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1 Ausgangssituation

1.1 Aufgabenstellung

Gesamtziel des Vorhabens ist das Erreichen der Kompatibilitat des biogenen Flammschutzmittels
(FSM) mit einer biogenen duroplastischen Harzmatrix auf Basis epoxidierter Pflanzendle sowie
die Mdglichkeit der Herstellung industriell verwertbarer Verbundwerkstoff-Halbzeuge mit Natur-
faserverstarkung, vorzugsweise fiir die Elektroindustrie.

1.2 Voraussetzungen

Mit dem Forderprogramm ,Nachwachsende Rohstoffe" verfolgt das Bundesministerium fir Er-
nahrung und Landwirtschaft (BMEL) das Ziel, einen Beitrag fiir eine nachhaltige Rohstoff- und
Energiebereitstellung zu leisten, indem die Umwelt durch Ressourcenschutz, insbesondere
durch umweltvertragliche Produkte und CO,-Emissionsverminderung, entlastet werden soll.
Hierdurch soll u.a. die Wettbewerbsfahigkeit der deutschen Land- und Forstwirtschaft sowie der
vor- und nachgelagerte Bereich gestarkt werden.

Verbundwerkstoffe mit petrochemischer duroplastischer Matrix zeichnen sich durch eine sehr
groBe Bandbreite von Anwendungen im Markt aus, da Rezepturen Uber viele Komponenten ver-
figen und maBgeschneidert an verschiedene Anforderungen angepasst werden kénnen [Som-
mer, Turk 2005; Turk 2008/1; Turk Semplici, Dainelli 2008/2, Turk 2008/3; Turk 2009; Turk
2010]. Auch Produkte fir die Elektroindustrie wie Leuchtengehduse oder Schaltergehduse wer-
den auf Basis von ungesattigten Polyesterharzen (UP-Harzen) hergestellt. Diese zeichnen sich
auch bei erhdhten Temperaturen durch gute mechanische und flammfeste Eigenschaften aus.
Die UP-Harze sind jedoch durch den radikalischen Polymerisationsmechanismus mit dem Reak-
tivmonomer Styrol flr den Hersteller, Verarbeiter und sogar Endnutzer aus gesundheitlicher
Sicht sehr bedenklich, da bei diesem Mechanismus am Ende der Reaktion immer unvernetzte
Monomere verbleiben, die zu unerwiinschten VOC-Emissionen flihren [Vollmert 1985]. Biogene
Verbundwerkstoffe, z.B. auf Basis epoxidierter Pflanzendle ggf. mit Naturfaserverstarkung bie-
ten hier eine gesundheitlich unbedenklichere Alternative. Die Kombination der biogenen Ver-
bundwerkstoffe mit einem Flammschutzmittel wurde bislang noch nicht untersucht.
Das Projekt ,Biogener Flammschutz" widmet sich daher der Ausriistung eines biogenen Ver-
bundwerkstoffes mit einem biogenen Flammschutzmittel und vor diesem Hintergrund auch des-
sen Kompatibilisierung mit dem biogenen Harzsystems auf Leindlbasis. Hieraus ergibt sich ein
hoch innovativer Ansatz. Mit der zu entwickelnden Rezeptur fir einen biogenen Verbundwerk-
stoff sollen u.a. nachhaltige und biobasierte Losungen zur Herstellung von Produkten fiir die
Elektroindustrie geschaffen werden.
Mit den Projektpartnern Bio-Composites And More GmbH (B.A.M.), Deflamo, Alfred Pracht Licht-
technik GmbH (kurz ,Pracht") und Fa. BYK Chemie flossen sich erganzende Expertisen in das
Projekt ein. Mit Pracht konnte so auch ein Industriepartner im Bereich der Elektroindustrie und
Leuchtenherstellung gewonnen werden.

- 6 -
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1.3 Planung und Ablauf

Die Zuwendungsbescheide gingen im September 2014 ein. Die Zusammenstellung des Projekt-
teams war zu diesem Zeitpunkt schon abgeschlossen. Im Januar 2015 fand die Auftaktveran-
staltung in der Fa. DEFLAMO in Malmé unter Beteiligung aller Projektpartner statt. Inhaltlich
spielte vor allem die Darlegung der Herausforderungen und die Herangehensweise eine Rolle.
Eine Ubersicht (iber die Schliisselveranstaltungen des Projektes kann Tabelle 1 entnommen
werden.

Tabelle 1 Schliisselveranstaltungen im Projekt "Biogener Flammschutz"

Datum Ort Bezeichnung
12.01.2015 Deflamo, Auftaktveranstaltung
Schweden
02.09.2015 B.AM., Projektgruppentreffen 2
Ipsheim
01.12.2015 Transferstelle Bingen, Projektgruppentreffen 3
Bingen
19.01.2016 TH Bingen, Workshop: ,Flammschutz flir biobasierte
Bingen Kunststoffe & Biobasierter Flammschutz"
13.05.2016 Deflamo, Brandversuche
Schweden
07.09.2016 Pracht Group Werksbesuch
Dautphetal-Buchenau
05.10.2016 Transferstelle Bingen, Projektgruppentreffen 4
Bingen
12.10.2016 TITK Rudolstadter Kunststofftage
Rudolstadt ~Flammschutz von Kunststoffen in Auto-
mobil-, Bahn- und Elektroanwendungen®
25.10.2016 Dusseldorf Kunststoffmesse , K"
18.01.2017 B.A.M. Projektgruppentreffen 5
Ipsheim

Die Projektgruppentreffen wurden in regelmaBigen Abstanden durch die Transferstelle Bingen
organisiert. Hierzu zahlte sowohl die inhaltliche Vorbereitung als auch die Moderation, Protokoll-
fuhrung und die inhaltliche Nachbereitung. Gegenstand des jeweiligen Treffens war stets die
Vorstellung des Arbeitsstandes der Projektpartner sowie die Diskussion aufgetretener Probleme
und die gemeinschaftliche Erarbeitung von Lésungsansatzen. Die Inhalte der Projektgruppen-
treffen wurden in Protokollen festgehalten und unter den Projektpartnern verteilt.

Zusatzlich zu den Projektgruppentreffen wurden die kooperierenden GroBunternehmen BYK
Chemie, Pracht und Deflamo bezlglich der Verbundwerkstoffhalbzeug-Formulierung und —
Fertigung besucht. Dariiber hinaus wurde das Projekt auf dem ,Rudolstadter Kunststofftag" am
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12.10.2016 vorgestellt. Einige der im Projekt entwickelten Verbundwerkstoffe wurden zudem
auf der ,K 2016" in Dusseldorf (19.-26.10.2016) am Messestand der Fachagentur fir Nach-
wachsende Rohstoffe e.V. (FNR) der Offentlichkeit présentiert.

Im Vorfeld des Projektes wurde ein Zeit- und Arbeitsplan erstellt, der gemeinsam mit den Pro-
jektpartnern abgestimmt und ausgearbeitet wurde. Das Projekt wurde in insgesamt fiinf Teil-
projekte eingeteilt. Der dem Projekt zugrunde liegende Arbeits- und Zeitplan kann entnommen
werden. Die genaue Beschreibung des chronologischen Ablaufs kann den Ausflihrungen der
Ergebnisse entnommen werden. Neben den genannten Teilprojekten wurde ein Meilenstein
(,Einbringung von Flammschutzmittel in bestehende NF-Halbzeuge"™) formuliert. Der genannte
Meilenstein konnte planmaBig erreicht werden. Es wurden insgesamt zwei Zwischenberichte
erstellt, die den Fortschritt der Projektinhalte dokumentieren.
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Arbeits- und Zeitplan Biogener Flammschutz

=
1. Jahr 2. Jahr o g g
. |5 | =
Arbeitspakete/Aufgaben Projektquartal Q1 Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 Q7 Q8 1 8 < 5
Projektmonat] 1 | 2 {3 |14 [5]16|7[8]9(10]11|12)13(14]|15|16|17)18(19]20|21[22]23]| 24 & o |0 |m|a
Teilprojekt 1: Gewinnung, Aufarbeitung & Bereitstellung des partiell biogenen Flammschutzmittels_
1.1. [Bereitstellung Flammschutzmittel flissig X
1.2. [Bereitstellung Flammschutzmittel fest X
1.3. [ggf. Variation Flammschutzmittel X
Teilprojekt 2: Untersuchung NF-Halbzeuge Beaufschlagung mit Flammschutz A N N N A O v B
2.1. |Auswahl und Anschaffung NF-Halbzeuge X |x
2.2. |Festlegung der Anforderungen an Flammschutzmittel X Ix [x
2.3. |Beaufschlagung der NF-Halbzeuge mit Flammschutzmittel X Ix [x
2.4. |Untersuchung der Flammschutzvertraglichkeit, Aufnahmevermégen und -dauer X |x
2.5. |Prufung der mechanischen Eigenschaften / Abbrandverhalten X
2.6. |Optimierung der Beaufschlagung X |x
Teilprojekt 3: Einbringen Flammschutzmittel in biogene Matrix
3.1 |Auswahl geeigneter Agenzien X |x
3.2 |Passivierung des Flammschutzmittels X
3.3 |Optimierung des Beschichtungsverfahrens X
Meilenstein: Einbringung von Flammschutzmittel in bestehende NF-Halbzeuge
Teilprojekt 4: Herstellung Verbundwerkstoff-Halbzeuge mit Flammschutz
4.1  |Herstellung der Verbundwerkstoff-Halbzeuge X
4.2 |Verarbeitung der Verbundwerkstoff-Halbzeuge
4.3 |Prifung der Mechanik, Emissionen und Brandklassifizierung
Teilprojekt 5: Verarbeitungsversuche unter industriellen Bedingungen
5.1. |Verarbeitungsversuche unter industriellen Bedingungen X
5.2 |Untersuchung der mechanischen und thermischen Eigenschaften X
5.3 |Brandschutz- und Emissionsprifung X
Projektabschluss: Zusammenfassung der Ergebnisse, Diskussion und
Konzeption Anwendungsgebiete x Ix o xx

Berichte nach Erfordernis, Zwischenbericht, Abschlussbericht

Abbildung 1 Arbeits- und Zeitplan Biogener Flammschutz
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1.4 Wissenschaftlicher und technischer Ankniipfungspunkt

Verbundwerkstoffe mit petrochemischer duroplastischer Matrix zeichnen sich durch eine sehr
groBe Bandbreite von Anwendungen im Markt aus. Auch Produkte fir die Elektroindustrie wie
Leuchtengehduse oder Schaltergehduse werden z.B. aus Sheet Moulding Compounds (SMC)
oder Bulk Moulding Compounds (BMC) auf Basis von ungesattigten Polyesterharzen (UP-
Harzen) hergestellt. Diese zeichnen sich auch bei erhéhten Temperaturen durch gute mechani-
sche Eigenschaften und flammfeste Charakteristika nach UL 94 (UL = Underwriter Laboratories)
aus. Die UP-Harze sind jedoch durch den radikalischen Polymerisationsmechanismus mit dem
Reaktivmonomer Styrol aus gesundheitlicher Sicht sehr bedenklich [Vollmert 1985]. Hier wur-
den insbesondere an SMC-Formulierungen flir Automobilinnenraumteile Optimierungen durch-
gefihrt [Stachel 2005; Tirk, Neitzert 2008/4], die jedoch aus Griinden des Polymerisationsme-
chanismus an grundsatzliche Grenzen stoBen.

Viel gewichtiger sind jedoch die Emissionen des Reaktivmonomers Styrol beim Herstellungs-
und Verarbeitungsprozess, da das Personal dort den Emissionen des noch unvernetzten Reak-
tivmonomers bei der Verarbeitung der Halbzeuge ausgesetzt sind. Die Verarbeitung erfolgt typi-
scherweise bei einer Temperatur von 150 °C und einem Druck von ca. 100 bar in einem Press-
verfahren, so dass vor der Vernetzung durch die thermische Beaufschlagung leichtfllichtige or-
ganische Bestandteile entweichen kénnen. Styrol wird seit kurzen als ,mdglicherweise karzino-
gen" eingestuft [NTP, 2011]. Schon langer wird diskutiert, dass die Enzyme, die Styrol in der
Lunge von Mausen zum tumorerzeugenden Styroloxid metabolisieren, auch beim Mensch vor-
handen sind. Friihere Studien der Styrolhersteller wiesen auf das Gegenteil hin [BfR, 2006].

Biogene Verbundwerkstoffe, z.B. auf Basis epoxidierter Pflanzendle ggf. mit Naturfaser-
Verstarkung (NF), bieten hier eine gesundheitlich unbedenklichere Alternative [Turk, Schénfeld,
Dippon, 2006], die auch fiir die Umwelt groBe Vorteile bringt, da sie auf jahrlich nachwachsen-
den Rohstoffen aufbauen. Biogene duroplastische Systeme, die fiir viele anspruchsvolle Anwen-
dungen eher die erforderliche Bestandigkeit besitzen als biogene Thermoplaste [Turk,
Schonfeld, Dippon, 2006; Tirk 2006], sind im Gegensatz zu thermoplastischen Biokunststoffen
nur sehr wenige bekannt. Im Wesentlichen reduzieren sich die im Markt verfliigbaren Materialien
auf Furfurylalkohol-basierte Materialien und die genannten Pflanzendl-Systeme [Turk, 2013].

