeit.

Klebstoffe auf Basis modifizierter Silane weisen nicht nur an Glas, sondern
auch an metallischen Substraten eine gute und ausreichend feuchtigkeitsbe-
standige Haftung auf. Dies hat neben dieser eine Reihe anderer Unter-
suchungen der Arbeitsgruppe®® gezeigt. Die zunehmende Verwendung dieser

Polymere als Basis fur Klebstoffe und Dichtstoffe bestatigen diese Erfahrungen.

Durch die Verstarkung des Klebstoffes mit einem wahrend der Hartungsreaktion

homopolymerisierenden Epoxidharz kann die Scherfestigkeit der Klebverbin-
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dungen bis auf einen Wert von etwa 7 N/mm? im Referenzzustand angehoben
werden. Der Klebstoff MOS 7 der Firma Konishi ist ein typischer Vertreter eines

zweikomponentigen, ungeflllten Systems auf dieser Basis.

Trotz der positiven Eigenschaften des Klebstoffes ist er fir den ins Auge

gefassten Anwendungsfall im Bauwesen weniger geeignet.

Ein Grund hierfur ist die ungenugende UV-Bestandigkeit des Klebstoffes. Fur
die Formulierung von Dichtstoffen ist dies kein gravierender Nachteil, da es bei
Verwendung von UV-Stabilisatoren zum Stillstand der Schadigung nach
Verwitterung der Oberflachenschicht kommt. Trifft die UV-Strahlung jedoch
direkt auf die Grenzflache Glas-Klebstoff, wie dies im vorgesehenen Anwen-
dungsfall geschieht, so reicht das zerstorte Klebstoffvolumen aus, um eine De-
lamination des Verbundes zu bewirken. Somit kdnnen Klebstoffe auf der Basis
der verwendeten Polymere zur Zeit nicht fur Verbindungen, die direkter UV-

Belastung ausgesetzt sind, empfohlen werden.

Eine weitere Schwache des Klebstoffes ist die bei Umgebungsbedingungen nur
unvollstandig und sehr langsam ablaufende Homopolymerisation der verstar-
kenden Epoxidharzphase. Eine langere Lagerungsdauer des Klebstoffes unter
Umgebungsbedingungen fiihrt zu einer signifikanten Anderung der mechani-
schen Eigenschaften mit in technischen Anwendungen nicht tolerierbaren Ei-

genschaftsanderungen im Verlauf der Gebrauchsdauer.

Die oben genannten Grunde fuhren zu der Einschatzung, dass der verwendete
Klebstoffe auf Basis silanterminierter Polypropylenoxide mit Verstarkung durch
eine homopolymerisierende Epoxidharzphase flir den ins Auge gefassten An-
wendungsfall noch nicht geeignet ist. Deshalb werden die Untersuchungen mit

diesem Klebstoff eingestellt.
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6.3 Alterungsverhalten mit Metallon FL geklebter Glasverbunde

Die Untersuchungen zur dauerhaften Verklebbarkeit von Glas mit Metallon FL
umfassen ebenso wie die vorangegangenen Untersuchungen mit Silikonkleb-
stoffen und epoxidverstarkten Silyl-Klebstoffen die Umgebungseinflisse Feuch-
tigkeit, Warme und Licht. Des Weiteren wird der Einfluss der verklebten Seite
des Floatglases und der Einfluss der Aushartetemperatur des Klebstoffes auf

die Bestandigkeit der Verbindung untersucht.

Die Aushartung erfolgt zunachst wie bei den zuvor untersuchten Klebstoffen
eine Woche bei Raumtemperatur. Da die Heildaushartung zweikomponentiger
Epoxidharzklebstoffe in der Regel zu deutlich belastbareren und bestandigeren
Verbunden fuhrt, werden aullerdem Verbunde eine Stunde bei 120 °C aus-
gehartet.

Die Wasserlagerung wird ebenfalls wie bei den vorangegangenen Untersuchun-
gen bei 40 °C durchgefihrt. Die zusatzliche Wasserlagerung bei 70 °C ermdég-
licht Aussagen Uber das Verhalten der Klebung unter Feuchtigkeitseinwirkung
bei Einsatztemperaturen Uber dem Glasubergangsbereich des Klebstoffes. Die
Alterungsdauer betragt bis zu 56 Tage, die Priufung erfolgt direkt nach der
Entnahme aus dem Wasserbad und nach einer einwochigen Rucktrocknung bei
40 °C.

6.3.1 Wasserlagerung

In den nachfolgenden Abschnitten wird die Anderung der Verbundfestigkeit bei
Verklebung der Ofenseiten und der Badseiten des Floatglases nach einer
Wasserlagerung in Abhangigkeit von Aushartebedingungen und Temperatur

des Wasserbades dargestellit.

Im Anschluss daran werden die Trendlinien der Ergebnisse einander gegen-

ubergestellt und der Einfluss der verschiedenen Parameter diskutiert.
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6.3.1.1 Anderung der Druckscherfestigkeit

6.3.1.1.1 Verklebung der Ofenseite

e Alterungstemperatur 40 °C

Die Druckscherfestigkeit der ofenseitig verklebten Verbunde betragt im unge-
alterten Zustand 41,7 N/mm? bei einer Standardabweichung von 6,9 N/mm?. Die
56tagige Wasserlagerung der Proben bei 40 °C fuhrt zu einem Abfall der
Festigkeit auf einen Mittelwert von 33,1 N/mm? mit einer Standardabweichung

von 2,9 N/mm?. Dies entspricht einem Festigkeitsverlust von etwa 20 %.

60 .
Serienparameter
50 4T Substrat:
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Diagramm 26: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL geklebter
Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C
Nach einer 56tagigen Wasserlagerung bei 40 °C und anschlielender ein-
wochiger Rucktrocknung der Proben bei 40 °C betragt die Druckscherfestigkeit
der Verbunde 37,2 £ 2,1 N/mm?. Dies bedeutet, bezogen auf die Festigkeit der
ungealterten Proben, einen Abfall von 11 %. Die Rucktrocknung der Verbunde
fuhrt somit zu einem Festigkeitsanstieg von 4,1 N/mm? oder etwa 12 % bezo-

gen auf die nass gepruften Proben.

