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Neuere Entwicklungen auf dem Klebstoffgebiet 

VON A. MATTING UND W. BROCKMANNI*I 

Die Anwendungsgebiete fur Klebstofe konnten durch Verwendung synthetischer organi- 
scher Hochpolymerer wesentlich erweitert werden. Heute lassen sich neben Holz, Leder 
und Papier auch Glas, hochfeste Kunststofe 'und Metalle mit solchen Klebstoflen ver- 
binden. Sie genugen hinsichtlich Haftkraft, t Verformbarkeit und mechanischen Ciite- 
werten auch bei hohen Temperaturen den Anforderungen. Als besonderer Fortschritt sind 
chemisch oder mechanisch blockierte Polymersysteme anzusehen, bei deren Verwendung 
als Klebstofe der betrcichtliche technische Aufwand beim Harten herabgesetzt werden 
kann. 

1. Einfiihrung 

Die Technik des Klebens ist seit Jahrtausenden be- 
kannt. Sie besteht darin, zwischen zu verbindende 
Teile einen Stoff zu bringen, der die Klebflachen be- 
netzt, d.h. pastos oder flussig ist, und sich dann ver- 
festigt, wobei er Krafte von einem Teil in das andere 
ubertragt. 
Schon fruh verwendete man als Klebstoffe organische, 
hochmolekulare Produkte in kolloidaler Form, die sich 
aus Pflanzen, Hauten, Muskelgeweben oder Knochen 
gewinnen lieBen. Hierzu gehort u.a. das Kollagen 
(Molekulargewicht 20000 bis 200000), das in waoriger 
Losung noch heute bevorzugt als Leim zum Verbinden 
von Holz, Papier und Textilien verwendet wird. Nach 
dem Eindringen des Wassers in die porosen Oberfla- 
chen hartet der Kleber aus. 
Eine weitere Gruppe naturlicher Klebstoffe sind die 
Caseinleime. Technologixh verhalt sich Casein (Mo- 
lekulargewicht etwa 300000) den Kollagenleimen ahn- 
lich; es hat jedoch den Vorteil, gegen Wasser bestan- 
dig gemacht werden zu konnen 21. Caseinleime sind 
heute noch verbreitet und dienen bevorzugt zum Ver- 
binden von Holz, obwohl Festigkeit und Klimabe- 
standigkeit dieser Klebungen hohen Anforderungen 
nicht immer standhalten. 
Ein Beispiel fur die Verleimbarkeit von Holz mit Casein- 
klebern gaben die StarrluftschXe von Schutte-Lanz, deren 
gesamtes Tragkarpergerust vor und wahrend des ersten 
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Weltkrieges aus verleimten Sperrholztragern bestand. Diese 
Verbindungen waren jedoch - trotz Schutzanstrichen - den 
Witterungseinflussen, vor allem uber der Nordsee, nicht ge- 
Wac hsen . 
Naturliche Klebstoffe bestanden schon in vorromi- 
scher Zeit u.a. aus Blut auf der Basis von Albumin 
und Hamoglobin. Derartige Klebstoffe lassen sich 
durch Formaldehyd, Ketone, Phenole und Alkohole 
modifizieren und dienen heute in einigen Landern zum 
Verkleben von Sperrholz. Daruber hinaus sind Starke- 
und Cellulose-Klebstoffe sowie Produkte auf der 
Grundlage von Kautschuk ublich, die sich vielseitig 
modifizieren lassen und billig sind. 
In neuester Zeit werden den Klebstoffen aber Werte 
fur Eigenfestigkeit, Haftvermogen und Bestandigkeit 
gegenuber Umwelteinflussen abverlangt, denen die 
Produkte tierischer oder pflanzlicher Herkunft haufig 
nicht mehr genugen. 
Vor etwa dreiBig Jahren wurden - zunachst in der Holz- 
industrie - mit Erfolg synthetisch hergestellte Hochpo- 
lymere als Kleber verwendet. Den Anfang der Kunst- 
stoff-Klebtechnik bildete die Holzverleimung mit 
Phenol-Formaldehyd-Polykondensaten. Bald konnten 
auch Metalle mit organischen Bindemitteln hochfest 
verklebt werden; diese Verbindungen vermochten noch 
bis 450 "C Krafte zu ubertragen. 

2. Forderungen a n  Klebstoffe 

2.1. Benetzen und Erstarren 

Klebstoffe mussen sich vor dem Verfestigen in flussi- 
gem oder niederviskosem Zustande befinden, um die 
Fugeteile vollstandig zu benetzen, deren Oberflache 
eine moglichst grol3e Zahl von Klebstoffmolekulen 
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adsorbieren soll. D a m  mussen Klebstoffe, die sich be- 
reits in ihrem chemischen Endzustand befinden, 
kolloidal aufgeschwemmt oder gelost werden. Sind die 
Fugeteile poros, so konnen sie das Losungsmittel auf- 
nehmen. Bei nicht porosem Haftgrund muR das Lo- 
sungsmittel vor dem Fiigen abdampfen konnen; auner- 
dem ist ein AnpreBdruck erforderlich. Die Festigkeit 
der Klebung folgt aus den molekularen Kraften, die 
innerhalb der aufeinandergepreDten Klebschichten im 
Kontakt mit den Fugeteilen wirken. 

Dies gilt auch fur schmelzbare Substanzen, z.B. Teer- 
arten oder thermoplastische Kunststoffe, die - unter 
Warme aufgebracht - sich anschlieDend beim Abkuh- 
len verfestigen. Die Warmebestandigkeit derartiger 
Verklebungen ist jedoch begrenzt. 

Eine dritte Moglichkeit bieten Substanzen, die im 
niedermolekularen Zustande aufgetragen und adsor- 
biert werden und wahrend der Aushslrtung in einen 
hochmolekularen Zustand ubergehen. Klebungen die- 
ser Art sind deshalb bedeutungsvoll, weil die wahrend 
des Aushartens entstehenden chemischen Bindungen 
zu hochstmoglichen Festigkeiten fuhren, ohne den 
KlebstoB iiber Gebuhr zu erwarmen. Im Regelfalle 
verlaufen diese Reaktionen ohne kritische Volumen- 
veranderungen, und die ausgelosten inneren Spannun- 
gen sind gering. Weiterhin ist es beim chemischen Ver- 
netzen moglich, den thermoplastischen, als vorpoly- 
rnerisiertes Fadenmolekul vorliegenden Klebstoff in 
ein raumlich verzweigtes Netzwerk, den duroplasti- 
schen Zustand, zu iiberfiihren und damit ein gunstiges 
Warme- und Verformungsverhalten der Klebverbin- 
dung zu erreichen. 
Das Ausharten schlieBt sich dem Auftragen dieser 
Klebstoffe und dem Zusammenlegen der zu verbin- 
denden Teile an. 