Epoxidierte Pflanzenéle kénnen mit Polycarbonsdureanhydrid-Hartern (heute noch petrochemi-
schen Ursprungs) und weiteren Additiven zu partiell biogenen Formteilen verarbeitet werden
[Schonfeld 1996]. Auch Halbzeuge wie SMC kdnnen daraus hergestellt werden; diese wurden
prototypisch z.B. zu Automobilinnenraumteilen weiterverarbeitet [Tilrk, Schoénfeld, Dippon,
2006; Tirk, Schonfeld, Dippon, 2011]. Auch Nutzfahrzeug-AuBenhautteile wurden prototypisch
aus im LabormaBstab hergestellten Laminaten gepresst und getestet [Mussig, Schonfeld, et al.,
2006]. Fur das Harzsystem aus epoxidiertem Leindl und Polycarbonsaureanhydrid-Harter wurde

eine Okobilanz erstellt [Schmehl, 2006].
- 10 -
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Was allerdings bislang noch nicht erforscht wurde, bzw. in der Anwendung umgesetzt wurde
und Ziel dieses Projektes ist, ist die Ausriistung dieser biogenen Verbundwerkstoffe mit Flamm-
schutzmitteln. Im Zuge der Entwicklung méglichst weitgehend biogener Werkstoffsysteme ware
es winschenswert, diese Flammschutzausriistung gleich auf eine nachwachsende Basis zu stel-
len. Flammschutzmittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe sind bekannt und wurden bisher
z.B. in PVC oder Holzfaserplatten eingesetzt [DEFLAMO, 2012]. Die weitgehend biogenen
Flammschutzmittel der Fa. DEFLAMO beruhen wie beschrieben auf biogenen Mono-, Di- und
Tricarbonsauren, die in zahlreichen - auch heimischen - Pflanzen wie z.B. Zuckerriiben vorkom-
men [DEFLAMO 2008]. Das Produkt besitzt nach Aussage von DEFLAMO ein Alleinstellungs-
merkmal im Markt und wurde in einen Forschungsprojekt in GroBbritannien in einem Screening
von 40 Flammschutzmitteln als das nachhaltigste identifiziert [DEFLAMO 2014, Westin 2014].

Durch die Reaktionsfahigkeit der biogenen Flammschutzmittel z.B. auf Oxalat-Basis ist der Ein-
satz in Epoxidharz-Systemen problematisch: Kurzkettige organische Sduren wie Oxalsdure,
Weinsaure und andere fungieren bei der Vernetzung der epoxidierten Pflanzendle als Initiator
der Reaktion bzw. als Beschleuniger. Es wurde noch nicht untersucht, wie diese Problematik
umgangen und das epoxidierte Pflanzendl (Harz) mit Carbonsdureanhydrid-Harter und dem
biogenen Flammschutzmittel auf Basis biogener Carbonsauren zu einem ausreichend lagerstabi-
len Verbundwerkstoff-Halbzeug verarbeitet werden kann. Solche Produkte, also biogene duro-
plastische Verbundwerkstoffe mit Naturfaser-Verstarkung und biogenem Flammschutzmittel,
sind bisher nicht bekannt und waren eine Bereicherung in diversen Marktsegmenten, in denen
vermehrt nach Bio-Composites mit hohen biogenen Anteilen nachgefragt wird.
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Schonfeld, U.; Turk, O.; Vargiolu, G.; Dippon, K.; Busam, N.; Weber; S. (2008): Sheet Moulding
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2008/014931

Sommer, M.; Turk, O; Gilliar, H.; Steinbach, H.; (2005): Composites shaping the train, JEC
Composite Magazine, 21, 2005, 45 -47.

Turk, O.; Schonfeld, U.; Dippon, K. (2006): Ultra-Low-Emission Formteile fiir den Automobi-
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Turk, O.; (2008/1), Advanced Composites: SMC and BMC, Part 1: Almost no limits, Composite
Materials, 1, 2008, 10-14
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nautico, Composite solutions, 2, 2008, 28-32
Turk, O.; (2008/3), Almost no limits, Part 2, Applications for SMC and BMC, Composite Materi-

als, Z, 2008, 14-17.
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tomobilanwendungen, Proceedings of the 10" Workshop Odour and Emissions of Plastic Materi-
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Arshady R., Boh. B., (2003): Microencapsule Patents and Products- The Art of Science of Micro-
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Howes J. C. (1996): An Overview of Thermal Spray Processes, Journal Material Technology,
Advanced Performance Materials, Vol. 11, 1996. Issue 5

Jaworek A. (2008): Electrostatic Micro- and Nanoencapsulation and Electroemuslification: A
brief review, Journal of Microencapsulation, Micro and Nano Carriers, Vol 25, 2008, Issue 7,
Taylor&Francis

Speiser P. (1976): Kolloidale Verteilungszustande in der pharmazeutischen Technologie: Ko-
azervierung, Adsorption und Mizellpolymerisation, in: Kohlschitter H. W., Weiss A.. Kolloid
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1.4.2 Normen und Priifvorschriften

DIN EN ISO 62:2008: Kunststoffe — Bestimmung der Wasseraufnahme

ISO 527 -5 Plastics — Determination of tensile properties Part 5: Test conditions for unidirec-
tional fibre-reinforced plastic composites

ISO 14125 - Fibre-reinforced plastic composites — Determination of flexural properties

ISO 179 Kunststoffe — Bestimmung der Charpy-Schlageigenschaften
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DIN EN 60068-2-2 Umgebungseinfliisse — Teil 2-2: Priifverfahren — Priifung B. Trockene Warme

DIN EN ISO 22088-3: Kunststoffe - Bestimmung der Besténdigkeit gegen umgebungsbedingte
Spannungsrissbildung (ESC) - Teil 3: Biegestreifenverfahren

DIN EN 60695-11-10 — Priifungen zur Beurteilung der Brandgefahr — Teil 11-10: Prifflammen —
Prifverfahren mit 50-W-Priifflamme horizontal und vertikal (Flammprifung nach UL 94)

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

1.5.1 Projektpartner
Bio-Composites and More (B.A.M.) GmbH

Bei der Fa. Bio-Composites and More GmbH wurde bereits Anfang der neunziger Jahre mit den
ersten Entwicklungsarbeiten im Bereich nachwachsender Rohstoffe begonnen. Im Jahre 1995
erfolgte dann eine Patentanmeldung fiir ein Epoxidharz (PTP®) auf Basis nachwachsender Roh-
stoffe (Erteilung 1996). Die ersten Anwendungen waren primar auf das HeiBpressverfahren
beschrankt. Aus verschiedenen weiteren Projekten und Forschungsauftragen aus der Industrie,
bei denen weitere mdgliche Applikationen untersucht wurden, resultierte dann eine weitere Pa-
tentanmeldung (Erteilung 2008) flir ein SMC (Sheet Moulding Compound)-System mit dem Na-
men BioDur®.

Innerhalb des Projektes ,Biogener Flammschutz" stellte die B.A.M. das auf epoxidiertem Leindl
basierende Matrixsystem bereit und nahm die Verkapselung (Passivierung) des Flammschutz-
mittels vor.

1.5.2 Kooperierende Industriepartner

DEFLAMO

Die schwedische Firma Deflamo ist seit einigen Jahren im Bereich der umweltfreundlichen
Flammschutzadditive tatig und flr die Markteinflihrung und Weiterentwicklung des von der Fir-
ma Trulstech entwickelten Produktes APYRUM™. AuBerdem besitzt Deflamo fiir dieses Produkt
die Schutzrechte fiuir ganz Europa und weite Teile Asiens.

Innerhalb des Projektes wurde das Flammschutzmittel APYRUM™ von der Fa. Deflamo sowohl
in flissiger Form, als auch pulverférmig bereitgestellt.

Fa. BYK Chemie

Die Fa. BYK Chemie aus Wesel, die als Additiv-Lieferant fiir die Verbundwerkstoffbranche liber
ein exzellent ausgestattetes Technikum und Laboratorien verfligt, erklarte sich innerhalb des
Projektes bereit, die Musterfertigung von SMC-Pilotmengen (bis zu ca. 50 kg) zu libernehmen
und ihr Wissen im Bereich der Verbundwerkstoff-Additive als einer der Marktfiihrer einzubrin-
gen. Auf den Pilotanlagen der BYK Chemie konnten innerhalb des Projektes sowohl das Harz-
system mit Additiven ausgerustet als auch die entstandenen SMC-Halbzeuge hergestellt wer-
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den, die im Anschluss im Presswerk Kéngen (Cambro) zu Verbundwerkstoff-Formteilen ver-
presst wurden.

Alfred Pracht Lichttechnik GmbH

Die Alfred Pracht Lichttechnik GmbH gehért zu den flihrenden, internationalen Herstellern von
Leuchten flir besondere Anwendungsgebiete. Das mittelstandische Familienunternehmen hat
seinen Sitz in der Nahe der Universitatsstadt Marburg an der Lahn (Alfred Pracht Lichttechnik
GmbH, 2016). Im Rahmen des Projektes wurde die Verarbeitung der optimierten Verbundwerk-
stoff-Halbzeuge unter industriellen Bedingungen gemeinsam mit der Fa. Pracht umgesetzt.

2 Durchfiihrung

Im nachfolgenden Kapitel werden sowohl die Verwendung der Zuwendung, als auch die Dar-
stellung der Ergebnisse, der wichtigsten Positionen des zahlenmaBigen Nachweisen, die Not-
wendigkeit und Angemessenheit sowie der Nutzen der geleisteten Arbeit beschrieben und An-
gaben zur Fortschritten von Seiten Dritter und zur geplanten Verdéffentlichung gemacht.

2.1 Verwendung der Zuwendung

Das Projekt ,Biogener Flammschutz * wurde mit Mitteln des Bundesministeriums flir Erndhrung
und Landwirtschaft unter dem Férderkennzeichen 22022112 durch den beliehenen Fachagentur
Nachwachsende Rohstoffe e.V. gefordert. Die Beschreibung der Verwendung der Zuwendung
kann den Sachberichten der jeweiligen Projektpartner entnommen werden.

2.2 Darstellung der Ergebnisse

Die Ergebnisse, die innerhalb des Projektes ,Biogener Flammschutz" erzielt werden konnten,
werden nachfolgend nach Teilprojekten aufgeschliisselt beschrieben. Hierbei erfolgt sowohl die
Darstellung des Ergebnisses als auch die Gegenliberstellung der vorgegebenen Ziele.

2.2.1 Teilprojekt 1 — Gewinnung, Aufarbeitung & Bereitstellung des partiell bioge-
nen Flammschutzmittels

Ziel des Arbeitspaketes 1 war die Gewinnung, Aufarbeitung und Bereitstellung des biogenen
Flammschutzmittels auf Basis biogener Carbonsduren im Hinblick auf die zu untersuchende ver-
bundwerkstoffliche Anwendung. Das biogene Flammschutzmittel wurde von der Fa. Deflamo
bereitgestellt, die auch im Verlauf des Projektes Optimierungen am Flammschutzmittel vor-
nahm. So wurde u.a. versucht, den biogenen Anteil der Formulierung zu steigern.

Ein Flammschutzmittel wird einem System hinzugefligt, um im Falle einer Beflammung des Ma-
terials eine Entflammung oder eine Férderung und somit eine Ausbreitung des Brandes zu ver-
hindern, oder zu minimieren. Zur Erreichung der Zielsetzung des Projektes, biogene Faserver-
bundwerkstoffe mit biogenen Flammschutzmitteln auszurlisten, kamen zwei flissige und ein
pulvriges Apyrum-Flammschutzmittel des schwedischen Projektpartners Deflamo zum Einsatz:
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= Fliissiges Flammschutzmittel Apyrum® 201 Liquid Heavy

= Fliissiges Flammschutzmittel Apyrum® Bio-FR Canvas

=  Flissiges Flammschutzmittel Apyrum® XP101

»  Festes pulverférmiges Flammschutzmittel Apyrum® 1002.12

Das pulverférmige Flammschutzmittel liegt neben der unbehandelten Form in einem verkapsel-
ten Zustand vor. Die Behandlungsmethode des Verkapselns (sog. ,Coating") erlaubt es, eine
dinne Schutzschicht um die FSM-Partikel zu legen. So kénnen unerwiinschte Interaktionen des
Additivs mit der Matrix des Verbundwerkstoffes eingeschrankt werden. Die Apyrum-Produkte,
die in ihrem Grundaufbau aus Carboxylaten aus Natursalzen zusammengesetzt sind, haben alle
einen natlrlichen Ursprung. Die einzelnen Komponenten der Apyrum-FSM sind von ihrem ge-
sundheitlichen Standpunkt aus theoretisch als Nahrungsmittel einzustufen, da sie als bestehen-
de Produkte in der Nahrungsmittelindustrie eingesetzt werden. Das Persistenzproblem der her-
kédmmlichen Flammschutzmittel besteht bei diesen biogenen FSM nicht. Im Falle einer Umwelt-
freisetzung zerféllt das Flammschutzmittel in die der Natur entnommenen natirlichen Bestand-
teile.

Voraussetzung fir einen sehr effektiven Wirkmechanismus des eingesetzten Flammschutzmit-
tels ist die Ausbildung einer speziellen Schicht (kohlenstoffhaltig, bildet sich durch thermische
Degradation) an der Materialoberfldche. Die verkohlte Schicht bildet eine isolierende Schutz-
schicht zwischen dem reaktiven Luftsauerstoff und dem Material und ist demnach fiir die brand-
schiitzende Wirkung notwendig (Deflamo, 2016), (Schulte, 2016).