Bei samtlichen Priufungen tritt Glasbruch auf. In Kapitel 6.3.1.2 werden die
Bruchbilder gezeigt und Ursachen fir die verschiedenen Versagenslasten bei
Glasbruch diskutiert.
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Die eine Woche bei Raumtemperatur ausgeharteten Verbunde weisen eine
Scherfestigkeit von 32,1 N/mm? bei einer Standardabweichung von 4,2 N/mm?
auf. Diese sinkt nach 56tagiger Wasserlagerung bei 40 °C auf eine Bruch-
spannung von 28 N/mm? bei einer Standardabweichung von 1,4 N/mm? ab, was
einen Abfall der Festigkeit der nass gepruften Proben um 13 % gegenuber den

ungealterten Proben bedeutet.

60 .
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Diagramm 27: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL geklebter
Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C
Nach der Rucktrocknung betragt die Druckscherfestigkeit 34,1 N/mm? bei einer
Standardabweichung von 3,6 N/mm?2. Verglichen mit den Referenzproben ist
somit im Mittel sogar ein leichter Anstieg um 2 N/mm? festzustellen. Auch die
bei Raumtemperatur ausgeharteten Verbunde versagen wahrend der Prifung
durch Glasbruch.

e Alterungstemperatur 70 °C

In den nachsten beiden Diagrammen werden die Versuchsergebnisse der bei
70 °C gealterten Proben dargestellt. Erfahrungsgemaf fuhrt die Alterung bei
Temperaturen Uber der Glasibergangstemperatur des Klebstoffes zu einer sehr
viel schnelleren Schadigung der Verbindung als die Alterung bei Temperaturen

unterhalb der Glastibergangstemperatur.
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Diagramm 28: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL geklebter
Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 70 °C
Die bei 120 °C ausgeharteten Verbunde weisen nach einer 56tagigen Wasser-
lagerung bei 70 °C eine Restfestigkeit von 4,9 + 1,5 N/mm? auf. Gegenuber der
ungealterten Referenzserie mit einer Festigkeit von 41,7 £ 6,9 N/mm? bedeutet
dies einen Festigkeitsverlust von 88 %. Die einwdchige Rucktrocknung der Ver-
bunde fuhrt zu einer Steigerung der Bruchlast um 230 % auf 11,3 £ 1,8 N/mm?,

dies entspricht 27 % des Referenzwertes.

Wahrend die Festigkeitsabnahme der Proben durch die Wasserlagerung bei
einer Alterungstemperatur von 40 °C noch sehr gut durch eine Gerade be-
schrieben werden kann, fallt die Festigkeit der bei 70 °C gealterten Proben sehr
viel schneller ab und muss durch eine exponentielle Funktion angenahert

werden.

Die Wasserlagerung bei 70 °C flhrt bei den raumtemperaturgeharteten Proben
innerhalb kurzer Zeit zu einer weitgehenden Zerstorung der Proben. Die im
ungealterten Zustand 32 +4,1 N/'mm? betragende Druckscherfestigkeit ist
bereits nach drei Tagen auf 4,3 £ 1,7 N/mm? abgefallen und liegt damit unter
dem Wert der heiligeharteten Proben nach 56 Tagen. Die im weiteren Verlauf
der Alterung ermittelten Restfestigkeiten der Serie sind gering und nach 56

Tagen sind die Proben bereits im Wasserbad vollstandig delaminiert.
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Diagramm 29: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL geklebter

Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 70 °C
Die Rucktrocknung der Verbunde fuhrt besonders nach drei Tagen Alterung zu
einer sehr deutlichen Erholung der Verbunde auf 15,9 N/mm?2. Dass diese den-
noch stark geschadigt sind zeigt die hohe Standardabweichung der Charge von
10,8 N/mm?. Nach 56 Tagen Alterung kénnen noch drei der finf Proben gepruft
werden. Die Serie weist einen Mittelwert der Bruchfestigkeit von 2 N/mm? auf.
Bedingt durch die zwei delaminierten Proben liegt die Standardabweichung bei
2,2 N/mm?2.

6.3.1.1.2 Verklebung der Badseite

Friihere Arbeiten®® haben gezeigt, dass einige Klebstoffe mit unterschiedlichem
Alterungsverhalten auf die unterschiedliche Zusammensetzung der Ofen- und
der Badseite des verklebten Floatglases reagieren. Um zu prifen, ob dies bei
dem verwendeten Epoxidharz der Fall ist, werden in einer Versuchsserie
badseitig verklebte, heil3- und bei Raumtemperatur gehartete Proben einer

Wasserlagerung bei 40 °C unterzogen.

Bei der Verklebung der Badseiten betragt die Druckscherfestigkeit der bei
120 °C geharteten Verbunde im ungealterten Zustand 42 N/mm? bei einer Stan-
dardabweichung von 4,4 N/mm?2. Nach 56 Tagen Alterung erreichen die Ver-
bunde bei Prufung in nassem Zustand noch eine Festigkeit von 31,8

2,3 N/mm?, dies entspricht einem Abfall von 24 %. Durch die Rucktrocknung
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steigt die Festigkeit wieder um 22 % auf 38,7 + 2,8 N/mm? an. Dies entspricht

einem Festigkeitsverlust von 8,1 % bezogen auf die ungealterten Proben. Auch

die Proben dieser Serie versagen trotz der signifikant unterschiedlichen

Bruchlasten alle im Glas.

Druckscherfestigkeit [N/mm?]

