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Inline-Monitoring der Aushartung von applizierten Klebstof-
fen mittels kostengunstiger Terahertz-Methoden
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Im Rahmen eines Forschungsprojektes wurden die Terahertz (THz)- und Mikrowellenradar-Technik fir
die Uberwachung der Aushéartung von physikalisch sowie chemisch hartenden Klebstoffen, die zwi-
schen verschiedenen Substraten appliziert wurden, untersucht. Dabei wurde auch die Abhangigkeit der
Umgebungsbedingung wie Temperatur und Luftfeuchtigkeit betrachtet. Zur Durchfiihrung von Ver-
gleichsmessungen wurden die Referenzverfahren Rheologie, Differenzkalorimetrie und Infrarot-Spekit-
roskopie eingesetzt. Es wurde gezeigt, dass eine Verbindung zwischen den Messsignalen und dem
Aushartevorgang besteht. Weiterhin wurde ein mathematischer Zusammenhang identifiziert, dessen
Parameter Aussagen Uber einzelne Kennwerte des Aushartevorgangs zulassen.
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Einleitung Optimierung technischer Ablaufe genutzt wer-

den.
Am Kunststoff-Zentrum SKZ, einem Mitglied der Zur Losung dieser Frage wurde in einem For-
Zuse-Gemeinschaft, werden zerstérungsfreie schungsprojekt die Terahertz(THz)- sowie die
Messtechniken entwickelt und eingesetzt, um Mikrowellenradar-Technik eingesetzt, um an-
Informationen Gber Kunststoffbauteile und hand der generierten Messsignale Aussagen
kunststoffverarbeitende Prozesse, die mit blo- iiber das Klebstoffverhalten an einem gekleb-
Rem Auge nicht sichtbar sind, zu erhalten. Ein tem Bauteil treffen zu kénnen.
Forschungsschwerpunkt liegt hierbei in der
messtechnischen Erfassung und Charakterisie- Stand der Technik

rung von  Aggregatszustandsdnderungen.
Diese treten beispielsweise wahrend der Verar-
beitung beim Aufschmelzen und Erstarren von
Thermoplasten oder bei der Aushartung von
Klebstoffen auf. So werden letztere zunachst
flissig viskos zwischen Substraten appliziert
und andern im Rahmen der Aushartung ihren
Aggregatszustand durch Vernetzung, um ihre
Klebwirkung zu entfalten. Bei den meisten in-
dustrierelevanten Applikationen ist die Klebe-
schicht im Anschluss von auf3en nicht mehr zu-
ganglich und damit mit herkdbmmlichen Metho-
den nicht prifbar. Um dennoch sicherzustellen,
dass die Aushartung vor der Weiterverarbeitung
zuverlassig stattgefunden hat, wird gangiger
Weise mit groRen Sicherheitsfaktoren in Bezug
auf seitens der Hersteller definierten Ausharte-
zeiten gearbeitet. Die realen Aushartezeiten
sind jedoch mafgeblich von den vor Ort herr-
schenden Produktionsbedingungen abhangig.
So beeinflussen je nach Klebstoffsystem die
Temperatur, Luftfeuchtigkeit, die angesetzte
Klebstoffmenge und das Mischungsverhaltnis

Zum Stand der Technik zahlen zahlreiche Me-
thoden zur Charakterisierung von Klebstoffen,
die jedoch zumeist fir die Untersuchung von
Kleinstmengen im Labor geeignet sind. Sie ar-
beiten daher in der Regel nicht zerstérungsfrei,
berUihrungslos sowie geometrieunabhangig und
sind daher nicht zur Anwendung an Realbautei-
len, bei denen die applizierten Klebstoffe oft-
mals nicht von aufen direkt zuganglich sind,
geeignet: Rheologie [1], Chromatografie [2], Inf-
rarot(IR)-Spektroskopie [3, 4], Massenspektro-
metrie [5, 6], mikroskopische Methoden [7, 8],
dynamisch-mechanische Analyse [9, 10], Com-
putertomografie [11, 12], Zugscherprifung [13],
dynamische Differenzkalorimetrie [14] oder uni-
laterale Magnetresonanz [15-17].
Zusammenfassend besteht aktuell kein geeig-
netes System zur Ausharteiiberwachung fir ap-
plizierte Klebungen, welches zusatzlich mobil
eingesetzt werden kann.