Die genannten Flammschutzmittel wurden der Transferstelle Bingen und der B.A.M. nach Bedarf
durch die Fa. Deflamo bereitgestellt.

2.2.2 Teilprojekt 2 — Untersuchung NF-Halbzeuge Beaufschlagung mit Flamm-
schutz

Fokus des Arbeitspakets 2 lag auf der Auswahl, Bereitstellung und Ausriistung verschiedener
Naturfasern, bzw. Naturfaserhalbzeugen mit den bereitgestellten biogenen Flammschutzmitteln
der Fa. Deflamo.

Innerhalb des Projektes kamen sowohl Flachenhalbzeuge (Vliese) als auch lose Naturfasern zum
Einsatz. Als Vlies wurde ein Hanf-Kenaf-Vlies der Fa. Dittrich J. und Séhne Vliesstoffe GmbH mit
verschiedenen Flachengewichten eingesetzt (300 g/m2, 650 g/m2 und 1.900 g2). Als lose Fa-
sern kamen vorwiegend Miscanthus-Halme (geschnitten) zum Einsatz, welche sich besonders
zur Herstellung sogenannter ,,Bulk Moulding Compounds" (BMC) eignen kénnen. In der weite-
ren Phase des Projektes wurden auch andere lose Naturfasern ausprobiert, wie z.B. geschnitte-
ne Hanf Bastrinden Streifen (HBS), Weichholzfaser (ausgesuchtes Nadelholz), Holzmehl (Jelu,
Haho), Sagemehl (Schreinerei) und Korkgranulat. Weitere Informationen zu den Herstellungs-
verfahren der biogenen Verbundwerkstoffe kénnen den Ausflihrungen zu Teilprojekt 4 ent-
nommen werden.
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Innerhalb des Arbeitspakets 2 wurden die ausgewahlten NF-Halbzeuge und losen Naturfasern
wie Miscanthus-Halme, geschnittene Hanf Bastrinden Streifen (HBS), Weichholzfaser (Nadel-
holz), Holzmehl (Jelu, Haho), Sagemehl (Schreinerei) und Korkgranulat mit dem biogenen
Flammschutzmittel beaufschlagt. Hier wurde sowohl eine handische, als auch eine Beaufschla-
gung unter Zuhilfenahme von Gerdten (z.B. Foulard oder BMC-Kneter) vorgenommen. Eine Auf-
listung aller im Forschungsprojekt verwendeten Gerate kann Tabelle 7 entnommen werden.

Zur Trankung der Vliese wurde ein allgemeines Schema der Fa. Deflamo angewendet, wobei
das Vlies nach der Trankung Uber einen spezifischen Druck mit einer angepassten Durchlaufge-
schwindigkeit in einem Foulard gleichmaBigem Druck ausgesetzt wurde, um eine moglichst ho-
mogene Trankung der Faserschichten und eine reproduzierbare Gewichtszunahme zu erreichen.

Die Vliese besaBen eine durchschnittliche Ausgleichs-Feuchte von 7,8 — 8,3 Gew.-%. In Tro-
ckenschranken bei einer Temperatur von 110 °C konnte diese Feuchtigkeit effektiv und schnell
entfernt werden. Hohere Temperaturen fiihrten zu einer deutlich schnelleren Trocknungsge-
schwindigkeit, aber auch zu Verbrennungserscheinungen in Form eingedunkelter Fasern.

Die automatisierte Trankung Uber den Foulard wurde in den ersten Arbeitsschritten durch eine
handische Trankung ersetzt. So konnten auch kleine Vliese fiir Prifkérper angefertigt werden.
Es zeigte sich bei der Trankung mit dem flissigen Apyrum ein kurzzeitiger hydrophober Effekt
der Fasern. Durch eine langere Einwirkzeit und handische, gezielte Einarbeitung konnten die
Fasern mit dem in Wasser geldsten und in Verdiinnungsreihen mit Wasser verdinnten Flamm-
schutzmittel beaufschlagt werden. Mit Hilfe der Verdiinnungsreihen konnte ermittelt werden,
welcher Verdiinnungsgrad erforderlich ist, um die Brandklasse UL 94 VO zu bestehen.

Um den optimalen Einsatz des fllissigen Flammschutzmittels zu ermitteln, wurden innerhalb des
Projektes zwei Verdinnungsreihen der fllissigen Flammschutzmittel Apyrum 201 Heavy und
Apyrum Bio-FR Canvas zur Beaufschlagung der Vliese mit dem Foulard durchgefiihrt. Durch die
linear angelegte Verdiinnungsreihe, die in 10 %-Schritten ein Spektrum von 100 % bis 0 % der
Ausgangsldésung umfasste, sollte nach der Flammprifung der Verbundwerkstoffe die Grenze der
minimal ndtigen FSM-Beaufschlagung der Vliese feststellbar sein. Fir diese Versuchsreihe wur-
de das Hanf-Kenaf-Vlies mit einem Flachengewicht von 650 g/m2 eingesetzt. Dieser relativ
dinne Vliesstoff nimmt bei der Trankung mit dem FSM die Trankungslésung homogener auf als
das zu Beginn verwendete und deutlich dickere 1.900 g/m2-Vlies. Die geringere Dicke des Vlie-
ses erlaubte es, auch die innen liegenden Bereiche mit der FSM-L6sung zu tranken.

Die Hanf-Kenaf-Vliese mit einem Flachengewicht von 650 g/m2 wurden flir den Vorversuch in
130 cm lange und 12 cm breite Vliesbahnen geschnitten. Die MaBe setzen sich aus dem Tran-
kungsablauf sowie aus den MaBen des Presswerkzeugs der eingesetzten Dunkes 10t-
Laborpresse zusammen. Die Stempel und Matrize dieser Presse sind plan. in der Form eines
Hohlraums, der ausgefiillt werden mdisste, sondern bilden eine ebene Flache mit den MaBen
12 cm x 25 cm.

- 16 -



=1ISB

Transferstelle Bingen

Aufgrund des Aufbaus des Foulards und der damit einhergehenden Einspannung des Vliesstof-
fes in die Trankungsvorrichtung, konnte nicht das gesamte behandelte Vlies in einem Durch-
gang mit dem Foulard getrankt werden. Daher wurde das Ausgangsvlies auf eine Lange von
130 cm zugeschnitten. So konnte der Anfang handisch in die Walzen des Foulards ,einge-
klemmt" und mittels querverstrebten Gestange in der Trankungsldsung fixiert werden. Durch
diese Vorgehensweise wurden die bendtigten 100 cm des Vlieses mit gleichbleibender Ge-
schwindigkeit durch die Trankungsldésung gezogen und homogen impragniert. Um anhand des
Trockengewichtes die Beladung mit dem Flammschutzmittel-Feststoff evaluieren zu kdnnen,
wurden die Vliese nachfolgend bei 110 °C getrocknet.

Die Trankungsparameter der Walzen des Foulards wurden bei 4,0 bar Systemdruck und die
Umdrehungszahl so eingestellt, dass die Durchzugsgeschwindigkeit des Vlieses 1,0 m/min be-
tragt. Die Druckeinheit bezieht sich auf eine Strecke und nicht wie Ublich auf eine Flache, da bei
den aufeinander laufenden Walzen im Idealfall nur eine Linie als Kontaktflache entsteht. Mit
dem Systemdruck von 4,0 bar wird der maximal noch justierbare Druck gewahlt. Dieser hohe
Bereich liegt darin begriindet, dass bei einer starken Komprimierung auch die innen liegenden
Bereiche des Vliesstoffes mit Fllissigkeit impragniert werden. Mit dieser Einstellung wurde nach
der Trankung verhaltnismaBig viel FSM wieder aus dem getrankten Vlies gepresst. Um hier eine
ausreichende Beladung der Fasern mit FSM zu gewahrleisten, kann aber Uber die Umdrehungs-
geschwindigkeit und damit Uber die Zeit in der die Walzen Druck auf das Material ausiiben kon-
nen, die Feuchtebeladung nach dem Pressvorgang beeinflusst werden.

Das bei der Trankung und in Verdinnungen vorhandene Wasser in der FSM-L6sung muss aus
dem Vlies entfernt werden, da ansonsten in einem spdteren Schritt Probleme bei der Aushar-
tung der Matrix hervorgerufen werden kdnnen. Auch hier wurde das Vlies in einem Trockenofen
bei 110 °C getrocknet. Eine deutliche Uberschreitung dieser Temperatur hat den bereits er-
wahnten Verbrennungseffekt und ein starkes Emittieren der im Flammschutzmittel enthaltenen
Carboxylate zur Folge (starke Geruchsbildung).Fir eine spatere Herstellung von BMC-
Formmassen wurde ein BMC-Kneter der Fa. Linden verwendet. Ein BMC-Kneter kann zur Her-
stellung von Pasten und pastendhnlichen Massen eingesetzt werden und kam in diesem Fall zur
Beaufschlagung der NF-Fasern mit dem flissigen FSM zum Einsatz. Bei dem Flammschutzmittel
handelt es sich um Apyrum 201 Liquid Heavy, das ein naturbasiertes Flammschutzmittel auf
Wasserbasis ist. In etwa zu 50 % besteht die Losung aus gelésten Natursalzen, welche bei der
Trankung der Vliese oder lose Faser in die Hohl- und Zwischenrdume der Fasern gelangen. Eine
Beschreibung der BMC-Technologie und der zugehérigen Geratschaften findet sich in den Aus-
flhrungen zu Teilprojekt 4. Fir die Beaufschlagung wurden die Naturfaser zundchst vorge-
trocknet, um eine exakte Beladung mit dem Flammschutzmittel ermitteln zu kénnen. Anschlie-
Bend wurden die vorgetrockneten Fasern zusammen mit einer entsprechenden Menge an flis-
sigem Flammschutzmittel in den Knetraum des BMC-Kneters gegeben. Um eine mdglichst voll-
standige Durchmischung der Fasern mit FSM zu gewahrleisten, wurden die Knetarme in zwei
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Richtungen gefahren. Unter Beobachtung der Knetkammer wurden pro Drehrichtung drei Um-
drehungseinstellungen von 10 bis 30 U/min flir jeweils 10 Minuten gefahren bis optisch keine
weitere Durchmischung erfolgt. Somit ist eine moglichst homogene und reproduzierbare Benet-
zung der Fasern mit dem fllissigen Flammschutzmittel gewahrleistet. Im anschlieBenden Schritt
werden die mit Flammschutzmittel beaufschlagten Naturfasern von dem im Apyrum 201 Heavy
enthaltenen Wasser befreit. Hierzu werden diese fiir 2 bis 6 Stunden bei 100°C — 120°C in ei-
nem Trockenofen gelagert und in sinnvoll gewahlten Abstédnden die Feuchte Uber ein Feuchte-
messgerat bestimmt.

Abbildung 2 Beaufschlagte Naturfaser

Bei einer Feuchte von 0,28 % MC (moisture content) ist eine weitgehende Austrocknung er-
reicht. Anhand des Ausgangsgewichtes der Rohfasern kann die Beladung mit Trockensubstan-
zen bestimmt werden. Das Gewicht der kristallinen Form des ausgetrockneten FSM entspricht
der 34 % des Gewichts der Ausgangsmenge. Nach der Beaufschlagung mit Hilfe der Knetma-
schine wurde das Faserhalbzeug aus dem Knetraum herausgeholt und abgewogen, um zu pri-
fen, wie viel Prozent des flissigen Flammschutzmittel von der Naturfaser absorbiert wurde.
Nach genauer Kontrolle und Aufschreiben des Gewichtes des nassen Faserhalbzeuges, wurde
das Faserhalbzeug in einen Trockenschrank bei 100°C - 110°C gestellt, solange, dass die Natur-
salze, die im FSM enthalten sind, auskristallisiert werden kénnen. Wahrend der Trockenphase
wurde in regelmaBigen Abstanden die Feuchtigkeit des Faserhalbzeuges gemessen um sicher-
zustellen, dass das Faserhalbzeug mindestens bei 1,5% Feuchtegehalt liegt. Ein Protokoll der
Feuchtebestimmung vom HBS / Apyrum Heavy kann Abbildung 3 entnommen werden
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METTLER TOLEDO Feuchtebestimmung
Methode Name FEUCHTE STANDARD
Datum & Zeit 22.Mar 2017 / 10:52 Benutzername Administrator
Gemessene Werte und Trocknungskurve
Endergebnis 0.28% MC
Dauer 01:21 min
%MC

0.3

0.2 ——

0.1 'd-'_

o — -
-0.1 -
0 00:30 01:00 min

Kommentar:
Startgewicht 42869 Neigungssensor nivelliert
Trockengewicht 4,274 g
Feuchtegehalt 0.012 g
Methodenparameter und Gerdtedaten
Hauptparameter Handhabung der Arbeitsablaufe
Trocknungsprogramm Standard Auflésung Standard
Trocknungstemperatur 105 °C Startmodus Automatisch
Abschaltkriterium 3(1mg/50s)
Handhabung der Ergebnisse und Messwerte
Gerdtedaten
Typ HX204
SNR (Trockner) B442154718 SNR (Terminal) B442154718
SW ( Trockner) 1.30 SW (Terminal) 2.11
Letzte Gewichtsjustierung 22.Mar 2017 10:01 Letzte Temperaturjustierung 16.Dez 2014 08:33

Abbildung 3 Feuchtebestimmung von Faserhalbzeug HBS/Apyrum

Dies ist zwingend notwendig, da sonst beim spateren Warmpressen die Restfeuchte im Faser-
anteil ausdampft. Die hierdurch erzeugten Blasen bilden im spateren Werkstiick Hohlrdume und
somit Fehlstellen aus. Dies gilt es unbedingt zu vermeiden, da so die Eigenschaften des Werk-
stoffes geschwacht und die Messergebnisse erheblich verfalscht werden. Im Idealfall wird ein
Trankungsgrad erzielt, bei dem unter der mikroskopischen Betrachtung auf dem duBeren Be-
reich der Fasern keine Kristalle zu sehen sind. In diesem Falle befindet sich das kristallisierte
Flammschutzmittel lediglich in den Faserhohlrdumen und nicht an der Oberflédche, was eine In-
teraktion mit der folgenden Matrix begiinstigten kénnte. Dieser Umstand ist in der Praxis jedoch
nicht zu realisieren, da der Ort der Agglomeration der FSM-Kristalle im Trocknungsprozess der
beaufschlagten Fasern nicht zu kontrollieren ist.