Alterungsdauer [d ]
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Diagramm 30: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL badseitig
verklebter Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C
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Diagramm 31: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL badseitig
verklebter Glasverbunde durch Wasserlagerung bei 40 °C

Nach einer siebentagigen Aushartung bei Umgebungsbedingungen weisen die
Modellverbunde eine Druckscherfestigkeit von 31,5+ 2,8 N/mm? auf. Bis zu

einer Alterungsdauer von 28 Tagen bleibt diese nahezu konstant, um im
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weiteren Verlauf der Alterung nach 56 Tagen auf 25,9 + 3,3 N/mm? abzusinken.
Bemerkenswert ist der signifikante Anstieg der Druckscherfestigkeit nach drei
Tagen Wasserlagerung und 7tagiger Rucktrocknung um 26 % auf 39,7 +
2,3 N/mm?. Diese Erhohung der Druckscherfestigkeit gegenuber den nicht
ruckgetrockneten Verbunden bleibt Uber die gesamte Alterungsdauer hinweg
erhalten. Nach 56 Tagen Alterung sind die Festigkeitswerte gegenuber den drei
Tage gealterten und rickgetrockneten Proben um etwa 10 % auf 35,5+
1,9 N/mm? abgesunken, verglichen mit dem ungealterten Referenzwert von
31,5 £ 2,8 N/mm? bleibt aber immer noch ein leichter Anstieg des Mittelwertes
um etwa 4 N/mm? bzw. 13 % zu verzeichnen. Alle Proben der Serie versagen

auch nach 56 Tagen Alterung im Substrat.

6.3.1.2 Ubersicht tUber das Alterungsverhalten der Glasverbunde

bei Wasserlagerung

In den folgenden Abschnitten wird das Alterungsverhalten von mit Metallon FL
geklebten Glasverbunden bei Wasserlagerung in Abhangigkeit von der Aus-
hartetemperatur, der Temperatur des Wasserbades und der verklebten Glas-
seite zusammenfassend dargestellt. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit
sind in der tabellarischen Gegenulberstellung die Trendlinien der Versuchs-
ergebnisse eingezeichnet, auf die Angabe der Standardabweichung wird
verzichtet. Des Weiteren sind keine Achsenbeschriftungen angegeben. Diese
entsprechen den Diagrammen der Einzelergebnisse, die Skalierung der X-
Achse reicht von 0 bis 60 Tagen Alterungsdauer, die Skalierung der Y-Achse

entspricht einer Bruchspannung von 0 bis 60 N/mm?2.

6.3.1.2.1 Einfluss der Alterungstemperatur

Die Wasserlagerung der Verbunde wurde bei 40 °C und bei 70 °C durchgefuhrt.
Die Wassertemperaturen wurden so gewahlt, dass die niedrigere unter, die
hdhere Uber der Glasubergangstemperatur der bei beiden Aushartebedin-
gungen erzielten Polymerzustande liegt. Die Auswirkungen dieser Temperatur-
erhohung lassen sich an den in Tabelle 5 zusammengestellten Trendlinien

ablesen.
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Im ungealterten Zustand erreichen die im Umluftofen bei 120 °C ausgeharteten
Verbunde mit 41,7+6,9 N/mm? eine deutlich hdhere Druckscherfestigkeit als die
bei Umgebungsbedingungen geharteten Verbunde mit 32+4,1 N/mm?2. Alle
Proben versagen dabei durch Glasbruch, es sind keine Anzeichen flur eine
Ablosung des Klebstoffes von der Glasoberflache wahrend der Priafung zu

erkennen.

Bei einer Wassertemperatur von 40 °C kommt es bei beiden Aushartebedingun-
gen zu einem annahernd linearen Abfall der Zugscherfestigkeit Gber der Alte-
rungsdauer. Dieser betragt bei den nass gepruften Proben etwa 10 %.
Tabelle 5:  Anderung der Scherfestigkeit ofenseitig verklebter Proben
nach Alterung im Wasserbad bei 40 °C und bei 70 °C.

X-Achse: Zeit in Tagen, Y-Achse: Druckscherfestigkeit in N/mm?;
Dunkel: Proben riickgetrocknet geprft, hell: Proben nass gepruft.
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Damit weisen die bei Raumtemperatur geharteten Proben nach 56 Tagen
Alterung und Rucktrocknung sogar eine geringfligig hohere Festigkeit als im

Referenzzustand auf.

Die Erhohung der Wassertemperatur auf 70°C fuhrt bei beiden

Aushartebedingungen zu einem stark beschleunigten Abfall der Verbund-
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festigkeit. Es zeigt sich nun deutlich die bessere Bestandigkeit der heil ausge-
harteten Proben. Wahrend die bei Raumtemperatur geharteten Proben bereits
nach einer einwochigen Alterung ihre Festigkeit fast vollstandig eingebuf3t
haben, weisen die bei 120 °C geharteten Proben auch nach 28 Tagen noch
eine nennenswerte Festigkeit auf. Bei allen Serien kommt es durch die
einwdchige Rucktrocknung der Verbunde bei 40 °C zu einer signifikanten

Erhohung der Festigkeit.

6.3.1.2.2 Einfluss der verklebten Glasseite

In der nachfolgenden Tabelle 6 sind die Trendlinien der Anderung der Druck-
scherfestigkeit bei ofenseitig- und badseitig verklebten Proben durch eine
Wasserlagerung bei 40 °C einander gegenubergestellt.
Tabelle 6:  Anderung der Scherfestigkeit ofen- und badseitig verklebter Proben
nach Alterung im Wasserbad bei 40 °C.

X-Achse: Zeit in Tagen, Y-Achse: Druckscherfestigkeit in N/mm?;
Dunkel: Proben riickgetrocknet gepruft, hell: Proben nass gepruift.