2.1.1. Aus losen  de r  Verne tzung  

Einige Klebstoffe mit bereits vorvernetzten Molekiilen 
lassen sich durch Erwslrmen der Klebschicht ohne 
Zugabe von Katalysatoren vernetzen. Derartige Kleb- 
stoffe brauchen vor dem Auftragen nicht aus zwei 
oder mehreren mischbaren Komponenten zu bestehen. 
Typische Beispiele sind die Phenolharze und ihre Mo- 
difikationen. Zum Ausharten ist Druck erforderlich, 
um das bei der Polykondensation in Dampfform ab- 
gespaltene Wasser aus der Klebsubstanz auszupressen. 
Diese Klebstoffe werden in fester - oft filmartiger - 
oder losungsmittelhaltiger, pastoser Form sowie in 
waDrigen Dispersionen verwendet. Das Harten be- 
dingt meist einen hohen apparativen Aufwand fur 
Heizvorrichtungen und Pressen oder Autoklaven; die 
Hiirtezeit ist dagegen mit etwa 30 bis 90 min relativ 
kurz. 
Anderen Klebstoffen werden vor dem Auftragen ein 
Harter und gegebenenfalls weitere Komponenten zu- 
gesetzt, oder es werden mehrere Komponenten ver- 
mischt. Derartige Klebstoffe vernetzen bei Raum- 
temperatur langsam, bei erhohten Temperaturen in 
wesentlich kiinerer Zeit. Der Harter besteht beispiels- 

weise bei Pol yestern aus Katalysatoren, hauptslchlich 
Peroxiden, wahrend beim Vernetzen von Epoxidhar- 
Zen zwei Stoffe miteinander reagieren, z.B. Epoxid- 
harze mit primaren oder sekundaren Aminen unter 
Offnung des Epoxidrings. Die Hartezeit, wahrend der 
die Teile durch Vorrichtungen zu fixieren sind, da  der 
Klebstoff im unvernetzten Zustand keine Kriifte uber- 
tragen kann, belauft sich auf etwa 6 bis 24 Stunden. 
Sie IaDt sich durch Erwarmen verkurzen, was aber er- 
hohten apparativen Aufwand bedingt. 
Die Vernetzung kann auch durch Aufheben einer che- 
mischen oder mechanischen Blockierung polymeri- 
sationsfahiger Gemische ausgelost werden (siehe Ab- 
schnitt 4). 

2.2. Adhasion 

Neben technologisch einfacher Aushartbarkeit und 
hoher Eigenfestigkeit mussen die Klebschichten auf 
den Fugeteilen fest haften. Sind die Fiigeteile poros 
wie Holz oder Papier oder lassen sie sich zumindest 
in den Grenzflachen durch Bestandteile des Klebers 
anlosen oder aufquellen, so daD dieser in sie eindringen 
kann, handelt es sich um eine ,,mechanische Adha- 
sion", die von der chemischen Struktur der Haftpartner 
nur bedingt abhangt. Sie kann als ein mechanisches 
Verklammern angesehen werden. 
Sind die Fiigeteile dagegen glatt und nicht poros, so 
daD ein mechanisches Verklammern auszuschlieDen ist, 
spricht man von ,,spezifischer Adhasion". Auch bei 
unterschiedlichen Haftpartnern wie Kunststoffen und 
Metallen ist die Festigkeit des Verbundes nach geeig- 
neter Oberflachenbehandlung oft groDer als die Eigen- 
festigkeit der Kunststoffe. Ursache fur die Haftung 
sind in erster Linie die zwischenmolekularen van-der- 
Waals-Kriifte, von denen der Dipol-Dipol-Bindung 
(Keesom-Krtifte) und der Dipol-Induktions-Bindung 
(Debye-Krafte) gegeniiber den Dispersionskraften 
(London-Krafte) die groDere Bindungsenergie zu- 
kommt. Um gute Haftfestigkeiten beim Verkleben po- 
larer oder polarisierbarer Werkstoffe zu erzielen, sind 
daher polare Gruppen in den Klebstoffmolekiilen not- 
wendig [31. Daneben besteht die Moglichkeit, in die 
Grundsubstanz Monomere mit polaren und leicht 
reagierenden Gruppen einzupolymerisieren, die die 
Haftung verbessern. Bindemittel, die keine polaren 
Gruppen enthalten, eignen sich nur zum Verkleben 
nicht polarer und nicht polarisierbarer Werkstoffe. 
Die Reaktionen, die in Grenzflachen zwischen gleich- 
artigen und ungleichartigen Substanzen zur Haftung 
fiihren, sind bisher nicht befriedigend zu deuten. Die 
Fahigkeit benetzender Klebstoffe, an  den Fugeteilen 
zu adsorbieren und primare Bindungen einzugehen, 
laDt sich aus ihrer chemischen Struktur voraussagen. 
Welche Vorgiinge an Fiigeteiloberflachen, beispiels- 
weise von Holz oder Metallen - vorbehandelt oder 
nicht vorbehandelt -, die Haftfestigkeit bestimmen, 
ist dagegen nur unzureichend bekannt. 
Immerhin wurde in Einzelfallen bewiesen, daD - neben 
den van-der-Waals-Kraften - selbst verschiedenartige 
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Haftpartner die wesentlich festere chemische Bindung 
einzugehen vermogen. So schlieI3t sich der Adsorption 
aliphatischer Carbonsauren an Aluminium-Werk- 
stoffe, deren Oberflachen in nahezu allen Fallen mit 
Oxiden und Oxidhydraten bedeckt sind, eine Chemo- 
sorption an [41. Beim Verkleben rnit Phenolharzkleb- 
stoffen lassen sich entlang der Grenzflachen Alumi- 
niumphenolate nachweisen [51. Ferner gelang es, die 
Haftkrafte schlecht haftender Kunststoffe, z.B. Poly- 
propylen, durch Aufpfropfen reaktiver Gruppen, 2.B. 
Dihydroxyboranyl- oder Epoxygruppen, wesentlich 
zu verbessern [GI. 
Die Eigenschaften, die ein Klebstoff aufweisen muD, 
um auf bestimmten Werkstoffen nach einer spezifi- 
schen Vorbehandlung fest zu haften (d.h. nachdem 
eine Festkorperoberflache ,,haftfreudig" gemacht wor- 
den ist), sind nur empirisch ermittelt worden. Diese 
Kenntnisse sind noch unzulanglich. 