THz- und Mikrowellenradar-Messtechnik

zweikomponentiger (2K) Klebstoffe die Aushar- Die THz- und Mikrowellenradar-Technik sind
tereaktion signifikant. Herstellerangaben fiir un- beruhrungslose und zerstorungsfreie Messme-
tersuchte Kleinstmenge im Labor dienen daher thoden, welche in Transmissions- und Reflexi-
primar der Orientierung und kénnen nicht zur onsanordnung genutzt werden konnen [18, 19].

Beide Messanordnungen ermdglichen integral
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durch ein geklebtes System zu messen, wobei
in Reflexionsgeometrie zusatzlich Informatio-
nen Uber Grenzschichten erhalten werden. Dies
ermdglicht zusatzlich die Gewinnung von Di-
ckeninformationen, was z. B. bei einem Kleb-
stoffschrumpf interessant ist, sowie Tiefeninfor-
mationen, die helfen kdnnen, die Vernetzung
entlang des Bauteilquerschnitts zu erfassen.
Bei der Ausharteiiberwachung wird die Ande-
rung der Absorption der elektromagnetischen
Wellen genutzt, die sich auf eine Anderung der
Polymerkettenlange der Klebstoffe je nach Aus-
hartefortschritt zurickfuhren lasst. Messtech-
nisch lassen sich Absorptionseigenschaften
Uber die Dampfung der Messsignale erfassen.

In Abbildung 1 ist das Funktionsprinzip eines
THz-Zeitbereichsspektrometers in Transmissi-
onsanordnung dargestellt. Dabei werden mittels
eines Laserpulses in halbleiterbasierten photo-
leitenden Antennen THz-Wellen erzeugt und
anschlieBend von einem Empfanger mittels ei-
ner Verschiebestrecke detektiert. Zwischen den
THz-Antennen befindet sich das geklebte Sys-
tem, welches mit den THz-Wellen wechselwirkt.
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Abbildung 1: Funktionsprinzip eines THZ-Zeitbe-
reichsspektrometers

Die genutzte Mikrowellenradar-Technik basiert
auf dem Prinzip von frequenzmodulierten, kon-
tinuierlichen Wellen (engl.: frequency modula-
ted continuous wave, FMCW, vgl. Abbildung 2
(1)). Die Radarwellen werden an Grenzflachen
wie dem Ubergang zum Klebstoff reflektiert und
transmittiert und gelangen anschlieRend wieder
zum Radar (2). In diesem findet eine Mischung
zwischen der ausgesendeten und der empfan-
genen Frequenzrampe statt, dessen Zwischen-
frequenzen genau den Abstanden der Grenzfla-
chen vom Radar entsprechen ((3) und (4)).
Auch bei der Mikrowellenradar-Technik werden
Dampfungseffekte genutzt, um Aussagen Uber
die Aushartung des Klebstoffes zu treffen.
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Abbildung 2: Funktionsprinzip eines FMCW-Radars

Klebstoffe

Zum einen gibt es physikalisch abbindende
Systeme wie z. B. Dispersions-, Lésemittel-
oder Schmelzklebstoffe. Dabei verfestigt sich
der Klebstoff durch physikalische Prozesse wie
z. B. das Verdunsten des Ldsungsmittels. Zum
anderen existieren chemisch abbindende Adha-
sive, die auch Reaktionsklebstoffe genannt wer-
den und mittels Polymerisation, Polyaddition
oder Polykondensation ausharten [20]. In dem
Forschungsprojekt wurden sowohl physikalisch
abbindende Systeme sowie Reaktionskleb-
stoffe untersucht, wobei diese entweder als ein-
oder zweikomponentige Systeme vorlagen.
Weiterhin wurden die Klebstoffe zwischen
Substraten appliziert und anschlieend gemes-
sen, damit eine reale Anwendung nachgestellt
werden kann, da die meisten Klebstoffe nach
Anwendung von auf3en nicht mehr zuganglich
sind.