Ofenseite Badseite
60 60
e
o 50 50
I3V '\
A 40 S— 40
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Q 30 30
=
Al
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5
T 0 0
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60 60
®)
° 50 50
Q
— 40 40
3
[ ———
5 30 30
N~
o 20 20
S
£ 10 10
:©
I 0 0
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Zwischen den entsprechenden Trendlinien sind nur marginale Unterschiede er-

kennbar, die insgesamt betrachtet keinen Anlass zu der Vermutung geben,



Seite 134 Alterungsverhalten der Modellverbunde

dass sich das Alterungsverhalten bei Feuchtigkeitsbelastung der Verbindung
der beiden Glasseiten bei Verklebung mit Metallon FL grundséatzlich unter-
scheidet.

6.3.1.3 Bewertung der Bruchbilder

Bei der Verklebung von Glas mit zweikomponentigen, hochfesten Epoxidharzen
versagt der Verbund bei einer Priufung bei Raumtemperatur im ungealterten

Zustand in der Regel durch einen Bruch des Substratwerkstoffes.

Im Verlaufe der Alterung kann die Grenzflache zwischen Glas und Klebstoff
soweit geschadigt werden, dass es zum adhasiven Versagen kommt. Eine
weitere Verlangerung der Alterungsdauer fuhrt schlieBlich zur Delamination der

Verbindung ohne aullere Last.

6.3.1.3.1 Druckscherproben nach Alterung bei 40 °C

Die Wasserlagerung bei 40°C flhrt bei signifikant unterschiedlichen
Bruchlasten immer zum Substratbruch. Abbildung 50 zeigt die nach 56tagiger
Alterung bei 40 °C gepriften Druckscherproben.

OBruch™= 35,2 28,1 33,7 32,3 36,3 N/mm?

GBruch™ 28,6 28,4 29,2 25,2 28,6 N/mm?

Abbildung 50: Druckscherproben, geprift nach 56 Tagen Alterung bei 40 °C;
Hartung 1h bei 120 °C (oben) und 7d RT (unten)
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Die obere Reihe zeigt die bei 120 °C, die untere Reihe die bei Raumtemperatur
geharteten Proben. Die im Schnitt um 5,1 N/mm? héhere Druckscherfestigkeit
der heilRgeharteten Verbunde spiegelt sich im Bruchbild durch ein deutlich

hoheres zerstortes Glasvolumen wider.

Einige der Bruchbilder (Probe 2 und 3 der heiRgeharteten und Probe 2 und 4
der bei Raumtemperatur geharteten Charge) lassen vermuten, dass das
Versagen der Verbunde durch ein Drehmoment um eine Normale zur
Verbundebene hervorgerufen wird. Ein solches Drehmoment kann durch eine
ungleichférmige Krafteinleitung Uber die Stirnseiten der Verbunde erzeugt
werden. Die verwendete Klebvorrichtung ermdglicht jedoch eine sehr genaue
parallele Ausrichtung der Stirnseiten und die in die Prufvorrichtung eingelegten
Kunststoffzwischenlagen verringern die Auswirkung von verbleibenden Fluch-
tungsfehlern. Das Drehmoment kann des Weiteren durch ortliches Versagen
des Verbundes hervorgerufen werden. Dieses kann eine Ortlich begrenzte
Delamination bereits wahrend der Alterung oder auch eine sehr starke Schadi-
gung im Verlauf der Alterung, die zum o6rtlich begrenzten Versagen des Verbun-

des wahrend der Prufung fuhrt, sein.

6.3.1.3.2 Druckscherproben nach Alterung bei 70 °C

In diesem Abschnitt werden die Bruchbilder der eine Stunde bei 120 °C ge-
harteten und 56 Tage im Wasserbad bei 70 °C gealterten Verbunde beschrie-
ben. Die entsprechenden Proben der bei Raumtemperatur geharteten Charge

sind bereits wahrend der Alterung delaminiert.

Nach der Alterung wurden die Verbunde im Druckscherversuch bis zum Uber-
schreiten der Maximalkraft gepruft. Daraufhin wurde die Prafung noch vor dem
vollstandigen Versagen des Verbundes gestoppt. Die in den folgenden Ab-
bildungen gezeigten Aufnahmen wurden mit einem Stereomikroskop durch den
oberen Prufkorper hindurch aufgenommen und auf die Klebschicht fokussiert.
Die Blickrichtung der mikroskopischen Aufnahmen und die fokussierte Ebene
zeigt Abbildung 51.
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Blickrichtung

!

7]\ fokussierte Ebene
|\ Y A—

Abbildung 51: Blickrichtung und fokussierte Ebene in Abbildung 52 bis
Abbildung 54

Die Probe 2 der Charge ist die Probe mit der geringsten Druckscherfestigkeit
(2,6 N/mm?). Die Klebschichtdicke betragt 0,24 mm. Die in der Abbildung 52
links erkennbaren, milchig wirkenden Bereiche erweisen sich bei Betrachtung
unter dem Stereomikroskop als feine Risse im Klebstoff. Diese sind schon
wahrend der Wasserlagerung entstanden und nicht erst im Verlauf der Prifung.
Deutlich zu erkennen ist auch ein von einer Luftblase ausgehender, wahrend
der Prufung entstandener Riss in der Klebschicht. Im rechten Bild der Abbildung
52 ist erkennbar, dass einzelne, durch feine Linien begrenzte Bereiche der
Klebung delaminiert sind. Die Orientierung dieser Flachen zeigt, dass die

Ablésungen durch die Belastung im Verlauf der Prifung erfolgten.

Probe Nr. 2

S

Gesamte Klebflache Detail der Klebflache

Klebschichtdicke 0,24 mm Omax=2,6 N/mm?
Abbildung 52: Klebflache der Probe Nr. 2 nach Prufung

Die Probe 4 der Serie ist die Probe mit der geringsten Klebschichtdicke und
gleichzeitig der héchsten Druckscherfestigkeit nach der Wasserlagerung. Es ist
deutlich zu erkennen, dass das Versagen der Probe durch eine Ablésung des
Klebstoffes von der Glasoberflache erfolgt. Es bilden sich wahrend der Prifung

keine Risse in der Klebschicht.



