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Kurzfassung. Das Kleben ist in einer Vielzahl von Anwendungen und
Industriebereichen als unverzichtbares Figeverfahren etabliert. Herausforderungen
liegen derzeit in einer zuverldssigen Qualitatssicherung. So beschreibt die DIN 2304
das Kleben als einen durch zerstérungsfreie Prifmethoden nicht vollstdndig priifbaren
Prozess. Gleichzeitig sind die Methoden der Terahertz(THz)-Technik in den letzten
Jahren zu praxistauglichen Prifverfahren avanciert. In Vorversuchen konnte sehr
vielversprechend gezeigt werden, dass diese sich grundsatzlich sehr gut zur
Uberwachung von Klebstoffausharteprozessen eignen und bisher keine anderen
anwendungstauglichen, beriihrungslosen und zerstérungsfreien Methoden existieren.
Die Entwicklungsarbeiten zielen auf eine zeitabhangige Charakterisierung des
kohésiven Klebstoffaushartungsgrades sowie den Abgleich mit Referenzverfahren
wie u. a. dynamische Differenzkalorimetrie, Rheologie, dielektrischer Analyse und
zerstorende Versuche ab. Damit eine stark ausgepragte Industriendhe hergestellt wird,
sollen verschiedenste Klebstofftypen untersucht werden sowie industrierelevante
Einflussfaktoren wie Temperatur, Luftfeuchte sowie Klebevolumen und -geometrie
Berucksichtigung finden. Letztlich wird anhand von Prifungen in industrieller
Umgebung die praktische Anwendbarkeit demonstriert.

1. EinfUhrung

Aufgrund des flexiblen Gebrauchs von Klebstoffen sowie deren Weiterentwicklungs- und
Anpassungspotenzials ergeben sich zahlreiche Anwendungen dieser Verbindungstechnik
[1]. Hierzu zahlen z. B. der Leichtbau [2], der Anlagen- und Maschinenbau [3], die
Elektrotechnik [4] und die Verpackungsindustrie [5]. Damit ein Bauteil nach dessen Klebung
weiterverarbeitet werden kann, ist die Kenntnis tber den Aushartegrad von entscheidender
Bedeutung. Hierzu wird meist auf Klebstoff-Herstellerangaben zurtickgegriffen. Allerdings
kann die Aushértung durch zahlreiche Einflisse wie die Umgebungstemperatur,
Luftfeuchtigkeit, Klebepartner und -geometrie beeinflusst werden. Damit das Bauteil nicht
zu frih in die weitere Verarbeitung gelangt, werden daher hdufig Toleranzzeiten eingehalten,
welche bei Kenntnis des realen Aushartegrades haufig vermieden werden kénnten. An dieser
Stelle setzt die Terahertz(THz)-Technik an, welche in der Lage ist, bertihrungslos und
zerstorungsfreie eine in ein Bauteil applizierte Klebung zu untersuchen. Im Rahmen eines
geforderten Forschungsprojektes wurden dabei zahlreiche Klebstoffe mit unterschiedlichen
Klebepartner untersucht. Dabei wurden auch die Einflisse der Umgebungsbedingungen
analysiert sowie verschiedene Messaufbauten (Transmission, Reflexion) genutzt.
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2. Stand der Technik
Uberblick tiber Klebstoffarten