2.3. Verformungseigenschaften 

Klebverbindungen gelten im technologischen Sinne 
als Verbundkorper; sie bestehen oft aus Teilen sehr 
unterschiedlicher Art. Das Verhalten eines Verbundes 
unter Last ist nicht allein eine Funktion von Festigkeit 
und Haftung der Partner. Es ist vor allem dann nicht 
als einheitlich zu betrachten, wenn die Partner unter- 
schiedliche Verformungseigenschaften haben. Wegen 
des heterogenen Aufbaus genugt es nicht, die ertrag- 
bare Festigkeit aus der Gesamtbelastung und dem 
beanspruchten Querschnitt als mittlere Spannung zu 
errechnen, die - unter vergleichbaren Bedingungen - 
in homogenen Korpern als gleich groD angenommen 
werden kann. Im Verbund stellt sich wegen der unter 
gleicher Last abweichenden Verformung der Partner 
ein ungleichmaDiger Spannungszustand mit ausge- 
pragten Spannungsspitzen ein. Die Belastbarkeit des 
Verbundes hangt dann von der Hohe der ortlichen 
Spannung ab. Ein Bruch kann daher eintreten, auch 
wenn die mittlere Spannung verhaltnismaDig niedrig 
liegt. 
Der Spannungsverlauf in einer Klebverbindung laDt 
sich einerseits konstruktiv, z.B. durch die Form der 
Fugen, beeinflussen. Zum andern gelingt es, dem Kleb- 
stoff Eigenschaften zu erteilen, die grok Spannungs- 
unterschiede durch plastisches Verformen ausgleichen 
konnen. Dies ist auf zwei Arten zu erreichen: Erstens 
konnen die duroplastischen Basisharze mit thermo- 
plastischen Harzen kombiniert werden, beispielsweise 
Phenolharze mit Polyvinylverbindungen wie PV-Alko- 
holen, PV-Chloriden, PV-Acetat, PV-Formal. Diese 
Thermoplaste behindern sterisch ein dichtes Vernetzen 
des Kondensats und reagieren teilweise rnit den 
Hydroxymethylgruppen des Phenolformaldehydresols. 
Daruber hinaus erniedrigen sie die Viskositat des Ge- 
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mischs vor dem Harten und verbessern die Benetzungs- 
eigenschaften. Die thermoplastische Komponente har- 
tet in einigen Fallen ebenfalls aus, verhindert jedochein 
vollstandig ausgebildetes raumliches Netzwerk, das sich 
wegen seiner ,,molekularen Verspannung" sprode ver- 
halten wurde 171. Ahnliche Artender Modifikation haben 
sich auch bei anderen Harztypen, z.B. Epoxidharzen mit 
Polyamiden, bewahrt. Aul3erdem bevorzugt man fur 
Klebstoffe Harztypen, die auf Grund sperriger Seiten- 
ketten oder fehlender Symmetrie beim Vernetzen we- 
nig zur ,,Kristallisation", d.h. zur Micellenbildung 
neigen. Hierzu gehoren Polyvinylester, Polymethacryl- 
saure, Epoxid- und Phenolharze. 
Zweitens ist die Verformbarkeit von Kunststoffen 
durch Weichmacher zu beeinflussen. Dies sind Mono- 
mere, die an der Vernetzung nicht teilnehmen und 
einerseits eine vollstandige raumliche Vernetzung be- 
hindern, andererseits als ,,Schmiermittel" zwischen 
.den Makromolekulen fur deren Beweglichkeit im fe- 
sten Zustande sorgen. Sie mussen rnit der Grundsub- 
stanz stabil mischbar sein, in Kunststoffen rnit Dipolen 
selber Dipole besitzen und langere Kohlenwasserstoff- 
reste enthalten, die die ,,Schmierwirkung" fordern, die 
Fliichtigkeit und das Diffusionsvermogen aber ver- 
ringern. Als brauchbarer Weichmacher gilt beispiels- 
weise Adipinsaure-butylester (I) [81. 

CH~-(CHZ),-O-CO-(CH~)~-COO-(CH~~-CH~ (1) 