Alterungsverhalten der Modellverbunde Seite 137

Probe Nr. 4

- 4 ;’ ‘
Gesamte Klebflache Detail der Klebflache
Klebschichtdicke 0,06 mm Omax=6,9 N/mm?

Abbildung 53: Klebflache der Probe 4 nach Prifung

Abbildung 54 zeigt eine Ubersicht sowie eine Detailaufnahme der Probe 5 der
Charge. Das Bruchbild sowie die Maximalspannung unterscheiden sich bei
gleicher Klebschichtdicke signifikant von Probe 2. Bei der Prifung treten deut-
lich sichtbar Risse im Klebstoff auf, die teilweise von in der Klebschicht befind-

lichen Luftblasen ausgehen.

Probe Nr. 5

Gesamte Klebflache Detail der Klebflache

Klebschichtdicke 0,22 mm Omax=5,5 N/mm?

Abbildung 54: Klebflache der Probe 5 nach Prifung

6.3.2 Verhalten bei erhohter Temperatur

Ein wichtiges Kriterium fur die Eignung eines Klebstoffes fur eine technische

Anwendung ist sein Verhalten im wahrend des Einsatzes zu erwartenden Tem-
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peraturbereich. Die hochste in einer Fassade zu erwartende Temperatur liegt
bei etwa 70 °C und damit Uber dem Glaslibergangsbereich der meisten kom-
merziellen Epoxidharzsysteme. Somit muss mit einer signifikanten Anderung
des Verhaltens der Verbunde gerechnet werden. Auch der verwendete
Klebstoff Metallon FL hat nach HeiRaushartung einen Glaslbergang, der
zwischen 60 °C und 80 °C liegt. In Diagramm 32 ist die Anderung der

Verbundfestigkeit ungealterter Proben bei erhdhter Pruftemperatur dargestellt.

(o2}
o

(o)
o

I/i\ koh./adh. Bruch
—

40 J. k
1 Serienparameter
Substrat:
20 G Floatglas, Ofenseite
lasbruch .
ﬁ Klebstoff: Metallon FL

RN
o

Aushartung: 1h 120 °C
Alterung: ungealtert

Druckscherfestigkeit [N/mm?]
w
o

o

0 20 40 60 80 100 120
Priftemperatur [ °C ]

Diagramm 32: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL geklebter

Glasverbunde bei Erhéhung der Priftemperatur
Die gemessene Scherfestigkeit der Verbunde erreicht bei leicht erhohter Tem-
peratur ihr Maximum und fallt dann kontinuierlich ab. Dabei kommt es beim
Uberschreiten des Glastibergangsbereiches zu einem Wechsel des Bruchbildes
von Glasbruch zu einem kohasiv-adhasiven Mischbruch. Der weich gewordene
Klebstoff schmiert teilweise von der Oberflache ab. Bei einer Pruftemperatur
von 80 °C betragt die Scherfestigkeit der Verbunde aber dennoch fast
30 N/mm?2,

6.3.3 Kunstliche Bewitterung

Analog zu den vorangegangenen Untersuchungsabschnitten wird die Bestan-
digkeit der mit Metallon FL hergestellten Modellverbunde gegen den kombinier-
ten Einfluss von Feuchtigkeit, Warme und Licht durch eine kunstliche Bewitte-

rung nach DIN 53 387-1-A-X simuliert. Die Probenentnahme erfolgt nach drei
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Wochen (504 h) und nach sechs Wochen (1008 h). Es werden sowohl bad- als
auch ofenseitig verklebte Proben nach einer Aushartung bei 120 °C und nach
einer Aushartung bei Raumtemperatur der kunstlichen Bewitterung unterzogen.
Um fur alle Proben gleiche Prufbedingungen zu schaffen, wurden diese nach
der Bewitterung sieben Tage bei Umgebungsbedingungen gelagert. Der Abfall
der Druckscherfestigkeit der Modellverbunde durch die kiinstliche Bewitterung

ist in Diagramm 33 dargestellt.

60 60

£ 50 - £ 50

s ; s

= 40 = 40

2 I 2

(o] ! (o]

2 30 3 30 3

s 21 = 1h120°C 5 271 e 1h120°c

X A
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s 10 7d RT o 10 —e—7dRT

(=) o

0 T T 0 T T
0 500 1000 0 500 1000
Alterungsdauer [ h ] Alterungsdauer [ h]

ofenseitig verklebte Proben badseitig verklebte Proben

Diagramm 33: Anderung der Druckscherfestigkeit mit Metallon FL geklebter
Glasverbunde durch kunstliche Bewitterung
Bei den ofenseitig verklebten und heil3 ausgeharteten Proben kommt es im
Verlauf der Alterung zu keinem Abfall der Druckscherfestigkeit. Die raumtempe-
raturgeharteten Proben zeigen sogar eine deutliche Zunahme und erreichen
nach 504 h und 1008 h die Werte der ungealterten, heil ausgeharteten Proben.

Das Alterungsverhalten der badseitig verklebten Proben weicht bei kunstlicher
Bewitterung signifikant von dem der ofenseitig verklebten Proben ab. Es kommt
bei den heil} ausgeharteten Verbunden zu einem deutlichen Abfall der Festig-
keit wahrend der ersten 504 h. Nach weiteren 504 h ist die Festigkeit nahezu
konstant geblieben. Der geringe Abfall der Festigkeit der bei Raumtemperatur
geharteten Proben wahrend der ersten 504 h kann durch die Uberlagerung
zweier Effekte zustande kommen. Der bei den badseitig verklebten und
heiRgeharteten Proben beobachtete Abfall der Festigkeit wird bei den bei
Raumtemperatur geharteten Proben durch die auch bei den ofenseitig

verklebten und kalt ausgeharteten Proben beobachtete Zunahme der Festigkeit
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ausgeglichen. Im Verlauf der zweiten 504 h kommt es bei dieser Serie zu einer

leichten Verringerung der Verbundfestigkeit.