2.2.3 Teilprojekt 3 — Einbringung Flammschutzmittel in biogene Matrix

Bei den im Rahmen der Arbeiten zum Verbundprojekt verwendeten Flammschutzmitteln handelt
es sich stofflich um Salze kurzkettiger Mono-, Di- und Polycarbonsauren, welche aus einjahrigen
Nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden kdnnen und mit Pyrophosphaten kombiniert
werden. Diese Flammschutzmittel, welche unter der Bezeichnung Apyrum von der Fa. Deflamo
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entwickelt und vertrieben werden, sind je nach Applikation in flissiger Form als wassrige L6-
sung und in fester Form als Pulver erhdltlich (Deflamo AB, 2017).

Zur Erzielung eines inerten chemischen Verhaltens des festen Flammschutzmittels gegentiber
den Harzkomponenten sind prinzipiell mehrere Wege denkbar. Die chemische Oberflachenmo-
difzierung fester Stoffe mit Hilfe von Schutzkolloiden oder reaktiven Monomeren zur Erzielung
einer oberflachenaktiven Schutzschicht ist seit langem bekannt. Hierzu zahlen beispielsweise der
passive Korrosionschutz oder die Modifikation silikatischer Oberflachen durch Reaktion mit Sila-
nen (Fraunhofer ISC, 2017).

Durch Mikroverkapselung kann hingegen eine feste Harzhille um die Kernsubstanz gelegt wer-
den (Elias, 1992). Hierdurch erhalt ein Feststoff-Korn zusatzlich einen Schutz gegeniliber me-
chanischen Einwirkungen. Es sind mehrere Verfahrensprinzipien bekannt, die zur Erzielung einer
solchen polymeren Hiille fiihren kénnen. Zu den technisch wichtigsten Methoden zahlt die Ko-
azervierung, bei der ein kolloidal geléster Stoff durch Anderung seiner Loslichkeit auf der Fest-
stoffoberflache abgeschieden wird (Speiser, 1976). Beim Spriihtrockungsverfahren werden
Feststoffpartikel in einer Bindemittelldsung dispergiert und anschlieBend spriihgetrocknet (How-
es, 1996). Im Gegensatz dazu erfolgt die Bildung des Hillpolymers bei der Mikroverkapselung
durch Grenzflachenpolymerisation im Dispersionsgemisch selbst. Dieses Verfahren eignet sich
besonders flir eine Feststoffmikroverkapselung mit einem Reaktionsharz. Zu diesem speziellen
Themenkomplex finden sich zahlreiche aktuelle Literaturhinweise und Patentschriften. Den ge-
genwartigen Stand der Technik hierzu enthélt z.B. EP 988 107 B1, (Thies, 1996).

2.2.3.1 Wechselwirkungen Harz-Matrix-Flammschutzmittel

Die im Rahmen des Verbundvorhabens gewahlte Harzmatrix ist unter der Handelsbezeichnung
PTP®-L kommerziell erhaltlich und z&hlt aus chemischer Sicht zu den Epoxidharzen. In Kombi-
nation mit der zugehdrigen Harter-Komponente wird das Reaktionsharz-Gemisch thermisch
gehartet. Durch die hierbei erfolgte Vernetzung erhalt man Polymermassen mit duromeren Ei-
genschaften. Wahrend die Harzkomponente aus epoxidierten Pflanzendélen besteht, beinhaltet
die Harterkomponente spezielle Di- bzw. Polycarbonsdureanhydride. Die Vernetzungsreaktion
wird durch Anwesenheit geringer Mengen Polycarbonsdure gestartet. Der Reaktionsablauf ist
schematisch in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4 Schematische Darstellung zum Reaktionsablauf wahrend der Vernetzung
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Abbildung 5 Bekannte Wechselwirkungen zwischen Carboxylaten und Komponenten von Reaktionshar-
zen
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Da die stoffliche Grundlage der Flammschutzmittel der Fa. Deflamo vom Typ Apyrum zu einem
groBen Teil aus Citraten besteht, sind Wechselwirkungen zwischen einzelnen Flammschutzmittel-
Bestandteilen und den Harzkomponenten beim Hartungsvorgang zu erwarten. Citrate, welche zu
den Tricarboxylaten gehdren, kdnnen in vielfaltiger Weise Reaktionen mit Umgebungsmedien
eingehen. Neben Alkoholen, Aminen, und Isocyanaten reagieren auch Epoxide mit diesen. Hier-
bei bilden sich a-Hydroxyester Die Entstehung groBerer Mengen hiervon flihrt bei anhydridisch
vernetzten EP-Harzen grundsatzlich zur Verringerung der Vernetzungsdichte und damit zur Ver-
anderung des Eigenschaftsprofils der duromeren Polymermassen. Dabei kann insbesondere eine
Degradation der mechanischen bzw. thermomechanischen Eigenschaften festgestellt werden.

Die bekanntesten Wechselwirkungen von Carboxylaten mit Reaktionsharzen bzw. deren Kom-
ponenten enthalt Abbildung 5.

Zur Untersuchung des Flammschutzmittel-Einflusses auf eine gehartete PTP- Harzmatrix wurden
Probekdrper hergestellt, die 30 m-% Flammschutzmittel mit der Bezeichnung Apyrum 1002.12
enthielten. Die geharteten polymeren Probekdrper wurden anschlieBend auf ihr thermomecha-
nisches Verhalten hin untersucht und einer Reinharzprobe vergleichbarer Formulierung gegen-
Uber gestellt. Wahrend die Glastibergangstemperatur fiir das Reinharz bei ca. 110 °C liegt, ver-
ringert sich diese, wie in Abbildung 6 und Abbildung 7 graphisch dargestellt, bei den flamm-
schutzausgeriisteten Harzproben um ca. 40 K auf einen Wert von 70 °C.

10° 1,00
1| —a— e I
Al —— GinPa2222
| -0,80
107 I
= —0,60
] 4
a i w
= 6
(? 10 [ E
[ -0,40
10°+ L
] ~0,20
104 2 T T T T T T T T T T T T T T T T P 0,00

T I T
60 80 100 120 140

Temperatur T [°C]

Abbildung 6 Thermomechanisches Verhalten einer vernetzten PTP-Harz-Formulierung mit 30 m-% Apy-
rum 1002.12
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2.2.3.2 Methoden zur Immobilisierung

Zur Vermeidung von Wechselwirkungen zwischen Additiven und Substraten koénnen unter-
schiedliche MaBnahmen getroffen werden. Hierzu sind mehrere Verfahrensprinzipien bekannt,
die aktuell in Laboratorien und in der Technik zur Anwendung kommen. In der Organischen
Synthese ist die Vermeidung unerwiinschter Nebenreaktionen durch Einfiihrung von Schutz-
gruppen beispielsweise in der Proteinsynthese gut bekannt. Dabei werden die betreffenden
funktionellen Gruppen mit speziellen chemischen Verbindungen durch gezielte Reaktion blo-
ckiert, um diese an einer Reaktionsbeteiligung wahrend des Synthesevorgangs zu hindern. Zur
Wiederherstellung der urspriinglich vorhanden funktionellen Substituenten lassen sich die
Schutzgruppen nachtréglich wieder abspalten. Die Ubertragung einer solchen Methode auf das
fur das Vorhaben gewahlte Flammschutzmittel fihrt zu chemischen Modifikationen, die mit
moglichen EinbuBen oder gar dem Verlust seiner flammhemmenden Wirkung verbunden sind.
Ein weiteres Prinzip zur Verhinderung unerwiinschter Wechselwirkungen findet man in der Kol-
loid-Chemie durch Bildung von Schutzkolloiden. Hierbei kdnnen unter geeigneten Bedingungen
stark solvatisierte makromolekulare Verbindungen wie Proteine, Alginate oder CMC die Oberfla-
che von Substraten teilweise belegen und nach auBen hin abschirmen. Vor dem Hintergrund
der umgebenden mittel bis gering polaren Verhdltnisse in den Harzkomponenten scheint es
jedoch schwierig ein geeignetes Schutzkolloid-System flir das pulverférmige Flammschutzmittel
zu finden. Zudem besteht auch hier die Gefahr, dass sich unglinstig auswirkende Wechselwir-
kungen, diesmal zwischen der Kolloidschicht und den Harzkomponenten, bilden.
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s t‘an
~0,80
) ~0,60
] r
o
d B 1=}
= 106 £
L? i 3
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| <_-<.;<:~ ';""'1:(’?‘::;:' :ﬁ;v’\“""-%'.::\-,:.. N, B 0:20
104 T T T T 'c |~' ’ T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140
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Abbildung 7 Thermomechanisches Verhalten einer vernetzten PTP-Reinharzprobe
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Schliefilich lassen sich Stoffe durch Einflihrung einer festen unreaktiven Hullschicht vor Einflis-
sen aus der Umgebung schitzen. Eine solche Inertisierung von Stoffdispersionen durch Mikro-
verkapselung ist seit geraumer Zeit bekannt und wird technisch heutzutage in vielfaltiger Weise
angewendet. Durch das VerschlieBen des Flammschutz-Korns mit Hilfe einer inerten Hull-
schicht scheint prinzipiell die Mdglichkeit gegeben zu sein, dieses chemisch zu immobilisieren.
Bei geeigneter Wahl des Wandmaterials kénnte sowohl ein mechanischer Schutz als auch die
Vermeidung von Wechselwirkungen zwischen der Flammschutzoberflache und den Harzkom-
ponenten erreicht werden.

2.2.3.3 Mikrokapseln und Wahl des Herstellungsverfahrens

Unter dem Begriff Mikrokapseln versteht man heutzutage sphéaroide Gebilde, die aus einem
Kernmaterial bestehen, welche von einer Hiillwand eingeschlossen sind. Das Wandmaterial wird
im Allgemeinen als Kapsel, Matrix, Beschichtungsmaterial, Hiille oder Trager bezeichnet. Mikro-
kapseln sind in ihrer GroBe limitiert, wobei der Kapsel-Durchmesser aktuell auf einen Bereich
von 5 — 2000 [um] festgelegt ist (Arshady, 2003). Nach dieser modernen Definition zéhlen auch
Mizellen und getrankte Stoffe, welche in diesem GroBenbereich liegen, formal zu den Mikrokap-
seln.

Zu den wichtigsten Techniken im Zusammenhang mit der Immobilisierung von Kernmaterialien
durch Hillwande zahlt das Vertropfungsverfahren, bei dem Kern- und Hillmaterial als Lésung,
Sol oder Schmelze in Schwingungen versetzt und dabei in feine Tropfen zerlegt werden. Zusatz-
liche elektrostatische Aufladung hilft, das Agglomerieren der erzeugten Tropfen zu verhindern.
Im freien Fall tritt dann durch Abklihlen eine Gelierung des Hullmaterials ein (Jaworek, 2008).
Dem Vertropfungsverfahren verwandt ist das Spriihtrocknungsverfahren, welches insbesondere
fur thermisch labile Stoffe geeignet ist (Howes, 1996). Feststoffe hingegen kdnnen mit einem
vergleichsweise geringeren technischen Aufwand durch Ausfallen oder Grenzflachenreaktion des
Wandmaterials umschlossen werden.

Zur geplanten Immobilisierung der in Rahmen des Projekts eingesetzten festen Varianten des
Flammschutzmittels wurden diverse Reaktionsharz-Typen gewahlt, welche an der Oberflache
des Flammschutzkorns vernetzen und eine feste inerte Hiillschicht bilden kdnnen. Fir die Ver-
suche wurde ein Verfahren zur Mikroverkapselung mit Hilfe der Grenzflachenpolymerisation
gewahlt, da diese fir die vorliegende Aufgabenstellung am geeignetsten erschien. Zur Bildung
des Wandmaterials wurde die Eignung folgender Reaktionsharzsysteme untersucht:

=  PMMA/Polyacryl (Acrylharz)
»  Polyisocyanat/Polyol (PUR)
»  Polyepoxyd/Polyamin (EP)
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Zusatzlich erfolgten die Versuche mit diversen Ldésungsmitteln variierender Polaritaten, sowie
ausgewahlten Additiven als mogliche Verkapselungshilfen. Diese waren spezielle Silane sowie
geeignet erscheinende Tenside.