Durchfiihrung der Messungen

Es wurden Messaufbauten zur Untersuchung
der Klebstoffe mittels THz- sowie Mikrowellen-
radar-Technik konstruiert. Neben einem Aufbau
zur gleichzeitigen Untersuchung von drei langer
aushartenden Klebstoffen wurde auch ein Auf-
bau zur Untersuchung schnell hartender Kleb-
stoffproben jeweils in Transmissionsgeometrie
aufgebaut (vgl. Abbildung 3). Zusatzlich wurde
eine Klimakammer konstruiert, in welcher eine
konstante Temperatur und Luftfeuchtigkeit wah-
rend einer Messung eingestellt werden konnte.
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Abbildung 3: Messaufbau fiir die THz-Technik (links)
und das Mikrowellenradar (rechts) zur Untersuchung
der Aushértung von zwischen Materialien (Glas) ap-
plizierten Klebstoffen

THz- und Mikrowellenradar-Ergebnisse

Abbildung 4 zeigt vergleichend THz-Messsig-
nale einer Referenzmessung (Substrate ohne
Klebstoff) und mehrere Probenmessungen mit
dem applizierten Klebstoff SikaFast 555 L05 der
Firma Sika Deutschland GmbH zu verschiede-
nen Aushartezeiten. Aufgrund des Klebstoffes
kommt es gegenliber dem Referenzsignal zu ei-
ner zeitlichen Verschiebung und einer Damp-
fung. Weiterhin ist eine Abnahme der Damp-
fung des THz-Signals im Laufe der Aushartung
zu sehen. Die Auswertung der THz-Amplitude
bei der Probenmessung Uber die Aushar-
tedauer ist in Abbildung 5 an drei parallel ge-
messenen Polymerisationsklebstoffen SikaFast
555 LO5 der Firma Sika Deutschland GmbH zu
sehen, welcher mit Kettenwachstumsreaktion
aushartet. Hierbei ist ab etwa 6 min eine stei-
gende Zunahme der Amplitude zu erkennen,
welche ab etwa 15 min in Sattigung geht. Die-
ses Verhalten ist mit einer Aushartereaktion des
Klebstoffes zu korrelieren, was in den spateren
Referenzmessungen bestatigt wird. Der geringe
Versatz zwischen den drei Probenmessungen
konnte mit einem Unterschied in der jeweiligen
Klebstoffdicke erklart werden. So ist in Griin die
diinnste (1,30 + 0,02 mm) und in Rot (1,52 +
0,02 mm) die dickste Klebeschicht gezeigt. Ver-
gleichend zu diesen Messungen sind in Abbild-
ung 6 die Ergebnisse einer THz-Messung an
dem Polyadditionsklebstoff SikaForce 7570 HP
der Firma Sika Deutschland GmbH dargestellt.
Dieser Klebstoff hartet mittels Stufenwachs-
tumsreaktion aus und hat nach den Hersteller-
angaben eine grofRere Aushartedauer, was sich
in der spater eintretenden Sattigung zeigt.
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Abbildung 4: Vergleich von THz-Messsignalen zwi-
schen einer Referenzmessung (Substrat ohne Kleb-
stoff) und an Klebungen zu unterschiedlichen Aus-
hértezeiten bei dem Klebstoff SikaFast 5655 L05
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Abbildung 5: Vergleich von drei THz-Messungen in
Transmissionsgeometrie an dem Polymerisations-
klebstoff SikaFast 555 L05 und Darstellung der aus-
gewerteten THz-Amplitude
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Abbildung 6: Vergleich von drei THz-Messungen in
Transmissionsgeometrie an dem Polyadditionskleb-
stoff SikaForce 7570 und Darstellung der ausgewer-
teten THz-Amplitude

Um die Ausharteverlaufe zu modellieren, wurde
eine doppelte Sigmoidfunktion verwendet, die
eine gute Anpassung der Ausharteverlaufe lie-
fert (vgl. Gleichung (1)):
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y=A4;+(4; —Ap)-
p 1-p (1)
14+ 10&1-/k1 1 4+ 10&2-x)/k2