Aus den vielfédltigen Einsatzmdglichkeiten fur Klebstoffe ergeben sich verschiedene
Optionen diese zu kategorisieren. So konnen diese entsprechend der chemischen
Zusammensetzung, des Anwendungsgebietes, der Temperatur beim Abbinden oder des
Aushartemechanismus unterschieden werden. Eine gangige Differenzierung erfolgt nach
dem Abbindevorgang. Dabei werden die Klebstoffe in die Kategorien physikalisch und
chemisch aushértend eingeteilt. Bei Ersterem beruht die Hartung auf physikalischen
Vorgangen wie dem Verdunsten oder Abkihlen der Klebstoffe. Beispiele hierfur stellen
Schmelz-, Losungsmittel-, Kontakt-, Dispersions- oder Haftklebstoffe sowie Plastisole dar.
Das Abbinden der chemischen Klebstoffe dagegen basiert auf dem Ablauf einer chemischen
Reaktion, bei der neue Bindungen generiert werden. Aufgrund dessen werden sie auch
Reaktionsklebstoffe genannt. Bei den ablaufenden Reaktionen handelt es sich um eine
Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation. Eine entsprechende Ubersicht der
verschiedenen Klebstoffarten mit ausgewahlten Beispielen ist in Abbildung 1 illustriert [6,
7].

Klebstoffe

* Schmelzklebstoffe

* Losungsmittelklebstoffe

«  Kontaktklebstoffe Polymerisation Polyaddition l Polykondensation |

* Dispersionklebstoffe * Cyanacrylate * Epoxidharze * Silikone
* Haftklebstoffe
. Plastisole * Methylmethacrylate * Polyurethane ¢ Phenolharze
* Anaerobe Klebstoffe *  Polyimide
(Diacrylsdureester) +  MS-/STP-Klebstoffe
* Strahlungshartende (=silanmodifiziert)
Klebstoffe

Abbildung 1: Ubersicht der verschiedenen Klebstoffarten mit ausgewahlten Beispielen.

Methoden zur Klebstoffaushartungsiiberwachung

Bisher etablierte Methoden zur Aushéartungsprifung sind im Gegensatz zur THz-Technik
ausschlieBlich zerstérend und nicht beriihrungslos, wodurch eine 100 %-Kontrolle nicht
maoglich ist. Weiterhin kénnen zwischen zwei Bauteilen applizierte Klebstoffe mit diesen
Messmethoden nicht charakterisiert werden. Folgend sind die Messmethoden
zusammengefasst, welche den aktuellen Stand der Technik wiedergeben:

Zugscherversuch nach DIN EN 1465 [8, 9]
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) [10, 11]
Rheologische Untersuchungen [12, 13]
Dielektrische Analyse (DEA) [14, 15]
Infrarot(IR)-Spektroskopie [16-18]

Klassisch beriihrende Ultraschall-Technik [19]



Den Stand der akademischen Forschung zur Aushértegradbestimmung wird von folgenden
Messtechniken bestimmt:

e Luftgekoppelte Ultraschall(LUS)-Technik [20, 21]
e Kernspinresonanzmethoden (NMR) [22-24]
e THz-Technik [25-28]

Die groRen Signalverluste bei der LUS-Technik am Ubergang von Grenzschichten sowie der
schwer umzusetzende Inline-Einsatz der NMR in der Produktion sind entscheidende
Nachteile gegenuber der THz-Technologie. Die THz-Technik ist eine bertihrungslose und
zerstorungsfreie Messmethode, welche sowohl in  Transmissions- als auch in
Reflexionsanordnung genutzt werden kann [29]. Beide Messanordnungen messen integral
durch die Probe, wobei in Reflexionsgeometrie zusatzlich Informationen Uber
Grenzschichten erhalten werden. Dies ermoglicht zusatzlich die Gewinnung von
Dickeninformationen, was z. B. bei einem Klebstoffschrumpf interessant ist, und
Tiefeninformationen, die Vernetzungen entlang des Bauteilquerschnitts zeigen kénnen.

3. Versuchsdurchfiihrung
THz-Systemtechnik
Es wurde ein gepulstes optisches System, das einen schmalen THz-Puls und daher ein

breitbandiges THz-Frequenzspektrum aufweist, verwendet (vgl. Abbildung 2Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
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Abbildung 2: Aufbau eines fasergekoppelten THz-Zeitbereichsspektrometers in Transmissionsgeometrie.