Tabelle 2 Tabellarischer Uberblick iiber die stofflichen Zusammensetzungen der Versuche zur Machbar-
keit einer Mikroverkapselung fester Flammschutzmittel vom Typ Apyrum

Flammschutzmittel Reaktionsharz Lésungsmittel Silan Tensid
Bezeichnung
Apyrum 1000.12 Acrylharz Toluol/Ethac
Toluol Vinylsilan
Anion. Tensid

PUR (Poly-TDI/EG) Toluol/Ethac/Lein6l Aminosilan Anion. Tensid

DCM
EP (DGBA/Polyamin) Toluol Epoxysilan Anion. Tensid
Aminosilan
Ethac Epoxysilan
Acetonitril Epoxysilan
Wasser Anion. Tensid
Epoxysilan
Leitungswasser Anion. Tensid
Apyrum Bio-FR ~ PUR (MDI/Ricinusdl) Toluol/Ethac/Aceton Anion. Tensid
PUR (Poly-TDI/EG)
Acrylharz Toluol/Ethac
Apyrum CANVAS PUR (Poly-TDI/EG) Toluol/Ethac/Leindl Anion. Tensid
Acrylharz Toluol/Ethac Vinylsilan Aniom. Tensid

Je nach Flammschutzmittel-Typ wurden mit den einzelnen Reaktionsharz-Formulierungen deut-
liche Unterschiede im Erzielen einer Mikroverkapselung des Flammschutzkorns erhalten. Bei den
Flammschutz-Typen mit der Bezeichnung Bio-FR und CANVAS konnten durch Einsatz einer PUR-
Formulierung jeweils erkennbare Hullmatrices gebildet werden. Dabei lag der Umsatz zu dem
gewtnschten Wandmaterial zwischen 60 — 82 % der wahrend des Versuchs zugegebenen Reak-
tionsharzmenge.

Im Gegensatz dazu wurde unter dhnlichen Versuchsbedingungen eine Mikroverkapselung des
Flammschutz-Typs Apyrum 1002.12 nur nach Anderung der PUR-Formulierung und mit Hilfe

einer Verkapselungshilfe erreicht. Hier bildeten sich 15 % der zugegebenen Reaktionsharzmen-
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ge zu einer Hullmatrix. Die unterschiedlichen Ergebnisse beim Einsatz von Polyisocyanaten las-
sen sich mit der chemischen Zusammensetzung des jeweiligen Flammschutzmittel-Typs erkla-
ren. Nach Riicksprache mit der Fa. Deflamo besitzen sowohl das Bio-FR als auch das CANVAS
einen vergleichsweise hohen Anteil an Carboxylaten, welche durch Reaktion mit den zugegebe-
nen Isocyanaten an der Grenzflaiche den Wandaufbau der Hullmatrix beginstigen kdnnen. Das
Apyrum 1002.12 hingegen enthélt gréBere Mengen Pyrophosphate und durchlduft einen ande-
ren Herstellungsprozess. Wegen der hieraus resultierenden geadnderten Gefligezusammenset-
zung ist zu erwarten, dass das Verhalten des Flammschutz-Typs Apyrum 1002.12 bei Grenzfla-
chenwechselwirkungen gegeniiber den beiden anderen Flammschutz-Typen signifikant ab-
weicht. Zudem ist dieses Produkt laut Hersteller bei kurzfristiger Einwirkung in Wasser nur sehr
gering l6slich. Dieses fiir viele Carboxylate untypische Verhalten grenzt diese Variante von den
beiden anderen Apyrum-Typen klar ab.

Das abweichende Grenzflachenverhalten des Apyrum 1002.12 von den anderen Flammschutz-
mittel-Varianten bestatigt sich bereits beim Einsatz von Acrylharz zur Generierung der Huill-
matrix. Mit dem Bio-FR konnte im Gegensatz zu Polyisocyanaten keine erfolgreiche Mikrover-
kapselung und mit dem CANVAS nur nach Zugabe einer entsprechenden Verkapselungshilfe ein
Wandaufbau erreicht werden. Im Gegensatz dazu wurde das Apyrum 1002.12 unter vergleich-
baren Bedingungen ohne weiteres mit 50% der zugegebenen Harzmenge umhiillt. Auch die
beiden innerhalb der Versuchsreihe gewahlten Epoxidharz-Formulierungen zeigen unter ver-
gleichbaren Bedingungen ein signifikant unterschiedliches Verhalten. Wahrend sich beim Einsatz
des Systems BADGE/Fettsaurepolyaminoamid (FPAA) kein Hullpolymer bildete, konnte mit ei-
nem kommerziell erhéltlichen EP-Harz auf der Basis vom Bisphenol A und Polyaminen ein nach-
weisbarer Wandaufbau erhalten werden.

Wesentliche Einflisse auf das Versuchsergebnis wurden zudem mit der Wahl des jeweiligen
Lésungsmittels sowie dem Einsatz von Verkapselungshilfen beobachtet. In Toluol setzten sich
9 % der EP-Harzmenge zur Hillmatrix um. Diese geringe Ausbeute konnte mit einer Verkapse-
lungshilfe, einem speziellen Epoxysilan, auf 50 % gesteigert werden. In Acetonitril hingegen
wurden 76 % der zugegebenen Reaktionsharzmenge zu polymerem Wandmaterial umgesetzt.

Daruber hinaus scheint der Einsatz eines anionischen Tensids im Reaktionsgemisch eine not-
wendige Voraussetzung fiir die erfolgreiche Bildung einer Hillmatrix zu sein. In keinem der er-
folgten Versuche konnte ohne Zugabe eines anionischen Tensids im Reaktionsgemisch die Bil-
dung eines Hiillpolymers erzielt werden.

Die in den Reaktionsprodukten gebildeten Wandpolymere konnten mit Hilfe der FTIR-
Spektroskopie und der Mikroskopie an den getrockneten pulverférmigen Produkten nachgewie-
sen werden.
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Abbildung 8 enthalt beispielhaft die FTIR-Aufnahmen einer Apyrum 1002.12 Probe vor und nach
dem Verkapselungsvorgang mit EP-Harz sowie das Spektrum des Reinharzes. Man erkennt an
der verkapselten Probe deutlich Absorptionsmaxima im Bereich von 3500 [1/cm], 1600 [1/cm]
und 1300 [1/cm], welche mit denen des Reinharzes libereinstimmen und beim Flammschutzmit-
tel selbst nicht auftreten.
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Abbildung 8 FTIR-Aufnahmen einer Apyrum 1002.12 Probe vor und nach dem Verkapseln mit EP-Harz
sowie einer Probe der reinen Hiillmatrix in KBr

Daneben wurden die erhaltenen mikroverkapselten Flammschutzmittelproben mikroskopisch
untersucht und dem unbehandelten Flammschutzmittel gegeniiber gestellt. Dabei erkennt man
zunachst flr alle mikroverkapselten Proben im Vergleich zum reinen Flammschutzmittel eine
Zunahme der PartikelgréBe, welche auf die Bildung polynuklearer Kapseln hindeutet. Wahrend
beim Einsatz von PUR als Hullmatrix vornehmlich spharolitische Strukturen herausgebildet wer-

den, erhdlt man mit dem verwendeten Acryl- und EP-Harz polygonale Mikrokapseln, wie aus
Abbildung 9 zu ersehen ist.

Zur Untersuchung des Einflusses der verkapselten Flammschutzmittel-Proben gegeniiber dem
leindlbasierten EP-Harz PTP wurden hiervon gréBere Anteile zur Harz-Formulierung gegeben.
Nach der Herstellung entsprechender Probekdrper erfolgte die Untersuchung der thermome-
chanischen Eigenschaften. Ein Vergleich mit den Kennwerten einer Harz-Formulierung mit un-
behandeltem Flammschutzmittel ergab einen Anstieg der Glasiibergangstemperatur zwischen
15 und 25 Kelvin, wie aus Tabelle 3 zu ersehen ist.
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p ' ¢ . DR
Apyrum 1002.12 verkapselt durch Acrylharz Apyrum 1002.12 verkapselt durch EP-Harz

Abbildung 9 Mikroskopische Aufnahme des Flammschutzmittels Apyrum 1002.12 nach dem Verkapseln
mit PUR, Acryl- bzw. EP-Harz (VergroBerung 200-fach)

Tabelle 3 Glasiibergangstemperaturen vernetzter leindlbasierter PTP-Harz-Formulierungen mit und
ohne unterschiedlich immobilisierter Flammschutzmittel-Anteile

Hullpolymer/ Anteil FM in Harzmatrix Tg [°C] Onset [°C]
Herstellung Probe [%]
PTP-L 115 ca. 75
50 PTP-L 70 <50
Acrylharz/PMMA 38,4 PTP-L 87 <70
Toluol/Ethac/
Leindl/ Vinylsilan
PUR, Toluol/Ethac/ 38,4 PTP-L 85 <60
Leindl/Aminosilan
EP, Toluol/Epoxy- 50 PTP-L 93 >70
silan
EP, Acetonitril/ 50 PTP-L 95 >70
Epoxysilan
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Fir weitergehende Untersuchungen wurden nun aus dieser Versuchsreihe die Matrix-Systeme
gewahlt, welche den geringsten Einfluss auf die thermomechanischen Eigenschaften der gehar-
teten PTP-Harzproben auszuiliben schienen. Die anschlieBenden Versuche zur Optimierung des
Umsatzes zur Hullmatrixbildung sowie der Kornverteilung des immobilisierten Flammschutzmit-
tels, erfolgten beispielhaft am Einsatz der EP-Hullmatrix durch Variation der Losungsmittel, Ver-
kapselungshilfe, Riihrgeschwindigkeit und Zugabeintervall des Reaktionsharzes wahrend der
Verkapselungsversuche.

2.2.3.4 Arbeiten zur Optimierung des angewandten Mikroverkapselungs-Verfahrens

Hiillmatrix und Reaktionsharzumsatz

Zunachst wurden die eingesetzten Lésungsmittel innerhalb einer ersten Versuchsreihe variiert.
Neben Acetonitril kam Ethylacetat (Ethac), Wasser di., sowie Leitungswasser zum Einsatz. Die
Wahl von Wasser als flliissige Phase im Reaktionsgemisch konnte vor dem Hintergrund der be-
reits erwahnten geringen Loslichkeit des Apyrum-Typs getroffen werden.

Fir den jeweiligen Versuch wurde zunachst eine konstante Rihrgeschwindigkeit von 300 U/min
gewahlt wobei die Matrix-Zugabe in 5 gleichgroBen Intervallen erfolgte. Die Versuchsergebnisse
enthalt Tabelle 4.

Tabelle 4 Ergebnisse der Versuche zur Variation des Losungsmittels bei der Mikroverkapselung fester
Flammschutzmittel vom Typ Apyrum 1002.12 mit EP-Matrix

Ldsungsmittel/ Verkapselungs-hilfe Methode/ Ergebnis
fliss. Phase Reaktionsverlauf
Acetonitril/ Aminosilan Grenzflachen- 10 % der Polymerzugabe
anion. Tensid polymerisation ist Wandmaterial
Epoxysilan 76 % der Polymerzugabe
ist Wandmaterial
Ethylacetat/ Epoxysilan Grenzflachen- 28 % der Polymerzugabe
anion. Tensid polymerisation ist Wandmaterial
Toluol/ Epoxysilan Grenzflachen- 50 % der Polymerzugabe
anion. Tensid Polymerisation ist Wandmaterial
Wasser di./ Grenzflachen- 73 % der Polymerzugabe
anion. Tensid polymerisation ist Wandmaterial
Leitungswasser/ Grenzflachen- 72 % der Polymerzugabe
anion. Tensid polymerisation ist Wandmaterial

Mit zunehmender Polaritat des gewahlten Losungsmittels steigt die Tendenz zur Hillwandbil-

dung deutlich. Wahrend in Acetonitril noch mit einer Verkapselungshilfe gearbeitet werden

muss, kann auf diese im wassrigen Reaktionsgemisch verzichtet werden. Hier setzte sich 73 %
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der eingesetzten Reaktionsharz-Menge ohne Anderung der (brigen Versuchsparameter zum
Wandpolymer um. Der Einsatz von Verkapselungshilfen auf Silanbasis scheint in wassriger Um-
gebung ohnehin nur dann sinnvoll, wenn diese vor dem Kontakt mit Wasser auf das Flamm-
schutzmittel einwirken.

Die mikroskopische Untersuchung des Reaktionsprodukts lasst, wie bereits bei den vorherge-
henden Versuchsreihen beobachtet, die Bildung polynuklearer Mikrokapseln vermuten (vergl.
Abbildung 10). Eine Siebanalyse der KorngréBenverteilungen des Apyrum 1002.12 mit und ohne
EP-Verkapselung ergab eine deutliche Verschiebung der Sieblinie des verkapselten Produkts zu
héheren KorngréBen hin und bestdtigte die aus der mikroskopischen Untersuchung vermutete
polynukleare Zusammensetzung des verkapselten Gefliges.

