Viskositatsfunktion reaktiver Epoxidharz-Klebstoffe

Viscosity function
in reactive epoxide resin adhesives

1 Einleitung

Die moderne Materialwis-
senschaft stellt ungleicharti-
ge Werkstoffe mit ganz
gezielten Eigenschaftspro-
filen her, die durch Kleben
miteinander verbunden wer-
den. Die stark expandieren-
den Klebstoffanwendungen
in der Industrie machen es
notwendig, die Eigenschaf-
ten von Klebstoffen genau-
er zu untersuchen.

Mit stationaren Scherungs-
versuchen kann die Viskosi-
tat des Materials in Abhan-
gigkeit von der Scherge-
schwindigkeit und von der
Temperatur in einem Be-
reich erfaBt werden, in dem
noch keine Vernetzungs-
reaktion eintritt. Aussagen
tiber den Viskositatsverlauf
ohne Zerstorung des Bau-
teils wahrend der Vernet-
zung erhalt man aus Versu-
chen mit oszillatorischer
Scherung. Die oszillatori-
sche Scherung mit kleiner
Scheramplitude wirkt nur

wie eine das Material abtastende Sonde. Die bestehen-
den Strukturen werden dadurch in ihrem Aufbau nicht
beeinfluBt, wahrend die stationare Scherung zur
Zerstorung der entstehenden Strukturen fiihrt. In

Abb. 1 ist ein typischer Aushéarteverlauf fiir ein Epoxid-
harz dargestelit. Der Temperaturverlauf wurde ausge-
hend von einer Temperatur T =-37 °C kontinuierlich

mit einer Aufheizrate von
nahezu T= 5 °C/min er-
hoht. Der Viskositatsverlauf
laBt sich folgendermaBen
verstehen: Aufgrund der
Temperaturerhéhung falit
die Viskositat zu Anfang
ab. Nach der Zeit

t = 1500 s wird die durch
die TemperaturerhGhung
bedingte Abnahme der
Viskositat durch die einset-
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. 1 Introduction

Modern science produces
many different materials
with very individual proper-

. ties, which can be joined by
bonding. In view of the
greatly expanding use of
adhesives in industry, it is

' necessary to examine the
properties of adhesives
more closely. Filled reactive
dhesives are rheologically
complex substances and to
describe their behaviour, it
is necessary to determine
basic rheological properties
such as viscosity, plasticity
and elasticity.

The effect of shear rate and
temperature on adhesive
viscosity can be determined
by stationary shear tests
before the crosslinking
reaction commences, i.e.
before the adhesive sets.
Information about the vis-
cosity profile can be ob-
tained, without destroying
the component, by vibra-
tory shear tests. Vibrating
shear with low amplitude acts only like a probe which
scans the material. The structures formed through
crosslinkage are not affected, whereas stationary
shear destroys them. ’

Fig. 1 shows a typical curing profile for an epoxy resin.
The temperature was raised continuously from 37 °C
at the rate of 5 °C/min.
The viscosity profile can
be explained as follows:
increasing the temperature
causes the viscosity to
decrease initially. After
1500 s, this viscosity
decrease is compensated
by the commencing cross-
linkage of the adhesive
and its viscosity increases
sharply.

o Kompl. Visk.
—— Temperatur
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Abb. 1: Viskositéts- und
Temperaturverlauf bei einem
nicht-isothermen
Aushérteversuch; gefiilltes
Epoxidharz M 2

Fig. 1: Viscosity and temper-
ature profile during a non-
isothermal curing test on
filled epoxy resin M 2
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150°C
— berechneter Verlauf
calculated profile

= .

foigt aus Gleichung (6) die Gleichung (9). Da fir nicht
ausgehartete Epoxidharze die WLF-Gleichung die
Temperaturabhangigkeit der Viskositat besser erfaBt
als die Gleichung (7), werden die aus Abschnitt 4 vor-
gestellten experimentellen Daten zur Beschreibung
von In%| herangezogen und es ergibt sich die Glei-
chung (10). Durch Einsetzen der Gleichungen (10) und
(8 in Gleichung (9) folgt Gleichung (11).

Unbekannt sind in dieser Gleichung nur noch die
Parameter k., und AE,. Zur Bestimmung miissen min-
destens zwei isotherme Ausharteversuche vorliegen.
Dazu wird der Klebstoff zwischen den Platte/Platte-
Adapter gebracht, schnell auf eine definierte
Temperatur aufgeheizt und dann fiir den Ausharte-
versuch auf dieser konstanten Temperatur belassen.

Mit der MeBapparatur konnte bei der verwendeten
Geometrie die Viskositat bis In*l,., = 4000 Pas
gemessen werden. Abb. 6 zeigt das Ergebnis. Aus der
Steigung der durch die Viskositatskurven gelegten
Regressionsgeraden in einer halblogarithmischen
Auftragung der Viskositat tiber der Zeit wird ein zur
jeweiligen Temperatur zugehoriger Reaktionskennwert
k bestimmt.

In Abb. 7 sind die ermittelten Reaktionskennwerte k
liber der reziproken Temperatur aufgetragen. Die aus
der linearen Regression der Reaktionskennwerte erhal-
tene Steigung der Geraden entspricht der Aktivierungs-
energie AE, = -112,3 kJ/mol. Fiir T — < berechnet
man aus Gleichung (8) k., = 4,94 - 10" s™.