Grundsatzlich sind flexible Kunststoffe weniger fest 
und neigen zum Kriechen unter Langzeitbelastung. Im 
Einzelfall muD deshalb entschieden werden, ob  Ver- 
formbarkeit oder Festigkeit der Vorzug zu geben ist. 
AufschluD iiber die Verformbarkeit von Klebstoffen, die 
dariiber hinaus von der Temperatur abhiingt, gibt der Tor- 
sionsschwingversuch, aus dessen Ergebnissen sich die 
Dampfung der Klebsubstanz in Abhlngigkeit von der Tem- 
peratur sowie der Schubmodul errechnen lassen. Die GrBDe 
des Schubmoduls kennzeichnet in Abhlngigkeit von der 
Temperatur die Zustandsformen von Klebstoffen. Hierdurch 
lassen sich die Breite des Einfrier- und des Erweichungsbe- 
reichs, in dem das Maximum der D-pfung liegt, sowie des 
gummi-elastischen Bereichs erkennen. Ein Vergleich zwi- 
schen dem sich rnit der Temperatur lndernden Gleitmodul 
und der Festigkeit von Klebverbindungen ergibt, daO die 
Festigkeit im gummi-elastischen Zustande betrachtlich ab- 
sinkt 191. Will man hochwarmfeste Kleber erhalten, muO das 
Eintreten dieses Zustands durch Anderung der Struktur zu 
haheren Temperaturen verschoben werden. 
Die bisherigen Versuchsergebnisse geniigen jedoch noch 
nicht, um endgiiltige Schliisse hieraus abzuleiten: Neben- 
maxima der Darnpfung, die sich bei hBherer Temperatur ein- 
stellen und nach langer Warmelagerung verschwinden, lassen 
vermuten, daO duroplastische und thermoplastische Kom- 
ponente im Klebstoff trob der Kombination ihre Eigen- 
standigkeit behalten, so daD der Torsionsschwingversuch 
gleichzeitig AufschluD iiber den Grad der Vernetzung zu 
geben vermag. 
Die Entwicklung synthetischer Klebstoffe hat dazu ge- 
fuhrt, daD neben den seit alters her verklebten Werk- 
stoffen wie Holz, Papier und Textilien auch hochfeste 
Stoffe wie Duroplaste, glasfaserversth kte Kunststoffe 
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und Metalle verklebt werden konnen. Sie sind den mei- 
sten Klebstoffen hinsichtlich Festigkeit und - auf Me- 
talle bezogen - in ihrer Temperaturbestandigkeit weit 
uberlegen. 
Um die hohe Festigkeit von Fugeteilen mit dem weni- 
ger hoch beanspruchbaren Klebstoff ausnutzen zu 
konnen, sind Verbindungsformen zu wahlen, die bei 
kleinsten Fugeteilquerschnitten relativ hohe Spannun- 
gen durch g r o k  Klebflachen zu ubertragen gestatten. 
Die G r o k  der Klebflache ist bei gegebenem Fugeteil- 
querschnitt frei wahlbar, sofern sie in Richtung der 
Belastung liegt. Der Kleber wird dann auf Schub be- 
ansprucht (Abb. 1). Die Festigkeitswerte von Klebver- 
bindungen ergeben sich daher gewohnlich als Schub- 
und Scherfestigkeiten, wahrend Zugfestigkeiten (Abb. 
la) nur fur Fugeteile rnit geringerer Eigenfestigkeit in 
Betracht kommen, da die Klebflachen in diesem Falle 
nicht grokr sein konnen als die Fugeteilquerschnitte. 

(a )  

Abb. I .  Beanspruchungsarten von Klebeverbindungen. (a) Zug. 
(b) Schub, (c) Schllen. 

Eine andere Belastungsart, die an die Verformbarkeit 
des Klebers und seine ReiDfestigkeit hohe Anforderun- 
gen stellt, ist das Schalen (Abb. lc). Gegenuber Schal- 
kriften, denen Bauteile haufig ausgesetzt sind, reagie- 
ren Klebstoffe in der Regel deshalb empfindlich, weil 
sie hierbei linienformig und daher ortlich extrem hoch 
beansprucht werden. Der Schalfestigkeit eines Kleb- 
stoffs ist daher Bedeutung beizumessen “01. 

Festigkeit und Temperaturbestandigkeit der syntheti- 
schen Klebstoffe werden maDgeblich von ihrer chemi- 
schen Zusammensetzung bestimmt. Daruber hinaus 
verdienen Kleber Beachtung, die in wenigen Minuten 
bei Raumtemperatur ausharten. Sie nehmen z.B. eine 
wichtige Stellung in der Serienfertigung ein. 

3. KlebstofFtypen 

Als Basisharz fur Klebstoffe eignet sich praktisch jedes 
Hochpolymere. Wegen ihrer Fahigkeit zu haften, ver- 
bunden rnit relativ hoher Eigenfestigkeit, ausreichen- 
der Whmebestandigkeit und beachtlichem Wider- 
stand gegenuber aggresiven Medien sowie wegen ihrer 
leichten Verarbeitbarkeit erweisen sich die in Tabelle 1 
zusammengestellten Stoffe als geeignet. 

Die Aufgabe, die Festigkeit und Temperaturbestandig- 
keit von Makromolekularen zu erhohen, ist nur zu 
losen, wenn es gelingt, neben den zwischenmolekularen 
van-der-Waals-Kraften so viele chemische Bindungen 
und Wasserstoffbriicken wie moglich entstehen zu las- 
sen, da diese - dank ihrer hohen Bindungsenergie - 

[lo] LI. Draugelutes u. W. Brockmann, Adhirsion 10, 11 (1966). 
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Tabelle 1 .  Technisch verwendbarc 

Epoxidharz (EP) 
Ungesattigtes Polyesterharz (UP) 
Phenolharz (PF) 
Resorcinharz 
Harnstoffharz (UF) 
Melaminharz (MF) 
Organopolysiloxane 
Polyurethan (PUR) 
Polyvinylacetat (PVAC) 
Polyvinylchlorid (PVC) 
Vinylchlorid-Vinylactat- 

Polyacrylsaureester 
Polymethacrylsaureester 

Mischpolymerisate (PVCAC) 

Basisharze filr Klebstoffe [ I l l  [a]. 

Celluloseester 
Cellulosei4ther 
Polyvinylalkohol (PVAL) 
Polyvinylacetale 
Polyvinylather 
Polystyrol (PS) 
Polyisobutylen 
Polybutadien 
Butadien-Acrylnitri I- 

Mischpol ymerisate 
Polychloropren 
Polysulfid 
Polyaromatische Harze 

[a1 In Klammern sind die Abkilrzungen nach DIN-Entwurf 7728 
angegeben. 

mechanischen und thermischen Beanspruchungen am 
besten standhalten. 
Die theoretisch erzielbare maximale Festigkeit eines aus- 
schlieBlich chemisch gebundenen Hochpolymeren ist einfach 
zu errechnen: Wenn Polyathylenketten in dichtester Packung 
parallel nebeneinander liegen, lassen sich auf jedem cm2 etwa 
5.1014 Ketten unterbringen. Wird ein solches Bundel in 
Langsrichtung beansprucht und zerrissen. so ergeben alle 
den Querschnitt durchdringenden C-C-Bindungen mit einer 
Festigkeit von jeweils etwa 5.10-4 dyn eine ReiDfestigkeit von 
25.1010 dyn/cmz, d.h. eine technische Festigkeit von 2500 
kp/mmz, ein Wert, der weit uber den tatsachlich erreichbaren 
Festigkeiten fur kristallines Polylthylen Liegt. Ursache fur 
diese Differenz sind Fehlstellen, die zu Spannungsspitzen 
und vorzeitigem Versagen fuhren. 