Pnch 0 2 mm,q . ,

' .
e .‘ ~ <
. qv 3

Abbildung 10 Mikroskopische Aufnahme des Flammschutzmittels Apyrum 1002.12 nach dem Verkapseln
mit EP-Harz in Wasser di. (VergréoBBerung 200-fach)

2.2.3.5 Kornverteilung

Zur Steigerung des mononuklearen Anteils wurde nun zundchst versucht, das Agglomerieren
der umhillten Flammschutzmittel-Partikel im Losungsmittel wahrend der Verkapselungs-
Versuche mit mechanischer Hilfe zu unterbinden. Hierfir wurden die Rihrgeschwindigkeit sowie
die Anzahl der Zugabeintervalle unter Beibehaltung der Ubrigen Versuchsparameter variiert.
Nach Erhéhung der Riihrgeschwindigkeit von 300 U/min auf 700 U/min konnte schlieBlich ein
Produkt erhalten werden, dessen KorngrdBenverteilung von der des unbehandelten Flamm-
schutzmittels vergleichsweise gering differiert. Bei zusatzlicher Steigerung der Zugabeintervalle
fur die eingesetzten Reaktionsharz-Komponenten von 5 auf 10 gleichmaBige Portionen wahrend
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des Versuchs konnte zudem ein Anstieg des Umsatzes zum Hullpolymer von 73 % auf 93 %
beobachtet werden.

Der Anteil des Hillpolymers am verkapselten Produkt lag nun nach der Trocknung bei 13 m-%.
Tabelle 5 enthalt die Ergebnisse zur Optimierung der Kornverteilung.

Tabelle 5 Einfluss von Riihrgeschwindigkeit und Anzahl der Harz-Zugabeintervalle auf den Umsatz zum
Hiillpolymer und die Kornverteilung der Reaktionsprodukte nach dem Verkapseln mit EP-Harz in Wasser

Parameter Anzahl/Einheit Verkapselungstyp Harz-Umsatz zu Hullmatrix
Rihrgeschwindigkeit 300 U/min Uberwiegend po-
lynuklear

700 U/min Uberwiegend
mononuklear

Anzahl Harzzugabe- 5 73 %

Intervall
10 93 %

2.2.3.6 Trocknungstemperatur und Wechselwirkung zur PTP-Harzmatrix

Die bisher nach Versuchende erhaltenen verkapselten Flammschutzmittel-Produkte wurden vor
ihrer weiteren Untersuchung bzw. ihrem Einsatz je nach verwendetem Losungsmittel bei 90 °C
bzw. 100 °C thermisch getrocknet. Mit vernetzten Polymeren aus Kombinationen verkapselter
Flammschutzmittelproben mit PTP-Harzen konnten bisher Glasiibergangstemperaturen erzielt
werden, die eine deutliche Verbesserung gegentiber Probekdrpern mit unbehandeltem Flamm-
schutzmittel aufwiesen. Sie lagen dennoch mit 85 — 95 °C unterhalb der Glastibergangstempe-
ratur des Reinharzes. Dies kann unter anderem durch die Anwesenheit geringer Losungsmittel-
reste oder Feuchte auf der polymeren Hullwand begriindet sein, welche trotz erfolgter thermi-
scher Trocknung im Siedepunktbereich adsorptiv bestehen bleibt.

Um solche Lésungmittelsorptionen an den Hillwanden so gut wie méglich auszuschlieBen, wur-
den diese nun bei Temperaturen oberhalb des Losungsmittel-Siedepunkts getrocknet. Dabei ist
die Wahl der Trocknungstemperatur auf einen bestimmten Bereich eingeschrankt. Die obere
Grenze wird bestimmt durch die unter Warmeinwirkung stattfindenden chemischen und physi-
kalischen Veranderungen des Flammschutzmittels, welche auch einen Teil seiner flammhem-
menden Wirkung hervorrufen. Die DSC-Untersuchung des Flammschutzmittels Apyrum 1002.12
ergibt einen geringen exothermen Anstieg des Warmeflusses oberhalb 145 °C mit nachfolgen-
der stirker ausgepragter endothermer Anderung, welche ab 177 °C beginnt. Die EP-gekapselte
Flammschutzmittelprobe verhalt sich mit zunehmender Temperatur qualitativ weitgehend ahn-
lich.

Abbildung 11 enthalt die DSC-Aufnahmen fiir das Flammschutzmittel Apyrum 1002.12 vor und
nach der Mikroverkapselung mit EP-Harz in wassriger Lésung. Berticksichtigt man einen Sicher-
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heitsabstand von ca. 10 K zur beginnenden exothermen Anderung beim Flammschutzmittel, so
darf die Trocknungstemperatur maximal 130 °C betragen.

mikroverkapselt

/

/
\J N

unverkapselt

\o
/
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Abbildung 11 DSC-Aufnahmen fiir das Flammschutzmittel Apyrum 1002.12 vor und nach der Mikrover-
kapselung mit EP-Harz in wassriger Losung

-32 -



=1ISB

Transferstelle Bingen

120

®  Apyrum 1002.12 v. 14.1.12016 EP-gekapselt
®  Apyrum 1002.12 v. 14.1.2016 unverkapselt
logistischFit1

—— logistischFit2 W

100+

80
60 —

40

Siebdurchlass [%]

20+

10 100 1.000 10.000
Maschenweite [pm]

Abbildung 12 KorngroBenverteilung einer Apyrum 1002.12 Charge vor und nach der Verkapselung mit
EP-Harz in Wasser

Die Untersuchung eines mdglichen indirekten Zusammenhangs zwischen der Trocknungstempe-
ratur der verkapselten Flammschutzmittel-Proben und der Glasiibergangstemperatur vernetzter,
mit diesen Substanzen ausgertsteter PTP-Harz-Muster, erfolgte an Hand von Acryl- und EP-
Harz verkapselten Apyrum 1002.12-Proben. Hierflir wurden diese zundchst bei unterschiedlich
gewahlten Temperaturen zwischen 100 °C und 130 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und
anschlieBend zu einer PTP-Harz-Formulierung gegeben. Nach der Herstellung entsprechender
Probekérper aus diesen Formulierungen wurde schlieBlich ihr thermomechanisches Verhalten
untersucht. Dabei konnten sowohl beim Einsatz der Acryl- als auch der EP-Harz-verkapselten
Flammschutzmittel-Proben je nach Trocknungstemperatur signifikante Anderungen der Glas-
Ubergange der vernetzten PTP-Matrices beobachtet werden.

Fir die polymeren PTP-Probekdrper mit Acrylharz-gekapseltem Apyrum 1002.12 wurde unter
Einsatz der bei 115 °C getrockneten Charge eine Glasiibergangstemperatur von 85 °C erhalten.
Trocknungsbedingungen von 1 h bei 120 °C fuhrten hingegen bei Probekérpern vergleichbarer
Zusammensetzung zu einer Glastbergangstemperatur von 95 °C. Deutlicher zeigte sich dieser
Effekt am Beispiel der EP-verkapselten Apyrum-Proben, welche in wassriger Losung hergestellt
wurden. Hier lag die Glaslibergangstemperatur der flammschutzausgeriisteten Probekdrper je
nach Wahl der Trocknungsbedingungen fiir das verkapselte Apyrum zwischen 68 °C und
102 °C. Die Ergebnisse zu dieser Versuchsreihe enthalt Tabelle 6.
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Zusammenfassend ist festzustellen, dass unpolare Ldsungsmitteladsorbate im Vergleich zu
Wasser von den Hillwanden mit einen erkennbar geringeren Energieaufwand entfernt werden
kdnnen. Andererseits waren die verkapselten Produkte, welche in unpolaren Lésungsmittel her-
gestellt wurden, relativ schwierig aus den Reaktionsldsungen zu isolieren und zu reinigen.

Tabelle 6 Glasiibergangstemperaturen flammschutzausgeriisteter vernetzter PTP-Harz-Proben mit ver-
kapselten Apyrum 1002.12 Chargen, erhalten bei diversen Herstellungs- und Trocknungsbedingungen

Verkapselung Trocknung Anteil in PTP-Harz [m- Tg [°C]
[h/°C] %]
Acrylharz/Toluol/ 1/100 40 87
Ethylacetat/Vinylsilan

Acrylharz/Toluol 1/115 50 85
Vinylsilan

Acrylharz/Toluol 1/120 50 95
Vinylsilan

EP-Harz/Wasser 1/100 50 68

EP-Harz/Wasser 1/120 50 85

EP-Harz/Wasser 1/130 50 102

2.2.4 Teilprojekt 4 — Herstellung Verbundwerkstoff-Halbzeuge mit Flammschutz

Ziel des Arbeitspakets 4 war die Herstellung biogener duroplastischer Verbundwerkstoff-
Halbzeuge mit Naturfaserverstarkung und biogenem Flammschutzmittel. Die Halbzeuge sollten
vorrangig als BMC und SMC verarbeitet werden. Die Arbeiten erfolgten im Labor- und Techni-
kumsmaBstab. Danach sollten Tests der wichtigsten mechanischen Eigenschaften und der
Brandschutzeigenschaften durchgefiihrt werden.

Innerhalb des Projektes Biogener Flammschutz wurden zahlreiche Gerate, sowohl zur Herstel-
lung von Formteilen und Priifkérpern, als auch zu deren Analyse eingesetzt. Eine Auflistung aller
im Forschungsprojekt verwendeten Gerdte kann Tabelle 7 entnommen werden.

-34 -



=1ISB

Transferstelle Bingen

Tabelle 7 - Eingesetzte Gerate

Bezeichnung

Hersteller

Typ

100 t Presse

Lauffer und Butscher

Universal-Tiefziehmaschine,
VSzU 100

10 t Presse Dunkes HZ 10

Laborpresse Netzsch (P/O/Weber) PW 2 PH

Laborkneter Linden Universal doppelschauflige Labor-,
Misch- und Knetmaschine,
LK II 5 2428

Foulard Werner Mathis AG Laborfoulard horizontal und vertikal,
Typ HVF

Fleischwolf Bosch CNFW 78

Kunststoff-Granulator k.A. k.A.

DSC Netzsch DSC 200 F3 Maia

DMA Netzsch DMA 242 E Artemis

TGA Perkin Elmer TGA 7, Thermogravimetric Analyzer

Rheometer Haake RT 20, Rotovisco

Universalpriifmaschine Zwick Z020

Schlagpendel Galdabini Impact 25

Klimakammer Feutron KPK 400

Trockenschrank Binder WTB Binder, Typ E 115

Feuchtewaage Mettler Toledo HX/HS

Emissionsmessgerat Ansyco 2020Combo PRO

Exsikkator Sicco Borosilikat 3.3

Innerhalb des Projektes wurden Verbundwerkstoffe mittels verschiedener Herstellungsverfahren
produziert. So konnten diverse Typen von Verbundwerkstoffen mit FSM-Ausriistung generiert
und auf ihre Brandschutzeigenschaften hin getestet werden. Die Herstellungsverfahren sowie
die daraus hervorgegangenen Arten von Verbundwerkstoffen werden nachstehend beschrieben.

Zur Vorbereitung der Naturfaserhalbzeuge wurden diese entsprechend den Ausflihrungen zu
Teilprojekt 2 vorbereitet. Im Anschluss an die Impragnierung der Fasern mit dem Flamm-
schutzmittel erfolgte die Beaufschlagung der Vliese mit dem biogenen Harzsystem.

Fir einen héchstmdglichen Verbund zwischen Matrix und Fasern ist eine gute Impragnierung
der Fasern mit dem Harzsystem essentiell. Bei SMC und BMC-Schnipseln kann dies Uber Misch-
vorgange, beispielsweise in Knetern oder SMC-Anlagen erfolgen.

Flir die Beaufschlagung der flachenférmigen NF-Halbzeuge wurde das Prinzip der SMC-

Herstellung angewendet. Hierdurch sollte sichergestellt werden, dass das Harzsystem auch in

die tiefen Schichten der mitunter dicken Vliese gelangt. Innerhalb des Forschungsprojektes Bio-

gener Flammschutz wurden per se keine SMCs hergestellt. Das nachstehend beschriebene Ver-

fahren konnte bei der Fa. BYK Additives & Instruments in Wesel durchgefiihrt werden, jedoch
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wurden im Vorfeld der industriellen Trankung Vorversuche in Form einer studentischen Ab-
schlussarbeit in der Transferstelle Bingen durchgeflihrt, siehe hierzu auch die Ausflihrungen in
zu Teilprojekt 2 (Trankung der Hanf-Kenaf-Vliese).

Fir die Trankung im LabormaBstab wurden SMC-Tragerfolien sowie Hanf-Kenaf-Vliese auf be-
stimmte GréBen zugeschnitten. Auf den SMC-Tragerfolien wird in definierten und markierten
Bereichen jeweils die Halfte der festgelegten PTP-Menge aufgetragen. Bezogen auf das finale
Gewicht des Verbundwerkstoffes werden die Fasern mit 30 % Matrix beaufschlagt. Fiir eine
Verbundprifplatte wird dabei nur eine kleine Menge an PTP bendtigt. Die homogene Verteilung
auf der Folie, welche im industriellen MaBstab durch ein Rakelsystem automatisiert ist (siehe
hierzu auch die Ausfiihrungen zur Trankung bei der Fa. BYK Additives & Instruments), wurde im
Labor fir nachwachsende Rohstoffe handisch mit einem Spatel durchgefiihrt. Die Oberflache
der Folie bietet ausreichende adhésive Eigenschaften, so dass die verteilte Matrix-Schicht eine
homogene Beschichtung bildet und sich keine Agglomerate ausbilden kénnen. Diese wirden zu
einem punktuellen Matrixauftrag auf dem Vlies fuhren.

Zwischen den beiden mit Harz benetzten SMC-Folien wurden die mit FSM beaufschlagten Vliese
platziert. Im folgenden Schritt der Halbzeugherstellung wurde die Impragnierung mit dem Harz-
system mittels Foulard bei 2,5 bar Systemdruck und einer Walzenumdrehung von 0,1 m/min
durchgefiihrt. Diese Einstellungen erlaubten ein Maximum an Eindringtiefe des Harzsystems in
die Fasern bei gleichzeitig minimalem Verlust durch zu starke Druckausiibung und damit ein-
hergehendem Herausdriicken der Matrix aus dem Vlies.