Alle nach der kunstlichen Bewitterung gepruften Proben versagen im Glas.

6.3.4 Naturliche Bewitterung

Ebenso wie bei den vorangegangenen Untersuchungen der Silikon- und
MS/EP-Klebstoffe werden mit Metallon FL verklebte Modellverbunde einer
Freibewitterung unterzogen. Da zum Zeitpunkt der Auslagerung eine Prufung
im Zugscherversuch geplant war, wurden Proben in der entsprechenden
Geometrie angefertigt. Nach einer Alterungsdauer von funf Jahren werden die
Klebflachen visuell begutachtet und die Proben anschlieRend zerstérend

gepruft.

In Abbildung 55 ist eine Zugscherprobe direkt nach der Freibewitterung zu
sehen. Die funf Jahre der Witterung ausgesetzten Verbunde sind vor allem im

Bereich des ausgetretenen Klebstoffes mit Algen bewachsen.

Abbildung 55: Mit Metallon FL geklebte Zugscherprobe nach 5 Jahren
Freibewitterung
Bei der stereomikroskopischen Begutachtung der Proben zeigen sich die Kleb-
flachen frei von Rissen oder Delaminationen (Abbildung 56). Die Vergrof3erung
der durch das Glas hindurch fotografierten, vom Licht beaufschlagten Grenz-
flache im Bereich der Kehle zeigt, dass ausschlieRlich die Oberflache des
Klebstoffes etwas rissig geworden ist, das Grundmaterial und die Grenzschicht
Glas-Klebstoff sind unbeschadigt. Lediglich der im unteren Bild erkennbare
dunklere Streifen, der der Dicke der verwitterten Schicht entspricht, ist
delaminiert und lasst sich mit einem Skalpell leicht von der Glasoberflache

entfernen. Seine Breite betragt etwa 1/3 mm.
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g d

Abbildung 56: Klebflache nach 5 Jahren Freibewitterung;
Oben: Ansicht der Klebflache. Unten: Bereich der Klebstoffkehle.
Die Skizzen links verdeutlichen Blickrichtung und fokussierte
Ebene.

Die sich an die visuelle Begutachtung anschlieliende zerstérende Prifung des
Verbundes fiihrt zum Glasbruch im Bereich der Uberlappung (Abbildung 57).

Abbildung 57: Bruchbild nach 5 Jahren Freibewitterung

Die im Vergleich zu den kinstlich gealterten Proben geringere Bruchkraft von
16,4+3,7 N/mm? ist auf die unglnstigere Krafteinleitung bei der fur die Freibe-

witterung verwendeten Probengeometrie zurtickzufuhren.
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6.3.5 Bewertung des Alterungsverhaltens

In den vorangegangenen Kapiteln wurde das Alterungsverhalten mit Metallon
FL verklebter Modellverbunde unter dem Einfluss von Feuchtigkeit, Warme und
Licht untersucht. Dabei wurde der Einfluss der Aushartebedingungen des Kleb-
stoffes, der verklebten Glasseite sowie einer Riucktrocknung der Proben berlck-

sichtigt.

Bei Wasserlagerung zeigt sich bei der mit 40 °C unter dem Glasubergang des
Klebstoffes liegenden Alterungstemperatur eine sehr gute Bestandigkeit sowohl
der bei Raumtemperatur als auch der heil} ausgeharteten Modellverbunde. Der

Festigkeitsabfall betragt etwa 10 %, alle Proben versagen durch Glasbruch.

Bei einer Wassertemperatur von 70 °C fallt die Druckscherfestigkeit der bei
Raumtemperatur geharteten Proben innerhalb von drei Tagen unter 5 N/mm?
ab, bei den heilRgeharteten dauert dies 56 Tage. Die deutlich bessere
Bestandigkeit der heilRgeharteten Proben kann damit erklart werden, dass bei
diesen der Glasubergangsbereich noch nicht vollstandig Uberschritten ist,

wahrend dies bei den bei Raumtemperatur geharteten Proben der Fall ist.

Der Grolteil der gepruften Proben versagt durch Glasbruch; dabei treten
signifikant unterschiedliche Bruchlasten auf, flir die das unterschiedliche
mechanische Verhalten des gesamten Verbundes verantwortlich ist. Die
verschieden hohen Bruchlasten spiegeln sich dabei im Volumen des bei der
Prifung zerstorten Glases wider. Die Aushartung bei Raumtemperatur fihrt zu
einem weniger dicht vernetzten und damit weicheren Polymer, das eigentlich zu
einer gleichmalRigeren Verteilung der Last und damit geringeren
Spannungsspitzen fuhren sollte. Eine mdogliche Erklarung fur die dennoch
geringere Bruchlast ist, dass durch den weicheren Klebstoff bei der immer
auftretenden ungleichmaligen Lasteinleitung in der Klebfuge ein hdheres
Drehmoment auftritt, das zur Zerstorung des Glases fuhrt. FUr diese Annahme

sprechen einige der fotografierten Bruchbilder.

Die Rucktrocknung der Verbunde nach der Wasserlagerung fuhrt zu einer
deutlich messbaren Erholung der Verbundfestigkeit. Tritt sowohl bei den nass
gepruften als auch bei den rickgetrockneten Proben Glasbruch auf, kann der

gemessene Anstieg der Verbundfestigkeit dem unterschiedlichen mecha-
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nischen Verhalten des durch die Wasseraufnahme weicher gewordenem Kleb-
stoffes zugeschrieben werden. Treten sowohl vor als auch nach der Prifung
Adhasionsbruche auf, handelt es sich bei der Erhdhung der Verbundfestigkeit
um eine Erholung der Grenzflache. Diese zeigt, dass die Schadigungen einen

messbaren reversiblen Anteil beinhalten.