Das THz-System Tera K15 der Fa. Menlo System GmbH arbeitet mit einer Laserwellenlédnge
von 1.550 nm. Der Laserstrahl wird in zwei Teilstrahlen geteilt, wobei beide Teilstrahlen je
auf eine photoleitende Antenne geleitet werden. In diesen werden mittels eines
Halbleiterchips durch den Laserpuls freie Ladungstréger erzeugt, die im Falle des Senders
durch eine &uBere Spannung und das folglich entstehende elektrische Feld beschleunigt
werden und nach einer definierten Lebensdauer rekombinieren. Diese Zunahme bzw.
Abnahme der Ladungstragerdichte haben nach den Maxwell-Gleichungen eine
elektromagnetische Welle zur Folge. Da die Lebensdauer der Ladungstrager im Bereich von
Picosekunden (ps) liegt, ist die emittierte Strahlung im THz-Bereich. Am Detektor werden
die freien Ladungstrager durch das ankommende THz-Feld zu den Elektroden beschleunigt
und der resultierende Photostrom gemessen. Eine zeitliche Abtastung des THz-Pulses wird
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durch eine variable mechanische Verzogerungsstrecke im Laserteilstranl zum Detektor
realisiert (Vernier-Effekt). Das THz-System hat eine Frequenzbandbreite von > 4 THz mit
einem Signal-Rausch-Verhaltnis von > 75 dB. Das Laserlicht ist vollstandig in
polarisationserhaltenden Lichtwellenleitern gekapselt, sodass eine hohe Robustheit und
Flexibilitat gewahrleistet ist. Lediglich die mechanische Verzdgerungseinheit besitzt eine
Laserfreistrahlstrecke. Diese ist jedoch ebenfalls durch ein Gehduse gekapselt.

Versuchsaufbau

Zur  Aushartungsuberwachung der Klebstoffe in  Abhéngigkeit verschiedener
Einflussfaktoren wie der Umgebungstemperatur und der relativen Luftfeuchte wurden die
Untersuchungen in einer Einhausung durchgefihrt (vgl. Abbildung 3). In dieser wurde
mittels einer Warmelampe definierte Temperaturen und mittels eines Luftbefeuchters
relative  Luftfeuchtegrade eingestellt, welche anhand eines Temperatur- und
Luftfeuchtesensors Gberprift wurden.
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Abbildung 3: Gesamter Messaufbau zur Untersuchung der ushartung von Klebstoffen mittels der THz-Technik.

In Abbildung 4 ist eine detaillierte Ansicht des THz-Messaufbaus in Transmissionsgeometrie
zu sehen. Fir die Probekorper wurde ein Probenhalter additiv gefertigt, sodass pro
Messdurchgang jeweils drei geklebte Proben untersucht werden konnten und zusétzlich eine
Leermessung als Referenz gemacht wurde. Als Klebepartner wurde Glas (vgl. Abbildung 4),
Polyamid (PA) und glasfaserverstarktes (GFK) PA verwendet. Mittels einer Lineareinheit
wurden die Proben zwischen den THz-Antennen bewegt und jeweils eine Messung
durchgefiihrt. Je nach Aushértedauer der Klebstoffe lagen die Messzeiten zwischen wenigen
Minuten und mehreren Stunden. Weiterhin wurde eine Absaugung installiert, welche die
Abluft abtransportierte. Auferdem wurde eine IR-Kamera verwendet, die die
Oberflachentemperatur der Proben aufnahm, da manche Klebstoffe zu exothermen
Reaktionen neigten und dies damit gezeigt werden konnte.
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Abbildung 4: Detailansicht des THz-Messaufbaus in Transmissionsgeometrie.