Nach der Beaufschlagung des mit FSM getrankten NF-Halbzeugs wurden diese prapolymerisiert,
sprich vorvernetzt. Dieser Schritt wird unternommen, weil ohne Vorvernetzung das Harz die
Fasern nicht bis zum Rand der Form , mitnimmt" und somit das Werkzeug nicht ausgeftillt wird.
Im Nachgang an die Beaufschlagung der vorbereiteten NF-Halbzeuge (flachige Halbzeug) er-
folgte deren Verarbeitung zu Verbundwerkstoffen im Pressverfahren. Hierbei wurden die Halb-
zeuge in der 10t-Dunkes Laborpresse und einer Temperatur von 160 °C ausgehartet.

Der Pressvorgang erfolgt innerhalb von 8 min und flihrt aufgrund der hohen Temperatur und
Druck zu einer sehr guten Konsolidierung des Faser-Matrix-Verbundes. Die Charakteristika des
Pressverfahrens kdnnen Tabelle 8 entnommen werden.
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Tabelle 8 Charakteristika Pressverfahren der NF-flachigen Halbzeugen

Prapolymerisationszeit 3 H
Prapolymerisationstemperatur 80 °C
Druck 220- bar
240
Aushartetemperatur 160 °C
Aushartezeit 8 min

Zusatzlich wurden mittels der 10t-Laborpresse Priifkdrper hergestellt, die bei den spateren Ver-
suchen nach UL 94 auf ihre Brandschutzeigenschaften hin getestet wurden.

Die Prifstéabe wurden zur Vorbereitung fir die Analysemethoden gemaB den normativen Vorga-
ben der DIN EN 60695-11-10 in Priifstreifen vorgegebener Lange und Breite zersagt. Aus einer
Prifplatte ergeben sich 5-6 Prifkdrper. Der Prifkérper hat die MaBe 125 mm (£ 5 mm) x
13 mm (£ 0,5 mm) und darf eine Maximaldicke von 13 mm nicht Uberschreiten (Schulte,
2016).

Parallel zur Trankung der flachenférmigen NF-Halbzeuge wurde eine Beaufschlagung der losen
Naturfasern mittels BMC-Kneter fiir die spatere Verarbeitung zu BMCs vorgenommen.

Bei einem BMC handelt es sich um ein vorgefertigtes Faser-Matrix-Gemisch mit einer sauer-
kraut-artigen Konsistenz mit Faserlangen zwischen drei und 24 mm. Die losen und ungeordne-
ten Fasern sind von der noch viskosen Matrix umgeben. Die Herstellung einer BMC-Masse er-
folgt in Knetern zur homogenen Impragnierung der Fasern mit der Matrix. Ein solcher Kneter
wurde flr das Projekt Biogener Flammschutz angeschafft und erfolgreich eingesetzt. Als Faser
wurde Miscanthus-Halme, geschnittene Hanf Bastrinden Streifen (HBS), Weichholzfaser (Nadel-
holz), Holzmehl (Jelu, Haho), Séagemehl (Schreinerei) und Korkgranulat als Verstarkungsfaser
eingesetzt sowie Versuchsreihen mit diversen Typen des biogenen Flammschutzmittels
(fest/flussig, passiviert, nicht passiviert) durchgeflihrt. Der BMC-Kneter des Herstellers Linden
ermdglichte sowohl das Mischen, als auch das Kneten der Formmassen. Nach der Beaufschla-
gung der Verstarkungsfaser mit dem biogenen FSM wurde das getrankte Faserhalbzeug im La-
borkneter mit dem biogenen Harzsystem PTP beaufschlagt. Um eine mdglichst vollsténdige
Durchmischung der BMC-Masse zu gewahrleisten, wurden die Knetarme in zwei Richtungen und
unter Beobachtung der Knetkammer pro Drehrichtung drei Umdrehungseinstellungen von 10 bis
30 U/min flr jeweils 10 Minuten gefahren. Hierdurch wurde eine homogene Verteilung des bio-
genen Harzsystems PTP und den mit FSM beaufschlagten losen Naturfasern gewdhrleistet. Die
Fasern werden durch die gegenldufige Knetbewegung schichtweise in- und untereinander ge-
hoben und im unteren Knetbereich zwischen Knetfliigel und Kammerbodenzusammengedrtickt.
Somit ist eine mdglichst homogene und reproduzierbare Benetzung der Fasern mit dem Harz-
system gewahrleistet. Das Gemisch wurde zwischen 10 und 30 min bei 10 bis 30 Umdrehungen
pro Minute durchmengt, bis optisch keine weitere Durchmischung erfolgt. Der hohe Faseranteil
von 50 — 70 Gew% macht die Masse sehr trocken und typisch sauerkrautartig. Nach dem
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durchgefiihrten Kneten wurde das BMC Halbzeug im Hinblick auf Gewicht kontrolliert, um das
Faser/Matrix Verhaltnis festzustellen.

Abbildng 13 Faserhalbzeug HS/Apyrum

Die Verarbeitung der zuvor impragnierten Formmasse wurde mittels eines Warmpressenverfah-
rens (FlieBpressen) direkt nach der Beendigung der Knetzeit begonnen. Die BMC-Masse, die
eine gewisse FlieBfahigkeit aufweisen muss, wurde in die Form eingebracht und verpresst. Das
Pressverfahren wurde mit einer hydraulischen 10 Tonnen Presse der Fa. Dunkes mit einem
Presswerkzeug (Prifkérperwerkzeug), das aus Stempel und Matrize besteht, durchgefiihrt. Das
Presswerkzeug muss zwischen 160 — 170°C temperiert werden, sodass beim Warmpressvor-
gang die notwendige Temperatur, also das erforderliche Energieniveau, fiir die anschlieBende
Polymerisation erreicht werden kann. Der Pressdruck lag in im Durchschnittzwischen 200 —
240 bar. Durch das Pressen und die Erwarmung wird zunachst die Viskositat der Formmasse
herabgesetzt wodurch eine endgiiltige Ausfiillung der Pressform erreicht werden kann. Durch
die weitere Warmezufuhr in der Warmpresse wird die vollstandige Aushartung der Formmasse
erreicht und der Faserverbund-Kunststoff in seine endgiiltige Form gebracht. Die Dosierung der
Formmasse erfolgte dabei manuell.
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Die BMC-Masse lasst sich im VersuchsmafBstab unter Laborbedingungen sehr gut verarbeiten.
Hierdurch ist die PTP-Harz-Matrix sehr gut im Fasergemenge gebunden und es findet kaum
Verlust der Matrix statt. Die Verhaltnisse bleiben also ungestdrt. Das Resultat dieses Vorver-
suchs ist ein formstabiler Verbundwerkstoff. Nach mehrtagiger Lagerung ist bei dem FSM be-
aufschlagten Verbundwerkstoff kein Austritt einer Flissigkeit an der Oberflache des Verbund-
werkstoffes zu erkennen, was gleichzeitig bedeuten kann, dass die beaufschlagte Naturfaser mit
dem PTP Harzsystem eine homogene, gut vermischte BMC-Masse gegeben hat.

SR ‘% Jo g

Abbildung .l Priifkrper Verbundwerkstof aus HBS/Apyrum / PTP

t’:.‘v

Die Charakteristika der Vorbereitung und des Pressverfahrens der BMC-Halbzeuge kann Tabelle
9 entnommen werden.
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Tabelle 9 Charakteristika Vorbereitung und Pressverfahren der BMC Halbzeugen (Nasspressen)

Faser — Vortrocknen 100°C 2-3 h

Faser - FSM Beaufschlagen 21-23°C 20 — 30 min
Beaufschlagte Faser Austrocknen 100 - 120°C 2—4h
Feuchtebestimmung 105°C 1-10 min

BMC Halbzeug Herstellung (BMC Kneter) 21-23°C 20 — 30 min
Prapolymerisationszeit Keine Nasspressverfahren
Druck 220-240 bar
Aushartetemperatur 160 °C

Aushartezeit 5 min

Nach der durchgeflihrten Verarbeitung der BMC-Masse war zu ermitteln, wie gut und reprasen-
tativ die mechanischen und thermischen Eigenschaften sind. Es wurden ungeféhr 50 verschie-
dene Verbundwerkstoffe hergestellt und untersucht. Hierzu wurde eine Vergleichstabelle der
Versuchsreihen erzeugt, in der die wichtigsten mechanischen und thermischen Werte erhalten
sind. Aus der Versuchsreihe konnten drei zufriedenstellende flammgeschitzte Naturfaserver-
bundwerkstoffe ausgewahlt werden koénnten.

Zusatzlich zu den Versuchen wurden auch BMC auf Basis epoxidierter Triglyceride, Harter (cyc-
loaliphatische Basis), Eindickungspaste und Trennmittel, angefertigt und auf die Anwendung im
Pressverfahren hin getestet. Um dem BMC Harzsystem flir den Pressvorgang mehr Stabilitat zu
verleihen, wurde in die Rezeptur Doublemer hinzugefligt, um einerseits eine bessere Eindickung
zu erreichen, was den FlieBzustand wahrend des Pressvorgangs beeinflusst und andererseits
dadurch das AufreiBen der eigentlichen Werkzeugform beim Auseinanderfahren der Presse zu
beeinflussen. Durch den Einsatz des Doublemer wurde der Eindickvorgang deutlich beschleunigt
und eine zusatzliche Vernetzungsdichte in das Netzwerk gebracht. Die Verwendung von Doub-
lemer zeigte, dass der Zusatz von Doublemer die Eindickgeschwindigkeit deutlich steigert.

Die BMC-Masse mit der Eindickungspaste wurde auf gleichem Wege hergestellt wie die BMC-
Masse flr das Nasspress-Verfahren. In der Versuchsreihe zur Herstellung einer BMC Masse mit
Eindickungspaste ging es in erster Linie darum, sich mit dem Zusammenmischen solcher Form-
massen vertraut zu machen. Zudem konnte mit dieser Formmasse mit einem Ansatz in dem
Kneter bereits problemlos eine groBe Menge hergestellt werden. Diese Formmasse wurde direkt
nach ihrer Herstellung portioniert, um handgerechte Stlicke zur Weiterverarbeitung in der
Kunststoffmihle zur Verfligung zu haben. Die portionierten Teile wurden in einem Exsikkator-
schrank bei Raumtemperatur fir mehrere Tage (10-20) zur weiteren Verarbeitung in einer
Kunststoffmihle eingedickt.
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Abbildung 16 Kunststoffmiihle

Im Projektverlauf sollte eine industrielle Verarbeitung der entwickelten Halbzeuge auf den Anla-
gen des Projektpartners Pracht erfolgen. Hier musste jedoch festgestellt werden, dass die Fa.
Pracht das Pressverfahren auf Spritzgussverfahren umgestellt hat, wodurch die entwickelten
Halbzeuge auf deren Anlagen nicht verarbeitet werden konnten. Hieraus entwickelten sich zwei
alternative Wege, um dennoch unter industriellen Bedingungen verarbeiten zu kénnen:

1. Entwicklung einer rieselfdhigen duroplastischen Formmasse
2. Herstellung eines eigenen Presswerkzeuges flr die Herstellung einer Leuchten Endkappe
der Fa. Pracht (Reihe APOLLO)

Die Herstellung der rieselfédhigen duroplastischen Formmasse wird nachfolgend beschrieben, die
Erlduterungen zum Alternativweg ,Presswerkzeug Endkappe kénnen Kapitel 2.2.5.3 enthommen
werden.

Fir die Entwicklung der rieselfahigen Formmasse wurde die eingedickte BMC-Masse eingesetzt.
Die rieselféhige duroplastische Formmasse wurde unter Verwendung der Kunststoffmihlen in
Granulatform hergestellt, mit der allerdings die Herstellung gréBerer Granulatmengen fiir einen
Versuch bei der Fa. Pracht problematischer und aufwendig war.
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Abbildung 17 Kunststoffmiihle

Eine alternative Idee das PTP Granulat zu entwickeln, war, ein kontinuierlicher Strang mit Hilfe
eines ,Fleischwolfs" herzustellen. Zu diesem Zweck wurde innerhalb des Projektes Biogener
Flammschutz ein Fleischwolf gekauft. Das ,Fleischwolf-Verfahren" sollte hierbei die Extrusions-
technik simulieren und damit ermdglichen, bei Raumtemperatur ein duroplastisches Extrudat zu
produzieren. Es wurden mehrere Versuche gefahren, sowohl mit zufriedenstellenden als auch
schlechten Ergebnissen. Das Problem bei der Kaltverarbeitung (Raumumgebung) war, die Mas-
se durch den ,Wurstaufsatz" rauszupressen.

Abbildung 18 Fleischwolf mit Wurstaufsatz

Auch bei der Arbeit mit anderen Aufsdtzen (z.B. Kreuzmesser oder Lochscheibe) wurde die
BMC-Harz/Faser-Masse so zerkleinert, dass sie schlechte mechanische Eigenschaften aufgewie-
sen hat.
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Abbidung 19 Fleischwolf mit Lochscheiben-Aufsatz

Das ,Fleischwolf-Verfahren" wurde auf Grund der Verschlechterung der mechanischen Eigen-
schaften nicht weiter entwickelt und damit auch keine weiteren Untersuchungen im Hinblick auf
eine industrielle Verarbeitung durchgefiihrt.