Hierbei sind As und Az die untere und obere
Grenze des Verlaufs, p die Position des Pla-
teaus (Terrassenpunkt) und k12 und x12 die
Steigung bzw. die Position der Wendepunkte.
Die jeweiligen Positionen x1,2 und p geben dem-
nach eine Aussage Uber charakteristische Zei-
ten der Aushartung, wobei die Steigungen k12
die Geschwindigkeit der Aushartung wiederge-
ben. In die Werte von A12 geht z. B. die Dicke
der Klebstoffschicht ein. In Abbildung 7 ist dazu
die Modellierung des Ausharteverlaufs Uber den
realen Ausharteverlauf aus den THz-Messda-
ten bei dem Polymerisationsklebstoff SikaFast
555 L05 vergleichend dargestellt, wobei sich ein
Korrelationskoeffizient R2 von 0,998 ergibt.
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Abbildung 7: Anwendung der doppelten Sigmoid-
funktion an die gemessene THz-Amplitude bei dem
Polymerisationsklebstoff SikaFast 555 L05

Neben der THz- wurden auch die Mikrowellen-
radar-Technik zur Ausharteiberwachung der
Klebstoffe genutzt, wobei Vorgehensweise und
Auswertung identisch zu den THz-Messungen
sind. Fir einen guten Vergleich zur THz-Tech-
nik wurde die 300-GHz- sowie 24-GHz-Mikro-
wellenradar-Technik zur Ausharteiiberwachung
an einem Polymerisationsklebstoff Araldite
2020 der Firma Huntsman Advanced Materials
GmbH getestet. Die Ergebnisse der einzelnen
Messtechniken sind in Abbildung 8, Abbildung
9 und Abbildung 10 zu sehen. Zusatzlich sind
die herstellerseitig charakteristischen Zeiten der
Topfzeit und der Anfangsfestigkeit dargestellt.
Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung
der Verlaufe der einzelnen Messtechniken zuei-
nander sowie in Bezug auf Anderungen zu den
charakteristischen Zeiten der Topfzeit und An-
fangsfestigkeit. Erstaunlicherweise ist somit
auch die sehr kostenglinstige 24-GHz-Mikro-
wellenradar-Technik in der Lage, Aushartever-
laufe bei diesem Klebstoff darzustellen.
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Abbildung 8: Normierte THz-Signalddmpfung wéh-
rend der Aushértung des Polymerisationsklebstoffes
Araldite 2020 und Vergleich mit charakteristischen
Aushértezeiten
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Abbildung 9: Normierte Signalddmpfung eines 300-
GHz-Mikrowellenradars wéhrend der Aushértung
des Polymerisationsklebstoffes Araldite 2020 und
Vergleich mit charakteristischen Aushértezeiten
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Abbildung 10: Gemessene Spannung eines kosten-
glinstigen 24-GHz-Mikrowellenradars wéhrend der
Aushértung des Polymerisationsklebstoffes Araldite
2020 und Vergleich mit charakteristischen Aushérte-
zeiten

Vergleich zu Referenzverfahren

In Abbildung 11 und Abbildung 12 sind die aus
den rheologischen Messungen ermittelten kom-
plexen Viskositaten bei dem Polymerisations-
klebstoff SikaFast 555 L05 und dem Polyadditi-
onsklebstoff SikaForce 7570 HP dargestellt. Die

251



komplexe Viskositat ist in der Rheologie ein me-
chanisches Mal} fur die Aushartung und zeigt
eine gute Vergleichbarkeit zu den Ergebnissen
der THz-Messungen aus Abbildung 5 und Ab-
bildung 6. Beispielsweise zeigt der Verlauf der
komplexen Viskositat des Klebstoffes SikaFast
555 L0O5 in Abbildung 11 eine Sattigung ab
15 min Aushartung. Dies kann ebenfalls aus
den THz-Messungen aus Abbildung 5 und Ab-
bildung 7 abgelesen werden.
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Abbildung 11: Aus den rheologischen Untersuchun-

gen ermittelte komplexe Viskositét des Polymerisati-

onsklebstoffes SikaFast 555 L05 wéhrend dessen
Aushértung
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Abbildung 12: Aus den rheologischen Untersuchun-
gen ermittelte komplexe Viskositét des Polymerisati-
onsklebstoffes SikaForce 7570 HP wéhrend dessen
Aushértung