Setzt man anstelle der chemischen Bindungen Wasserstoff- 
briicken rnit Festigkeiten von etwa 10-5 dyn, so ergibt sich 
am Modell eine zum ZerreiBen notwendige Spannung von 
50 kp/mm2, ein Wert, der den an hochorientierten Fasern ge- 
messenen Werten ungefahr entspricht. In derartigen Fasern 
werden demnach zunlchst die Wasserstoffbrucken getrennt. 
ehe die Spannungen die festeren, kovalenten Bindungen 
zerstoren “21. 

Sollen Hochmolekulare oberhalb 300 “C bestandig 
sein und brauchbare Festigkeiten aufweisen, so ge- 
winnen diese Betrachtungen deshalb Bedeutung, weil 
die van-der-Waals-Bindungen in diesem Bereich kei- 
nen Beitrag zum Zusammenhalt mehr leisten. Ihre 
Bindungsenergie ist jetzt kleiner als die kinetishe 
Energie der Kettensegmente [121. 

Wegen der gewunschten Warmfestigkeit mussen die 
Molekulketten zwischen den Knotenpunkten des 
raumlichen Netzwerks so steif gemacht werden, daD 
sich in ihnen nur wenig Rotationsenergie anzusam- 
meln vermag. Ein solches Versteifen kann beispiels- 
weise durch den Einbau cyclischer Strukturen erzielt 
werden LIZ]. 

3.1. Phenolhane 

Zu den altesten Vertretern neuzeitlicher hochfester 
Klebstoffe gehoren die Phenolharze. Durch die grok 
Anzahl moglicher Modifikationen eignen sie sich zum 
Verbinden fast aller Werkstoffe. Sie entstehen durch 
Reaktion von Phenol mit Formaldehyd zu Hydroxy- 

[ll] L. Dimter: Klebstoffe fur Plaste. VEB Deutscher Verlag fur 
Grundstoffindustrie, Leipzig 1966. 
(12) H. E. Murk in: Haftsysteme und Haftfestigkeit. Dechema- 
Monographie Nr. 51. Verlag Chemie. Weinheim 1966. 
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methylphenol, das seinerseits unter Abspalten von 
Wasser kondensiert. 
Phenolkerne lassen sich uber -CHp oder 
-CHz-O-CHz-Gruppen verbinden. Es bilden sich 
Resole, selbsthartende Harze, oder Novolake, die 
durch formaldehyd-abspaltende Substanzen gehartet 
werden konnen [111. 

Erhohte Bedeutung innerhalb dieser Kleber kommt 
den mit Polyvinylformal, Polyvinylacetal und Poly- 
vinylbutyral modifizierten Sorten zu. Polyvinylformal- 
Phenolharze waren die ersten im Flugzeugbau einge- 
setzten Metallklebstoffe, die sich durch hohe Festig- 
keit und Alterungsbestandigkeit auszeichnen. Ihre 
Zugfestigkeit liegt zwischen 8 und 10 kplmm2, die 
Scherfestigkeit betragt etwa 3,5 krn/mm2. Sie fallt 
oberhalb 80 "C jedoch stark ab. 
Rumpf und Tragflachen des aus Leichtmetall bestehenden 
Flugzeugs Fokker F 27 ,,Friendship" sind zu etwa 70 % der- 
art verklebt worden. Rund 400 Maschinen dieses Typs be- 
finden sich seit mehr als acht Jahren in Landern mit den 
unterschiedlichsten Klimata im Einsatz. Die Festigkeit der 
Klebung blieb trotz der langen Betriebszeit voll erhalten 1131. 

Phenolharze lassen sich neben Vinylverbindungen 
auch rnit Elastomeren wie Kautschuk modifizieren, 
wodurch gute Verformbarkeit und Festigkeit bei tiefen 
Temperaturen zu erzielen sind. Ahnliches wird durch 
Modifikation mit Polyamiden erreicht, die die Schlag- 
festigkeit erhohen und das Haften an vielen Werk- 
stoffen verbessern. 
Eine wesentliche Steigerung der Warmfestigkeit von 
Phenolharzen gelang jedoch erst, nachdem man sie rnit 
einer zweiten Gruppe von Harzen, den Epoxiden, zu 
kombinieren begann. 

3.2. Epoxidharze 

Epoxidharze (4 )  entstehen bei der Kondensation mehr- 
wertiger Phenole, z.B. Bisphenol A (2) ,  mit Epichlor- 
hydrin (3). 

H3 

-CH-CHZCl + H O @ o O H  + ClCHZ-HC-CH 
CH3 'O/ 

(2) (3) 
HaC\O/ (3) 

(4 )  1111 

Wichtigstes und ihre Eigenschaften bestimmendes 
Merkmal sind die endstandigen, aukrordentlich reak- 
tionsfahigen Epoxygruppen. 
Die Epoxidharze harten bei Zugabe von Polyaminen 
(5) oder Saureanhydriden (7), die mit den Epoxy- 
gruppen additiv reagieren, zu (6) bzw. (8) aus. 
Sie schrumpfen beim Harten nur wenig: ein Vorteil 
beim Kleben und GieBen. Da  auch ihre OH-Gruppen 

0 
/ \  

-HC-CH~ + O=C-R-C=O + HOCH: 

I 7) 

reagieren, werden die Molekule beim Harten nicht nur 
vergroBert, sondern auch raiumlich vernetzt. Harter 
auf Aminbasis reagieren bereits bei Raumtemperatur; 
Epoxidharze lassen sich daher zu kalthartenden Zwei- 
komponenten-Klebstoffen verarbeiten. Harter auf 
Saureanhydridbasis konnen den Epoxidharzen sogar 
schon vom Hersteller beigemischt werden. Die Reak- 
tion setzt erst oberhalb 100°C ein. Man erhalt so die 
warmhartenden Einkomponentenkleber in fester, 
pulvriger oder pastoser Form [141. 

Die feste Haftung von Epoxidharzen auf fast allen 
Werkstoffen wird bereits seit 20 Jahren in der Kleb- 
technik ausgenutzt [151. Ursachen hierfiir sind nicht 
nur ihre Polaritat, sondern auch die ,,unverbrauchten" 
Epoxygruppen, die mit den Molekulen an den Fuge- 
teiloberflachen, z.B. Metalloxiden, -hydroxiden oder 
auch Polyamiden, chemische und damit auDerst feste 
Bindungen eingehen. 
Auf die vielseitigen Verwendungsmoglichkeiten der vielfach 
modifbierbaren Epoxidharzkleber braucht nicht weiter ein- 
gegangen zu werden. Hinsichtlich Festigkeit und Alterungs- 
bestandigkeit - vor allem unter ungiinstigen Klimata - sind 
sie den Phenolharzen meist unterlegen, und oberhalb 80 bis 
100 OC sinkt ihre Festigkeit stark ab. Demgegeniiber zeichnet 
sie - neben guter Haftung - die leichte Verarbeitbarkeit aus. 