4. Durchfuhrung und Ergebnisse der Messreihen

Untersuchungen bei Normklima in Transmissionsgeometrie

Es wurden chemisch aushértende Klebstoffe untersucht. Hierbei wurden von jedem Vertreter
(Polymerisation, Polyaddition, Polykondensation) jeweils zwei Klebstoffe ausgewahlt und
diese in Transmissionsanordnung uber 24 Stunden gemessen. Wie in Abbildung 5 zu sehen
ist, zeigte sich bei dem Polymerisationsklebstoff bereits nach etwa 35 min eine Sattigung des
THz-Amplitudenverlaufs, was auf eine abgeschlossene Aushértung hindeutet. Bei dem
Polyadditionsklebstoff hingegen wurden langere Aushartedauern von mehreren Stunden

gemessen.
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Abbildung 5: Ausgewertete THz-Amplituden zweier Proben, welche mittels Polymerisation tiber 60 min (links) und

Polyaddition (rechts) tiber 24 h zwischen zwei Glasplattchen als Klebepartner ausharteten.
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Die jeweils gleichzeitig gemessen Proben zeigten ein vergleichbares Verhalten. Lediglich die
Offsetwerte der Amplituden unterschieden sich, was vermutlich an einer minimal
unterschiedlichen Klebeschichtdicke lag. Aufgrund des markanten Aushérteverlaufs des
Polymerisationsklebstoffes (vgl. Abbildung 5 links) wurde dieser flr die weiteren
Messreihen zur Untersuchung des Einflusses der Umgebungsbedingungen sowie fir die
Messungen in Reflexionsgeometrie genutzt.

Untersuchungen bei Normklima in Reflexionsgeometrie

Neben der Untersuchung einer Vielzahl von unterschiedlichen Klebstoffarten in
Transmissionsgeometrie wurden auch Messungen in Reflexionsanordnung durchgefihrt,
damit die Schichtdicke der Klebstoffschicht erfasst werden kann, um damit ggf.
Schrumpfeffekte zu erkennen. Weiterhin wurde der Einfluss der Klebeschichtdicke auf die
Aushértung betrachtet. In Abbildung 6 sind zwei Messreihen bei unterschiedlichen
nominellen Klebeschichtdicken gezeigt. Wie schon in Abbildung 5 links zu sehen, zeigt der
Polymerisationsklebstoff bei 20 min eine groRere Anderung, welche auch bei den
Dickenverldufen gut zu sehen ist und mit einer Aushértereaktion in Verbindung gebracht
werden kann. Der Schrumpf der Klebeschicht betragt bei allen Proben etwa 20 %.
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Abbildung 6: Verlaufe der Klebeschichtdicken bei nominellen Dicke von 1 mm (links) und 2 mm (rechts).

Untersuchungen bei veranderten Umgebungsbedingungen

Um den Einfluss der Umgebungsbedingungen zu messen, wurden THz-Untersuchungen bei
funf Luftfeuchtegraden zwischen 30 % und 70 % rF und finf Temperaturen zwischen 23 °C
und 40 °C durchgefuhrt. Daraus ergaben sich insgesamt 25 Messungen. In Abbildung 7 links
ist die normierte THz-Amplitude bei einer rF von 60 % bei flnf verschiedenen Temperaturen
gezeigt. Hierbei ist zu sehen, dass eine Anderung der THz-Amplitude, welche mit der
Aushartung des Klebstoffes zusammenhangt, bei einer Erh6hung der Temperatur zeitlich
friher beginnt. In der Regel wird durch eine héhere Temperatur der Aushartevorgang
beschleunigt, was sich auch hier zeigt. In Abbildung 7 rechts ist die normierte THz-
Amplitude bei einer Temperatur von 35 °C bei finf verschiedenen Luftfeuchtegraden
gezeigt. Im Gegensatz zu Abbildung 7 links sind die Verldaufe hierbei sehr &hnlich, was zeigt,
dass die Aushértung dieses Klebstoffs weniger von der umgebenden Luftfeuchte als von der
Temperatur abhangig ist.
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Abbildung 7: Amplitudendampfung des durch die Klebstoffprobe transmittierten THz-Signals bei einer relativen
Luftfeuchtigkeit von 60 9% bei verschiedenen Umgebungstemperaturen (links) sowie bei einer
Umgebungstemperatur von 35 °C bei verschiedener relativer Luftfeuchtigkeit (rechts).