Weiterhin wurden Referenzmessungen mittels
NIR-Spektroskopie an verschiedenen
Klebstoffen durchgeflihrt und die Absorbanz der
NIR-Wellen an den Kilebstoffen Uber die
Aushartezeit betrachtet. In Abbildung 13 sind
beispielhaft die Ergebnisse von drei Messungen
des Polymerisationsklebstoff SikaFast 555 L05
dargestellt. Der stufenférmige Ubergang ergibt
sich aus der Aushartung des Klebstoffes und

5

22. GMA/ITG - Fachtagung Sensoren und Messsysteme 2024

DOI 10.5162/sensoren2024/C4 1

zeigt eine gute Vergleichbarkeit zu den
Ergebnissen der Rheologie und THz-Technik.
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Abbildung 13: Aus den NIR-Messungen ermittelte
Absorbanz der NIR-Wellen durch den Polymerisati-
onsklebstoff SikaFast 5565 L05 (iber dessen Aushér-
tezeit

Betrachtung der Umgebungseinfliisse

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Kleb-
stoffaushartung von Umgebungsbedingungen,
wurden Untersuchungen der Aushartung bei
verschiedenen Umgebungstemperaturen und
Luftfeuchtegraden durchgefiihrt. Die ausgewer-
tete THz-Amplitude bei der Aushartung des Po-
lymerisationsklebstoff Araldite 2020 ist in Ab-
bildung 14 in Abhangigkeit der Umgebungstem-
peratur dargestellt. Hierbei konnte mit der THz-
Technik beobachtet werden, dass die Aushar-
tereaktion bei einer héheren Temperatur, wie es
zu erwarten war, friher vonstattengeht, da die
einzelnen Molekulketten aufgrund der zusatzli-
chen Energie durch die erhdhte Temperatur be-
weglicher sind und sich somit schneller Verbin-
dungen auf molekularer Ebene einstellen.
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Abbildung 14: Gemessene THz-Amplitude wéhrend
der Aushértung des Polymerisationsklebstoffes Aral-
dite 2020 in Abhéngigkeit der Umgebungstemperatur
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Zusammenfassung und Fazit

Die THz- und Mikrowellenradar-Untersuchun-
gen an aushartenden und zwischen Substraten
applizierten Klebstoffen haben gezeigt, dass
eine Uberwachung der Aushértereaktion mit
diesen Messtechniken moglich ist. Auch zeigten
sich gute Ubereinstimmung mit den hersteller-
seitig angegebenen charakteristischen Aushar-
tezeiten sowie zu den Referenzmessungen mit-
tels Rheologie oder NIR-Spektroskopie. Aus
den Untersuchungen bei variablen Umge-
bungstemperaturen konnte eine Abhangigkeit
in Bezug auf den Zeitpunkt der Aushartung mit-
tels THz-Technik festgestellt werden. Weiterhin
wurde eine Modellierungsfunktion vorgeschla-
gen und beispielhaft angewendet, anhand wel-
cher die mittels THz-Technik gemessenen Aus-
hartekurven simuliert und perspektivisch als
Vorhersage-Modelle genutzt werden kdnnten.
Die berUhrungslose Ausharteiberwachung von
Klebstoffen stellt somit ein weiteres potenzielles
Anwendungsfeld fir die THz- sowie die Mikro-
wellenradar-Technik dar. Zukulnftig besteht die
Mdoglichkeit, diese Messtechniken im Produkti-
onsprozess einzusetzen und Zeit sowie Kosten
zu sparen, da direkt im Prozess reale Aushar-
tungen festgestellt werden kénnen und letztlich
Produktionsschritte verkirzt werden kénnten.
Das IGF-Vorhaben 22161 N der Forschungs-
vereinigung Foérdergemeinschaft fir das Sud-
deutsche Kunststoff-Zentrum e.V. — FSKZ wur-
den Uber die Arbeitsgemeinschaft industrielle
Forschungsvereinigungen (AiF) im Rahmen
des Programms zur Férderung der Industriellen
Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesmi-
nisterium fir Wirtschaft und Klimaschutz
(BMWK) aufgrund eines Beschlusses des Deut-
schen Bundestages gefordert.
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