In letzter &it ist es gelungen, Warmfestigkeit und 
Bestandigkeit der Epoxidharze wesentlich zu verbes- 
sern, indem man erstens den Epoxidgehalt erhohte, 
um zu hoher Vernetzungsdichte, d.h. mehr chemi- 
schen Bindungen je Raumeinheit zu gelangen, und 
zweitens, indem man Harze aufbaute, die als stabile 
Kettensegmente aromatische Glycidylamine oder Gly- 
cidyltetraphenylglyoxalharze enthalten. AuBerdem sind 
Systeme erprobt worden, in denen durch Reaktion 
von Peroxysauren rnit ungesattigten cyclischen Verbin- 
dungen cycloaliphatische Epoxidharze entstehen [141. 

Die Epoxygruppen hangen in diesen Fallen direkt am 
aliphatischen Ring. Warmfeste Epoxidharzkleber wei- 
sen bis 250°C in Metallverbindungen noch Scher- 
festigkeiten von 0,9 kp/mm2 oder 70 % der Festigkeit 
bei Raumtemperatur auf. 
Der zweite Weg, die guten Klebeigenschaften der 
Epoxidharze fur warmfeste Bindemittel auszunutzen, 
besteht in der Kombination mit anderen Polymeren, 
z.B. Phenolharzen. 

.2 

[I31 R.  J .  Scliiekeltnann in: Fachtagung SchweiDen und Kleben 
im Luft- und Raumfahrzeugbau. Technische Presse der Deut- LY41 J.  AdhBsion 97 (y967)* 
schen Messe- u. Ausstellungs-AG. Hannover 1966, S. 25. [IS] E.  Preiswerk, Technica 1965, 241. 
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3.3. Epoxid-Phenol- 

Epoxi d-Phen ol harze gest at teten es schon fr uhzei tig, 
Verbindungen mit befriedigenden Zugscherfestigkeiten 
von -200 bis +300 "C herzustellen. Hauptbestandteil 
dieser Harze [z.B. (9)] ist Phenolharz. 

0 0 

Man nimmt an, d a B  die Hktung bei diesen Harzen rnit 
niedrigem Epoxidgehalt nur einer Reaktion der Phenol- 
komponente zu verdanken ist, die Epoxygruppen 
dagegen an der Vernetzung nicht teilnehmenr161. 
Eine andere Gruppe der Epoxid-Phenolharzkleber mit 
wesentlich hoherem Gehalt an Epoxygruppen ver- 
netzt unter Zusatz eines Harters fur die Epoxide. Sie 
zeichnet sich gegenuber der ersten Gruppe durch ver- 
besserte Festigkeit und Wkmebestandigkeit aus. Ihre 
Handhabung ist jedoch schwierig und ihre bei Raum- 
temperatur zulassige Lagerzeit kurz; langeres Lagern 
ist nut bei -10 bis -20 "C moglich. Die Schalfestigkeit 
derartiger Klebstoffe genugt haufig nicht. 

3.4. Epoxid-Nylon-Klebstoffe 

Werden von einem Klebstoff hohe Festigkeit und 
Zahigkeit gefordert, die sich bevorzugt zwischen -250 
und +60 "C durch Widerstand gegen Schalbeanspru- 
chung LuBern sollen, so erweisen sich die Epoxid- 
Nylon-Bindemittel als vorteilhaft. Ihre Eigenfestigkeit 
- verbunden mit guter Verformbarkeit - verleiht 
ihnen beste Eigenschaften bei tiefen Temperaturen 
und dynamischer Belastung. Sie dienen deshalb zum 
Herstellen hochbeanspruchter Verbindungen, vor- 
zugsweise im Flugzeugbau. 
Die fur diese Kleber geeigneten Nylonsorten verrnbgen in 
feuchter Atmosphare bis zu 20 % Wasser aufzunehmen. Sie 
kbnnen daher nur in klirnatisierten Raurnen gelagert und 
verarbeitet werden. Auch als ausgehartete Klebstoffe sind sie 
gegen Feuchtigkeit ernpfindlich. Solange es nicht gelingt, 
Nylonsorten zu entwickeln, die sich irn Epoxidharz lbsen und 
aunerdem wenig Wasser aufnehmen, ist man gezwungen, 
Schichten aus Epoxid-Nylon-Klebern durch Anstriche vor 
dern Eindringen von Wasserdarnpf zu schutzen [141. 

Die Bestandigkeit von Klebstoffen aus herkommlichen 
organischen Polymeren gegen hohe Temperaturen 
laBt sich ferner durch Zugabe amphoterer anorgani- 
scher Oxide wie As205 erhohen [171; die Bindemittel 
oberhalb 300 "C einzusetzen, erschemt jedoch kaum 
moglich. Daruber hinaus wird die hohe Warmfestig- 
keit in den meisten Fallen durch mangelnde Flexibili- 
tat und damit schlechte technologische Eigenschaften 
bei tiefen Temperaturen erkauft. 

(161 K. W.  Humphreys in D. J.  Alner: Aspects of Adhesion. Uni- 
versity of London Press, London 1965, S. 66. 
[17] H. H. Levine, Brit. Plastics 34, 395 (1961). 

GroDere Erfolge sind von solchen Klebstoffen zu er- 
warten, deren Basisharze aus neuartigen Polymeren 
bestehen, die herzustellen erst vor einigen Jahren ge- 
lang. Bedingung fur ihre Brauchbarkeit als Klebstoffe 
ist, daB diese Substanzen als Prapolymere vorliegen, 
die erst in der Klebfuge endgultig aushkten. 