Die Druckscherfestigkeit der Modellverbunde nimmt bei Erhdéhung der
Temperatur wahrend der mechanischen Prufung uUber den Beginn des
Glasubergangsbereiches hinaus stark ab; der erweichende Klebstoff fuhrt zu
einem Kohasionsbruch im Polymer. Bei 80 °C, also oberhalb des Glasuber-

gangs, betragt die Scherfestigkeit im Mittel aber dennoch 29 N/mm?.

Bei der kunstlichen Bewitterung der Proben zeigen sich Unterschiede
zwischen den ofen- und den badseitig verklebten Verbunden. Wahrend die
ofenseitig verklebten Verbunde keinerlei Schadigung durch die Bewitterung
erfahren haben, kommt es bei den badseitig verklebten Verbunden zu einer

deutlichen Abnahme der Festigkeit.

Die Uber einen Zeitraum von funf Jahren durchgefihrte naturliche
Bewitterung flhrt zu keinerlei erkennbaren Schaden in der Klebfuge und nur
zu einer sehr geringen Verwitterung der Klebstoffkehlen. Der Klebstoff ist weder

verfarbt noch rissig geworden.

Die gewonnenen Untersuchungsergebnisse zeigen, dass mit dem verwendeten
Epoxidharzklebstoff dauerhaft witterungsbestéandige Verklebungen an Glas

hergestellt werden konnen, die den Belastungen im Bauwesen gewachsen sind.

Eine HeiRaushartung des Klebstoffes fuhrt zu einer wesentlichen Verbesserung
der Bestandigkeit des Verbundes. Auch unter dem Gesichtspunkt der gro3eren
Toleranz gegenuber Verschmutzungen der Oberflache ist eine HeilRaushartung
sinnvoll. Ein produktionstechnischer Vorteil ist die Verkurzung der Aushartezeit.
Wegen dieser Vorteile ist die Heillaushartung von Epoxidharzen in der techni-
schen Anwendung anzustreben, auch wenn sie gerade bei der Verarbeitung

von grofl3formatigen Glaselementen mit hohem Aufwand verbunden ist.

Insgesamt rechtfertigen die Versuchsergebnisse mit dem Klebstoff Metallon FL

eine Weiterfuhrung der Versuche mit bauteilahnlichen Proben.






7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird die Bestandigkeit geklebter, hochfester Glasver-
bunde unter natlrlicher Bewitterung untersucht. Sie schliel3t thematisch
unmittelbar an die Dissertation ,,Untersuchungen zur Festigkeit und Langzeitbe-
standigkeit adhasiver Verbindungen zwischen Fugepartnern aus Floatglas® von

Dr. Stefan Lotz an.

Die Verbindung grof3formatiger Glaselemente mit der Unterkonstruktion erfolgt
im Bauwesen entweder durch eine linienférmige oder durch eine punktférmige
Lagerung. Die linienformige Lagerung mit mechanischer Fixierung hat mit den
1989 in der Bundesrepublik Deutschland erstmals bauaufsichtlich zugelassenen
linienformig verklebten Systemen ihr klebtechnisches Gegenstick gefunden.
Eine klebtechnische Ausflihrung punktformiger Befestigungen als Alternative zu
den mechanischen Systemen scheitert an der nach dem heutigen Stand der

Technik ungenugenden Bestandigkeit hochfester Klebungen an Glas.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Anforderungen an einen Klebstoff zum
hochfesten und witterungsbestandigen Fligen von Glas fur Anwendungen im
Bauwesen zu spezifizieren und die Tauglichkeit geeignet erscheinender Sys-

teme anhand dieser Anforderungen zu prufen und zu bewerten.

Feuchtigkeit sowie die UV- und Lichteinstrahlung sind die Hauptschadigungs-
faktoren fur Glasklebungen. Ein Klebstoff fur die Befestigung von Punkthaltern
an Glas muss unter diesen Belastungen dauerhafte Verbindungen zur Glas-
oberflache aufbauen und im Vergleich zu den in linienférmigen Verbindungen
eingesetzten Silikonen deutlich hdhere Spannungen Ubertragen kénnen. Des
Weiteren muss er Uber eine Zeitdauer von mindestens 25 Jahren Hydrolyse-

und UV-stabil sein.

Als aussichtsreiche Klebstoffkonzepte zur Erfullung dieser Forderungen werden
ein epoxidverstarkter Silyl-Klebstoff (Konishi MOS 7) und ein Zweikompo-
nenten-Epoxidharzklebstoff mit Haftvermittler (Sichel Metallon FL) ausgewahit.
Diese Klebstoffe kdnnen der Theorie nach -ebenso wie Silikone- tUber Si-O-Si-
Bindungen an die Glasoberflache anbinden. Ein in der Praxis bewahrter
Silikondichtstoff (Kdmmerling GD 823 N) dient als Bewertungsmalstab fur das

Alterungsverhalten der gewahlten Systeme.
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Die Untersuchung des Alterungsverhaltens der Klebstoffe erfolgt an Glas-Glas-

Modellverbunden in Druckscher- und in Zugschergeometrie.

Der Einfluss von Feuchtigkeit auf die Verbindung wird durch eine Wasser-
lagerung der Modellverbunde bei 40 °C simuliert, eine kunstliche Bewitterung
belastet die Proben zusatzlich durch UV- und sichtbares Licht. Durch eine
parallel zu diesen Versuchen durchgeflhrte Freibewitterung kann die Aussage-

kraft der gewonnenen Ergebnisse bewertet werden.

Die Wasserlagerung fuhrt bei den mit GD 823 N hergestellten Modellverbunden
nach relativ kurzer Zeit zu einem deutlichen Abfall der Verbundfestigkeit und zu
einem Wechsel des im ungealterten Zustand kohasiven Bruchbildes zu adha-

sivem Versagen.

Die kunstliche Bewitterung zeigt die Unempfindlichkeit gegentber der Einwir-
kung von Sonnenlicht, erhdhter Temperatur und zeitweiliger Feuchtebelastung.
Sie fuihrt zu keiner relevanten Anderung der Festigkeit oder des Bruchbildes der

Modellverbunde.