Untersuchungen bei verschiedenen Substraten

Es wurde die Abhangigkeit der Aushéartung des Polymerisationsklebstoffes bei
unterschiedlichen Substraten untersucht. Dazu ist in Abbildung 8 die Amplitudenddmpfung
des THz-Signals nach Durchgang durch die Proben im Vergleich zu der Referenzmessung
gezeigt. Es ist bei allen drei Substraten ein &hnlicher Verlauf zu erkennen. Der wesentliche
Unterschied besteht hierbei vor allem im Rauschen der Kurve. Dies resultiert aus den
unterschiedlich THz-Signalddmpfungen in den Substraten, was eine Uberwachung der
Aushértung besonders bei der GFK-Probe nahezu unmdglich macht. Weiterhin ist bei etwa
28 min Aushartung bei der Messung der PA-Platte ein Einbruch zu erkennen, welcher
allerdings keine physikalischen Ursachen hat, sondern an einer leichten Erschitterung des
Messsystems lag.
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Abbildung 8: Darstellung der Amplitudendampfung des Polymerisationsklebstoffes im Vergleich zum jeweils
urspringlichen Referenzpulses fiir jeweils drei verschiedene Substrate.
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Durchflihrung von Referenzmessungen

Zur Charakterisierung der Klebstoffe und zur Referenzierung der Aushartegradbestimmung
mittels der THz-Technik wurde der Polymerisationsklebstoff in drei Messreihen mittels DSC
untersucht (vgl. Abbildung 9Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
Hierbei stellt die ermittelte Flache aus der DSC-Kurve den Aushéartegrad dar. Es ist
ersichtlich, dass ab etwa 45 min ein Plateau erreicht und damit die Probe ausgehértet ist, was
somit die THz-Ergebnisse bestétigt.
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Abbildung 9: Links: Gemessene temperaturabhangige Enthalpie des Klebstoffes zu verschiedenen Aushartezeiten.
Rechts: Ermittelte Flache der Enthalpiekurven aufgetragen tber die Aushartedauer bei drei Messreihen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Es wurde ein Messaufbau zur Untersuchung der Klebstoffaushartung mittels der THz-
Technik entwickelt, welcher in Transmissions- sowie Reflexionsgeometrie genutzt werden
kann. Durch eine Einhausung werden Messungen bei unterschiedlichen
Umgebungsbedingungen (Temperatur, Luftfeuchte) ermdglicht. In diesem Messaufbau
wurde die Aushdrtung verschiedener Reaktionsklebstoffe anhand der THz-Signale
untersucht. Hierbei konnte eine Abhdangigkeit der Temperatur gegeniber der
Aushartegeschwindigkeit erkannt werden. Weiterhin zeigte ein Polymerisationsklebstoff
wahrend der Aushartung eine markante Anderung in der gemessenen THz-Amplitude und
damit in der Dampfung im Klebstoff sowie im Schrumpf des Klebstoffes zwischen 15 min
und 25 min, welche auf die Aushértereaktion zurlickzufiihren ist. Ob eine Aushértereaktion
beobachtet werden kann, ist aulerdem abhéngig von den verwendeten Substraten, da z. B.
GFK aufgrund der hohen Absorption von THz-Wellen die Aushértetiberwachung stark
einschrénkt. Mittels einer DSC-Messung wurden die Ergebnisse der THz-Messung bei dem
Polymerisationsklebstoff validiert. Zusammenfassend scheint die THz-Technik grofRes
Potenzial zu besitzen, zur Aushartetiberwachung von Klebstoffen eingesetzt zu werden.
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