3.5. Polybenzimidazol-Klebstoffe 

Ausgehend von der uberlegung, die hohe Warmfestig- 
keit von Klebstoffen nicht nur durch eine moglichst 
groBe Zahl von chemischen Bindungen oder Wasser- 
stoff-Brucken in der vernetzten Substanz zu erreichen, 
sondern auch thermostabile Kettenteile zwischen den 
Knotenpunkten des Netzwerks anzuordnen, ging man 
zu Basisharzen aus vollaromatischen, teilweise rein li- 
nearen Polymeren uber. Deren Ketten sind so starr und 
nehmen so wenig Rotationsenergie auf, daB die Ver- 
netzungspunkte nicht dicht beieinander liegen mussen, 
was eine wesentliche Verbesserung der Flexibilitat zur 
Folge hat. Klebstoffe auf der Basis von Polybenzimid- 
azolen sind bereits in groaerem Umfange erprobt wor- 
den [I*]. Aromatische Polybenzimidazole (13)entstehen 
durch Schmelzkondensation aromatischer Tetraarnine 
(10) mit Diphenylestern (11)  aromatischer Dicar- 
bonsauren [191. 

1- 2 H,O 

Dabei bildet sich zuniichst bei 220 bis 260 "C ein Poly- 
aminoamid (12) und aus diesem durch Ausharten 
oberhalb 300 "C das Polybenzimidazol (13). Auch aus 

einem weiteren Polybenzimidazol der Formel (14) 
lassen sich Filme gieBen, da (14) im Dimethylsulfoxid 
und Ameisensgure loslich ist. 
Klebstoffe, die bei 260 "C noch die gleiche Scherfestig- 
keit wie bei Raumtemperatur haben - r~ 2,O kp/rnm2 
- erhalt man aus Polybenzimidazolen, die mit anorga- 

[18] R.  E. Krieger u. R. E .  Politi. American Cyanamid Co. 
Bloorningdale Dept., unveroffentlichte Versuche (1 965). 
[19] F. T. Wallenberger, Angew. Chem. 76, 484 (1964); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 460 (1964). 
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nischen Arsenverbindungen stabilisiert sind. Bis 
420 "C fallt die Festigkeit auf den technisch nach wie 
vor brauchbaren Wert von 1,5 kp/mm2 ab. 
Gegenuber langerer Lagerung bei 260 bis 300 "C sind 
die Polybenzimidazole empfindlich. Bei 310 "C hat 
sich die Scherfestigkeit schon nach 100 Std. auf 
0,52 kp/mmz verringert. Gehartet werden diese Kle- 
ber bei etwa 320°C. Da fluchtige Bestandteile abge- 
spalten werden, sind zum Harten heizbare Pressen 
notwendig [I*]. 

3.6. Polyimid-Klebstoffe 

Eine bedeutende Ver besserung der Klebstoffeigen- 
schaften ist erreichbar, wenn als Basisharz anstelle von 
Polybenzimidazolen Polyimide (18) gewahlt werden. 
Sie sind durch Reaktion von Pyromellitsauredianhy- 
drid (15) mit aromatischen Diaminen (16) im Verhalt- 
nis 1 :1 in Dimethylformamid oder Diathylacetamid 
zu gewinnen "91. 

1 

R = 0.0 
X = 0, SOz, CHz, CO 

Das Zwischenprodukt Polypyromellitamidsaure (17) 
1aBt sich vergieBen. Nach anschlieRendem Erhitzen 
entsteht durch intramolekulare Cyclodehydratisierung 
unlosliches, unschmelzbares Polyimid (18). 
Die Scherfestigkeit von Klebverbindungen aus rost- 
freiem Stahl mit Polyimidklebstoffen betragt bei 
Raumtemperatur M 2,O kp/mm2, bei 420°C w 0,73 
kp/mm2 und bei 530°C noch w 0,42 kp/mm2; bei 
etwa -196 "C liegt sie uber 2,s kp/mm2. 
Die Alterungsbestandigkeit von Polyimid-Klebern 
1aBt sich durch folgende Werte kennzeichnen: Lagern 
von Titanklebverbindungen bei 310 "C uber 4000 Std. 
vermindert die Scherfestigkeit von anfangs w 1,41 
kp/mm2 auf 0,88 kp/mm2, wahrend Lagern bei 260 "C 
uber 2000 Std. keinen Festigkeitsverlust verursache [181. 

Die Alterungseigenschaften von Klebstoffen aus Poly- 
imiden lassen sich ahnlich wie die der Polybenzimid- 
azole durch Zugabe von Arsenverbindungen ver- 
bessern 1191. 
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Die Festigkeitseigenschaften der polyaromatischen 
Klebstoffe bei hohen Temperaturen sind in Abbil- 
dungen 2 und 3 den Werten warmebestandiger Binde- 
mittel aus herkommlichen Basisharzen gegenuberge- 
stellt. Abbildung 2 zeigt die Abhangigkeit der Zug- 
scherfestigkeit von der Pruftemperatur, wahrend in 
Abbildung 3 die Zugscherfestigkeit in Abhangigkeit 
von der Lagerzeit bei 260 "C aufgetragen ist 1201. 

N 
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Abb. 2. Zugschcrfestigkeit (Z) von Metallklebverbindungen mit ver- 
schiedenen Klebstofen in Abhingigkeit von der Temperatur. 1: Modi- 
fizicrte Epoxide; 2: Polybenzimidazole; 3: Amide, Imide; 4: Poly- 
imide; 5 : Epoxid-Phenol; 6: Epoxid-Silicon; 7: Nitril-Phenol. 
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Abb. 3. Zugschcrfestigkcit (Z) von Metallklebverbindungen bei 260 "C 
in Abhingigkeit von der Lagerungszcit bci 260°C. 1: Polybenzimid- 
azolc; 2: Polyimide; 3: Epoxid-Phenol; 4: Epoxid-Silicon; 5: Modifi- 
zierte Epoxide. 

Die ausgezeichneten Eigenschaften dieser polyaromatischen 
Klebstoffe - vor allem bei h6heren Temperaturen - erlauben 
es, sie z.B. beim Bau von Flugzeugen fur zwei- bis dreifache 
Schallgeschwindigkeiten einzusetzen. Im Betrieb erwarmt 
sich ihre AuBenhaut als Folge der Luftreibung und der inten- 
siven Sonneneinstrahlung in Flugh6hen iiber 8000 m auf 200 
bis 260 "C. Leichtmetalle auf Aluminiumbasis versagen bei 
derartigen Temperaturen, und man ist gezwungen, auf Werk- 
stoffe aus Titan oder hochfestem Stahl, die schlecht schweiB- 
bar sind. iiberzugehen. Als Fiigeverfahren empfiehlt sich dann 
das Kleben, das es daruber hinaus gestattet. Bauteile mit 
groBen, glatten Flachen herzustellen. Neue Bauformen wie 
Stiitzkernkonstruktionen und Schichtbauweisen sind aus- 
schlieOlich auf die Klebtechnik angewiesen. 