Die naturliche Bewitterung der Verbunde fuhrt nach funf Jahren zu keiner er-
kennbaren Schadigung des Klebstoffes oder der Grenzflache. Die ermittelten
mechanischen Kennwerte unterscheiden sich nur geringfligig von den im unge-

alterten Zustand ermittelten Werten.

Die Untersuchungen an Silikonverbunden zeigen, dass die Wasserlagerung die
realen Bedingungen nicht nachbildet und nur vergleichende Ergebnisse liefern
kann. Die kunstliche Bewitterung hingegen fuhrt sowohl in Bezug auf das me-
chanische Verhalten als vor allem auch in Bezug auf das Bruchbild zu einem

Ergebnis, das dem der Freibewitterung sehr nahe kommt.

Bei den mit MOS 7 hergestellten Verbunden fuhrt die Wasserlagerung zu einem
moderaten Festigkeitsverlust, der durch Trocknung der Proben teilweise ruck-
gangig gemacht werden kann. Dabei andert sich das Bruchbild vom kohasiven
Versagen im ungealterten Zustand zu einem adhasiven Versagen nach Was-
serlagerung. Nach Rucktrocknung treten bei kirzeren Alterungsdauern wieder
Kohasionsbriiche auf, nach langerer Wasserlagerung bleibt das Bruchbild

adhasiv.
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Die Ergebnisse der mechanischen Prifungen deuten auf eine signifikante
Nachvernetzung des Klebstoffs im Verlauf der Alterungen hin, die nicht nur
durch das Wasser, sondern auch durch die erhdohte Temperatur verursacht

wird. Dies kann durch FTIR-Messungen gezeigt werden.

Die kunstliche Bewitterung flhrt zu einer deutlichen Schadigung der Verbin-
dung, die sowohl in den mechanischen Kennwerten als auch im Wechsel des
Bruchbildes sichtbar wird. Dieses Verhalten zeigen die Proben auch bei Freibe-

witterung.

Langere Lagerung der Proben unter Lichtabschluss bei Umgebungsbedingun-
gen fuhrt zu einer starken Zunahme von Scherfestigkeit und E-Modul durch die

langsam ablaufende Nachvernetzung der Epoxidharzphase.

Der Klebstoff MOS 7 ist trotz der mit ihm zu erzielenden gut feuchtigkeitsbe-
standigen Verbunde aufgrund der nicht ausreichenden Bestandigkeit bei
Bewitterung und der sich stark andernden mechanischen Eigenschaften fur
eine direkte UV-Belastung der Grenzflache und einen Einsatz in feucht-warmer

Umgebung weniger geeignet.

Die mit dem Epoxidharz Sichel Metallon FL verklebten Modellverbunde werden

sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 120 °C ausgehartet.

Nach beiden Aushartebedingungen zeigen die Verbunde nach Alterung in 40 °C
warmem Wasser nur geringe Verluste der Festigkeit. Erst die Erhdhung der
Alterungstemperatur auf 70 °C fuhrt zu einem deutlichen Festigkeitsverlust mit

erkennbaren Vorteilen der Heilaushartung.

Bei kunstlicher Bewitterung lassen sich geringfugige Unterschiede der verkleb-
ten Glasseite erkennen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die Verklebung
der Ofenseite zu einer etwas besseren Bestandigkeit fuhrt. Technisch sind die

ermittelten Unterschiede nur von geringer Bedeutung.

Die Freibewitterung hinterlasst nach finf Jahren keine erkennbaren Schaden an

der Klebung.

Von den untersuchten Systemen hat das Epoxidharz die besten Vorausset-
zungen, die Anforderungen an einen Klebstoff zum feuchtigkeitsbestandigen,
strukturellen Verkleben von Glas im Bauwesen zu erfullen. Daher erscheint eine

Ausweitung der Versuche mit diesem Klebstoff sinnvoll. Dabei sind neben der
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Verklebung von im Bauwesen Ublichen Werkstoffkombinationen vor allem die

Untersuchung der Verklebbarkeit beschichteter Glaser von Interesse.

Erste Untersuchungen mit bauteilahnlichen Proben haben sowohl bei Wasser-
lagerung als auch bei kunstlicher Bewitterung stets zu einem Versagen des

Glases ohne erkennbare Beschadigung der Klebung gefiihrt®®.

Die Verklebbarkeit beschichteter Glaser mit Metallon FL wurden im Rahmen
des durch die AiF geforderten Forschungsprojektes ,Untersuchung der Lang-
zeitbestandigkeit geklebter Verbindungen aus Floatglas® untersucht. Die Ergeb-

nisse sind im Abschlussbericht zu diesem Vorhaben veroffentlicht®.

FUr eine Zulassung einer Klebverbindung als Teil eines Fassadensystems spielt
auller der Bestandigkeit des Verbundes noch eine Reihe weiterer Faktoren, die
malfgeblich von der Gesamtkonstruktion beeinflusst werden, eine Rolle. Dazu
gehoren beispielsweise das Verhalten im Brandfall oder auch die Lastableitung
bei der Verarbeitung von Verbundglasscheiben. Derartige Nachweise werden

am Bauteil durchgefuhrt und sind Gegenstand von Zulassungsuntersuchungen.

Aus technischer Sicht ist die dauerhafte Verklebung von Glas unter den im
Fassadenbau zu erwartenden Bedingungen heute mit vorhanden Klebstoffsys-
temen durchaus mdglich. Die beim DIBt vorhandene Bereitschaft, die in der
ETAG 002 vorgeschriebenen Prufungen als Leitlinie zu Grunde zu legen, aber
die spezifischen Eigenschaften neu einzufuhrender Klebstoffe zu beruck-
sichtigen, schafft gute Voraussetzungen fur die Zulassung neuer Verbindungs-

konzepte.
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