Fiir isotherme Ausharteversuche ist das Integral in
Gleichung (11) analytisch l6sbar. Es gilt dann Glei-
chung (12). Diese erlaubt eine Berechnung der zeitab-
hangigen Viskositét bei konstanter Temperatur. Einen
Vergleich zwischen gemessenen und berechneten
Viskositatsverlaufen fir das Epoxidharz M 2 bei der
Temperatur T = 150 °C zeigt Abb. 8. Die relative
Abweichung zwischen gemessenem und berechnetem
Verlauf betragt bei der Zeitt = 0 s ca. 48 %, bei

t =380 s ca. 48 % und bei t = 880 s ca. 23 %. Ein
besseres Ergebnis ist nicht zu erwarten, weil der
Viskositatsanstieg bei isothermer Aushartung nicht
linear verlauft. Eine Anpassung der Viskositatsverlaufe
in Abb. 6 durch eine nichtlineare Reaktionsfunktion
wird zu genaueren Ergebnissen fiihren.
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Abb. 8: Gemessener und
berechneter
Viskositétsverlauf fiir Probe
M2beiT=150°C

Fig. 8: Measured and calcu-
lated viscosity profile for

== Temp. temperature

< Messw. kompl. Visk.

— meas. values f. com. visc.
b
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6 Curing tests with
non-isothermal temperature profiles

Adhesives are processed at very different tempera-
tures. If one replaces the constant temperature T by a
time-dependent temperature T(t), equation (11) will
become equation (13). By specifying the temperature
profile, equation (13) can be used to calculate the
change of viscosity with time.

To check the viscosity function from Fig. 1, the meas-
ured temperature profile was modelled with a polyno-
mial because the measuring apparatus had not kept
strictly to the set temperature increase of 5 °C/min.
The approximation polynomial is calculated using
equation (14).

This can be generally used to describe any tempera-
ture profile encountered. For the profile in this
instance, n was chosen to be 5. The temperature pro-
file modelled thus is max. 0.7 % below the measured
temperature at 200 seconds.

The integral in equation (13) was calculated numerical-
ly, using the program MathCad, marketed by softline,
Oberkirch. Fig. 9 shows the curing test already depict-
ed in Fig. 1, expanded by the time-dependent viscosity
profile calculated using equation (13). There is satis-
factory agreement.

In the region of <1200 s, the relative difference
between the measured and calculated viscosity figures
at 400 s is greatest, being about 30 %. The minimum
viscosity differs by about 35 %, and the time belong-
ing to the minimum viscosity about 8 %.

If one compares calculated and measured viscosities
for other temperature profiles one obtains curves such
as those shown in Fig. 9. The viscosity minimum and
the relevant time minimum are described relatively
satisfactorily. One can estimate when a bonded com-
ponent can be subjected to further steps in the pro-
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Abb. 9: Gemessener und
berechneter Viskositétsver-
lauf fiir das gefiillte Epoxid-
harz M 2

Fig.9: Measured and calcu-
lated viscosity profile for the
filled epoxy resin M 2
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Der Fall isothermer Aushartung ist praktisch jedoch
isotherme Aushérteverlaufe eingegangen werden.

6 Aushdrteversuche
bei nicht-isothermer Temperaturfithrung

Bei der Klebstoffverarbeitung in der Praxis werden
sehr unterschiedliche Temperaturprofile auftreten.
Ersetzt man die konstante Temperatur T durch einen
zeitabhangigen Term T(t), so wird aus Gleichung (11)
die Gleichung (13). Durch Vorgabe des Temperatur-
verlaufs kann mit Gleichung (13) der zeitabhangige
Viskositatsverlauf berechnet werden.

Zur Uberpriifung der Viskositatsfunktion aus Abb. 1
wurde der gemessene Temperaturverlauf mit einem
Polynom modelliert. Das Approximationspolynom,
Gleichung (14), kann ganz allgemein zur Beschreibung
beliebiger technisch auftretender Temperaturverlaufe
verwendet werden. Fiir den hier angepaBten Verlauf
wurde n = 5 gewahlt. Der so modellierte Temperatur-
verlauf liegt maximal mit ca. 0,7 % bei der Zeit

t = 200 s unterhalb der gemessenen Temperatur.

Die Berechnung des Integrals in Gleichung (13) erfolg-
te numerisch mit dem Programm MathCad, welches
von der Firma softline, Oberkirch, vertrieben wird.
Abb. 9 zeibt den in Abb. 1 schon vorgestellten
Ausharteversuch, erweitert um den mit Gleichung (13)
berechneten zeitabhangigen Viskositdtsverlauf. Man
erkennt eine befriedigende Ubereinstimmung.

Im Bereich t < 1200 s ist die relative Abweichung zwi-
schen den gemessenen und berechneten Viskositats-
werten bei t = 400 s mit ca. 30 % am groBten. Das
Viskositatsminimum weicht ca. 35 % und-die zum
Viskositdtsminimum zugehorige Zeit ca. 8 % voneinan-
der ab.

Eine Uberprifung zwischen gemessenen und berech-
neten Viskositatsverlaufen fiir andere Temperaturpro-
file zeigt ahnlich den in Abb. 9 dargestellten Verlauf.
Das Viskositatsminimum und das zugehérige Zeit-
minimum wird relativ gut beschrieben. Eine Ab-
schatzung, wann ein geklebtes Teil dem weiteren
FertigungsprozeB zugefiihrt werden kann, ist anhand
der berechneten Verlaufe zuldssig. Somit kann mit
Gleichung (13) eine Optimierung zwischen Aufheiz-
temperatur und Aushartezeit erreicht oder die Tempe-
ratur an eine bestimmte Zykluszeit angepaBt
werden. #R
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nicht so interessant, deshalb soll im weiteren auf nicht-

cessing cycle, using the above relationships. Equation
(13) can therefore be used to optimise the heating-up
temperature and curing time, or to match the

temperature to a specified cycle time. #Rh
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