3.7. Weiterentwicklung der polyaromatischen Kleber 

Der Gebrauch aromatischer Polymer-Klebstoffe hat 
erst begonnen. Aus der groBen Zahl aromatischer 
Polymere seien noch zwei weitere aufgefuhrt, die nicht 

1201 E. Loechelr, Vortrag auf der Tagung ,,Metallkleben" im 
Haus der Technik, Essen. Februar 1967. 

647 



nur als Bindemittel fur Metalle, sondern auch fur 
hochwarmfeste Kunststoffe Bedeutung gewinnen durf- 
ten. Durch ihren hohen Widerstand gegen oxidative 
Schadigung bis zu etwa 600 "C zeichnen sich die Poly- 
benzothiazole (19) aus, wahrend die Phenylensulfid- 
Polymeren (20) eine thermische Stabilitat bis zu 900 "C 
erwarten lassen. 

121 1 

Einzelheiten uber das technologische Verhalten dieser 
Stoffe als Bindemittel liegen noch nicht vor. 

4. Einkomponenten-Klebstoffe als blockierte 
Polymersysteme 

Beim Kleben erweisen sich in der Praxis oft diejenigen 
MaBnahmen als schwierig, die den Vernetzungsvor- 
gang auslosen sollen (siehe auch Abschnitt 2.1.1.). Sie 
betreffen das Mischen von Zweikomponentenklebern 
und ihre lange Aushartezeit bei Raumtemperatur. Bei 
Einkomponentensystemen, die unter Kondensation 
vernetzen, verursacht der hohe Aufwand fur heizbare 
Pressen oder Autoklaven bedeutende Kosten. Deshalb 
besteht ein Interesse an Klebstoffen, die nicht gemischt 
zu werden brauchen und zwischen den Fugeteilen 
moglichst ohne Warme- und Druckanwendung aus- 
harten. Diese Forderung laBt sich erfullen, wenn man 
als Klebstoffe chemisch oder mechanisch blockierte 
Polymersysteme heranzieht. 
Typische Vertreter chemisch blockierter Polymerer 
sind die Cyanacrylate (23). Sie lassen sich aus Alkyl- 
cyanacetaten (21) und Formaldehyd (22) unter Ein- 
wirken basischer Katalysatoren herstellen. 

Die hierbei entstehenden Polymeren (23) werden py- 
rolysiert, um m Cyanacrylat-Monomeren (24) zu ge- 
langen, die mit Hilfe schwacher Basen, z.B. Wasser, 
das an den Fugeteilen adsorbiert ist, oder von Alkoho- 
len wieder polymerisieren [21. Die Polymerisation wird 
wahrscheinlich von den stark elektronenanziehenden 
Nitril- und Estergruppen ausgelost, die sehr nahe an 
den Athylen-Doppelbindungen liegen. Werden sie 
durch schwache Basen polarisiert, kommt es zu einer 
schnellen Polymerisation, die den urspriinglich flussi- 
gen Klebstoff in wenigen Minuten ausharten 1aBt. 
Um selbstandiges Ausharten wahrend des Lagerns zu 
unterbinden, werden den Cyanacrylaten Inhibitoren 
zugesetzt. Derartige Mischungen ergeben etwa so feste 
Klebungen wie Epoxidharze. Der Nachteil dieser 
Kleber liegt darin, daB sie etwa zehnmal teurer als 
handelsubliche Epoxidharze sind. Da die Monomeren 
dunnflussig sind und nur im Ekreich der Grenzflachen 
aushkten, eignen sich Cyanacrylate ausschlieDlich fur 
Klebfugen geringer Dicke. Dariiber hinaus ist ihre 
Warmebestandigkeit gering, da sich die polymerisierte 
Substanz im thermoplastischen Zustand befindet. 
Weitere Vertreter chemisch blockierter Bindemittel sind Di- 
acrylsaureester, z.B. Tetraathylenglykolyl-dimethacrylat [z21. 
Es hartet mit Cumolhydroperoxid als Katalysator und Ben- 
zolsulfimid als Beschleuniger zu einem Polymeren aus. Die 
Polymerisation kommt nur unter LuftabschluD zustande; 
an der Luft bleibt das Monomere fliissig. Dies er- 
weist sich als Vorteil beim Befestigen von Ringen und Radern 
auf Wellen sowie beim Sichern von Kugellagern oder Ver- 
schraubungen. 
Neben der chemischen Blockierung der Reaktions- 
partner in kalthartenden Einkomponenten-Klebstoffen 
erscheint es aussichtsreich, das reaktionsfahige Poly- 
mere vom Katalysator mechanisch zu trennen. Das 
kann mit Hilfe von Molekularsieben geschehen, z.B. 
Aluminiumsilicaten (Zeolithen) [231. Die in die Hohl- 
raume eingebrachten Klebstoffkomponenten konnen 
durch Wasser, das in den Kristallen starker adsorbiert 
wird und daher die Komponenten herausdrangt, oder 
durch Warme freigesetzt werden. Die dazu erforder- 
liche thermische Energie muD grokr  sein als die Ad- 
sorptionsenergie im Hohlraum. 
In Molekularsieben laBt sich z.B. Benzoylperoxid, ein 
gebrauchlicher Katalysator zum Harten von Polyester- 
harzen, ,,unterbringen" und dem Harz bereits beim 
Hersteller zusetzen. Ein solches Einkomponentenpro- 
dukt kann lange gelagert, einfach verarbeitet und 
durch Zufugen von Wasser oder durch Erhitzen ge- 
hartet werden. Toxitat und Entflammbarkeit dieser 
Produkte vor und wahrend des Verarbeitens vermin- 
dern sich hierdurch auBerdem. 

Eingegangen am 4. August 1967 [A 6471 

[21] R.  C. Kausen, Mater. Design Engng. 60, 108 (1964). 
1221 H. W. Coover in I .  Skeist: Handbook of Adhesives. Rein- 
hold, New York 1962, S. 409. 
[23] J.  R .  Neddenriep, Adhilsion 10, 356 (1966). 
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