2.2.5 Teilprojekt 5 — Verarbeitung unter industriellen Bedingungen

Ziel des Teilprojekts 5 war die Prifung der im Teilprojekt 4 entstandenen, am vielverspre-
chendsten Verbundwerkstoffe sowie der biogenen duroplastischen Verbundwerkstoffe, die unter
industriellen Bedingungen in Zusammenarbeit mit der Pracht Group entstanden sind. Die Ver-
bundwerkstoffe sollen in Hinblick auf die folgenden Parameter geprtft werden:

=  Herstellung

= Verarbeitung

= Mechanische/thermische Eigenschaften
*  Brandschutzpriifung

= Emissionspriifung

2.2.5.1 Durchgeflihrte Analysen

Die Halbzeuge und Formteile, die im Labor Nachwachsende Rohstoffe im Zuge des Projektes
Biogener Flammschutz angefertigt wurden, unterscheiden sich sowohl in ihrer Zusammenset-
zung als auch in ihrer Herstellungsmethode. Diese Unterschiede wurden bereits in den vorange-
stellten Kapiteln erlautert. Dieses Kapitel enthalt die Analysemethoden, denen die hergestellten
Prifkérper unterzogen wurden.
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Dynamisch-Mechanische Analyse (DMA)

Mit Hilfe der Dynamisch —Mechanischen Analyse (DMA) der Firma Netzsch werden die viskoelas-
tischen Eigenschaften meist polymerer Werkstoffe wahrend eines kontrollierten Temperatur-
und/oder Frequenzprogramms gemessen. Wahrend der Messung wird eine sinusférmige Kraft
(Spannung o, engl. stress) auf die Probe aufgebracht, die eine sinusférmige Deformation (Deh-
nung €, engl. strain) zur Folge hat. Polymere zeigen ein viskoelastisches Verhalten. Sie weisen
sowohl elastische als auch viskose Eigenschaften auf. Aufgrund dieses viskoelastischen Verhal-
tens ist die Deformation gegeniber der Kraft zeitlich verschoben. Diese Abweichung bezeichnet
man als Phasenverschiebung d. Mittels Fourier-Transformation wird das Antwortsignal in einen
»In-Phase"- und einen ,AuBer-Phase"-Anteil aufgeteilt.

Stress (Input)

Strain(Output)

Phase
shift 6

v

wt

Abbildung 20 DMA
Die Messungen, die mit Hilfe der DMA mdglich sind, kdnnen Tabelle 10 entnommen werden.

Tabelle 10 Messmdoglichkeiten DMA

Tan & Verlustnachgiebigkeit D"’
Speichermodul E” Komplexe Nachgiebigkeit |D*|
Verlustmodul E”” Statische Kraft auf Probe
Komplexer Modul |E*| Dynamische Kraft auf Probe
Komplexe Viskositat |n*| Statische Auslenkung dL
Dynamische Viskositat n” Dynamische Auslenkung

Speichernachgiebigkeit D~

Der mittig angesetzte Stempel der DMA wird mit einer voreingestellten statischen Kraft auf der
Probe platziert. Diese Kraft bleibt wahrend der gesamten Messung konstant, so hat der Fihl-
stempel einen gleichbleibenden Kontakt zur Probe. Mit einer dynamischen Kraft fahrt der Mess-
stempel wahrend der Messung in einer vorgegebenen Amplitude (also einer Strecke) und einer
Schwingung von 1 Hz auf die Probe. Er drlickt also immer wieder in 1 Sekunden-Abstdnden auf
die Probe. Dabei erhdlt der Stempel eine ,Antwort" von der Probe die als Speichermodul (E")
bezeichnet wird. Dieser Wert gibt die Steifigkeit des Materials an. Je hoher die Steifigkeit des
Materials, umso hoéher ist die Energie die es in Form elastischer Verformung aufnimmt und als

Antwort wieder an den Stempel zurlickgibt. Die Probe ,federt" also unter der Be- und Entlas-
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tung der dynamischen Kraft des Stempels. Die Probekérper verhalten sich nach dem ,linear-
elastischen-Verhalten" des Hookeschen Gesetzes. Demnach verhalt sich die elastische Verfor-
mung proportional zur einwirkenden Kraft.

Eine zweite wichtige GréBe bei der DMA-Messung ist der Verlustmodul (E”). Diese GréBe gibt an
wie stark das Material unter der thermo-mechanischen Belastung verformt werden kann. Die
aufgenommene mechanische Energie wird in thermische Energie umgewandelt, so erfahrt das
Material durch ein teilthermoplastisches Verhalten eine Verformung.

Eine dritte ermittelte GroBe der DMA Messung ist der Verlustfaktor (Tangens Delta). Dieser
Wert gibt das Verhadltnis an, welches sich zwischen dem elastischen und dem mechanischen
Materialverhalten einstellt. Diese drei GroBen E’, E” sowie tan & ermdglichen die Bestimmung
der Glasiiberganstemperatur Tg des Materials. Der Glasiibergang ist in Bezug auf die thermi-
sche Belastbarkeit der untersuchten Epoxidharze sehr wichtig. Im Bereich des Glaslibergangs
wechseln die Molekiile des dreidimensional vernetzten Harz-Systems von einem elas-
tisch/sprodem Verhalten in ein viskoelastisches/teilthermoplastisches Verhalten.

Im Zuge der Untersuchungen werden vier den gesamten Bereich der Verdiinnungsreihe umfas-
senden Prifkdrper der Verbundwerkstoffe dem DMA-Drei-Punkt-Biege-Versuch unterzogen (Ma-
schinenbau-Wissen, 2016).

Zum direkten Vergleich ist das Speichermodul E’ der untersuchten Verbundwerkstoffe in Abbil-
dung 21 dargestellt.

E'/MPa

Endkappen Vergleich / E' - Speichermodul
14000 { Wert 23.0°C, 13440 MPa

12000 1

10000 1
Hote E'(1,000 Hz

E' (1,000 Hz
Lj_1961
E'(1,000 Hz

8000 1

Li_1960
HBS/Apyrum Heavy/PTP E’ (1,000 Hz

G000 WSS By =
4000

2000 1

Miscanthus/Apyrum Heavy/PTP

0

40 60 80 100 120 140
Temperatur /°C

Houptansicht  2017-03-28 13:13  Nutzer: Nawaro DMA L_1962_Lj_1801_Lj_1961_Lj_1960_Endkappe_Werkstofle_E_Modul ngb-taa

Erzeunt mit NETZSCH Proteus Software

Abbildung 21 DMA 3-Punkt Biegeversuch E'-Speichermodul (1 Hz)
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Der Vergleich der Verbundwerkstoffe in Hinblick auf Speichermodul zeigt ein sehr gutes elasti-
sches Verhalten des HBS/Apyrum/PTP Verbundwerkstoffes im Vergleich zu anderen analysierten
Kurven. Die Wendepunkte analysierten Kurven liegen im vergleichbaren Temperaturbereich von
51,7°C bis 58,4°C. Das analysierte Speichermoduls E’ und die Wendepunkte des Speichermo-
duls E" ermdglichen, neben der Analyse der Peaks des Verlustmoduls (E”) sowie des Verlustfak-
tors (tan ) die Bestimmung des Glasiibergangbereiches. Zum direkten Vergleich ist das Ver-
lustmodul E” der untersuchten Verbundwerkstoffe in Abbildung 22 dargestellt.

E" /MPa
(3.2] Endkappen Vergleich / E"-Verlustmodul
1200 Peak: 62.6 °C, 1162 MPa
HBS/Apyrum Heavwy/PTP
1000 1 Lj_1962
E" (1,000 H2)
Li_1901
E” (1,000 Hz)
Lj_1961
E" (1,000 Hz)
Lj_1960
800 1 E" (1,000 Hz)
Lignocel 9/Apyrum Heavwy/PTP
\ Peak: 61 C, MPa
600 1
400 1 Miscanthus/Apyrum Heavy‘PTy
%
o~ ""/>
b v Ralupol UP 8602
200 4
40 60 80 100 120 140
Temperatur /°C
Hauptansicht 2017-03-29 1323  Nutzer: Nawaro DMA L_1962_LJ_1901_Lj_1961_Lj_1960_Endkappe_Werkstoffe_Verustmodul ngb-taa

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Abbildung 22 DMA 3-Punkt Biegeversuch E"-Verlustmodul (1 Hz)

Ein ahnliches Verhalten der thermo-mechanischen Bestdndigkeit der untersuchten Verbund-
werkstoffe ist im Vergleich der Verlustmodule E” zu beobachten. Die Bestimmung der Glasiber-
gangstemperatur erfolgt Uiber die Analyse des Peaks des Verlustmoduls. Die Werte aus dieser
Analysemethode ergeben héhere Werte flr Tq4 (56,7°C — 72,8°C) wie die aus der Wendepunkt-
Methode des Speichermoduls.

Die dritte Mdglichkeit die Glaslibergangstemperatur eines Verbundwerkstoffes zu bestimmen, ist
die Analyse des Peaks des Verlustfaktors tan &. Zum direkten Vergleich ist der Verlustfaktor tan
0 der untersuchten Verbundwerkstoffe in Abbildung 23 dargestellt.

Wahrend die Werte der Wendepunktmethode und die der Verlustmodul-Peak Auswertung in
einem sehr ahnlichen Bereich liegen, ergibt sich aus den Peaks des Verlustfaktors ein etwas
héherer Wert flir die Glaslibergangstemperatur.
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Abbildung 23 DMA 3-Punkt Biegeversuch Tangens Delta - Verlustfaktor

Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Die DSC (Differential Scanning Calorimetry) misst die Warmestréme einer Probe und einer Refe-
renz unter Warmeeinwirkung. Sie misst die Enthalpiednderung und kann so verschiedene Pha-

sen eines Stoffes, der endotherme und exotherme Reaktionen durchlauft, aufzeigen.

Der wesentliche Teil des Aufbaus einer DSC ist die Kammer, in welcher sich die Probe und die
Referenz in Aluminiumtiegeln befinden. Als Referenz muss sich zu jeder Messung eine neutrale
Probe (meist leer) in der Kammer befinden. Diese erhitzt sich proportional zur zugefiihrten
Warmemenge. Die Probe selbst verhalt sich wahrend der Warmezufuhr nicht konstant, sondern
weist je nach Reaktionstyp (endotherm / exotherm) Peaks oder Tiefpunkte im Kurvenverlauf
auf. Hierdurch kdnnen Zustandsanderungen wie Schmelz-, Zerfalls-, oder Glastuibergangspunkt
identifiziert werden (Schulte, 2016). Mit Hilfe der DSC sind die folgenden Messungen mdglich:

Glastibergangstemperatur

Schmelz- und Umwandlungsenthalpien und -temperaturen
Phasendiagramme

Kristallisationsgrad und -temperatur

Spezifische Warmekapazitat

Zersetzungseffekte

Reaktionskinetik
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Fir die Polymerisationsreaktion von Epoxidharzen und allgemein fiir Duroplaste sind exotherme
Peaks von Bedeutung. Hier sind optimale Vernetzungs- und somit Aushdrtungstemperaturen
abzuleiten, die fiir die Verbundherstellung essentiell sind.

Die DSC-Messung des duroplastischen PTP-Harzsystems dient als Referenz (griine Kurve auf der
Grafik) zu den Harzsystemen, sowohl mit verkapseltem als auch unverkapseltem Flammschutz-
mittel. Hierbei wurde ein Messprogramm bestimmt, welches auch bei den folgenden Harzsys-
temen zum Einsatz kam. Die Proben wurden mit einer linearen Heizrate von 10 K behandelt. Die
Durchflussrate des Spiilgases betragt 20 ml/min. In Abbidung 24 sind die Graphen des Harzsys-
tems mit 100 phr verkapseltem Apyrum 1002.12 und PTP-Harz mit 100 phr unverkapseltem
Apyrum 1002.12 dargestellt.

DSC /(mW/mg)
T exo
Peak: 179.3 °C, 0.6358 mW/mg

0.6 1

20151125 - PTP-Harzsystem + 2,5% Beschleuniger - 2.ngb-sdS

LJ_846_PTP_FSM_verkapselt_100phr.ngb-sd5

DSC

0 . 4 il LJ_848_PTP_FSM_unverkapselt_100phr.ngb-sd5

———DSC

Peak: 153.7 °C, 0.1339 mW/mg/’
0.2 1
Peak: 159.2 °C, 0.09429 m\W/mg
0.0 1
-0.2
Ny
-0.4 - Flache: 15020/~ — —
Flache: 132.4 J/g X
-0.6 1 Flache: 270 J7g
-0.8 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur /°C

Abbildung 24 DSC-Warmestrome von PTP-Harz, PTP-Harz mit 100 phr verkapseltem Apyrum 1002.12 und PTP-Harz
mit 100 phr unverkapseltem Apyrum 1002.12 iiber einen Temperaturverlauf mit 10 K/ min Steigerungsrate

Es zeigte sich, dass das pulverige Flammschutzmittel eine Auswirkung auf das Hartungsverhal-
ten des Harzsystems hat.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Mit einer TGA (Thermogravimetrische Analyse) lassen sich zeit- und temperaturabhangig Mas-
seanderungen eines Materials untersuchen. Diese Masseanderungen kdénnen bei Prozessen wie
Verdampfung, Zersetzung (Masseabnahme), oder chemischen Reaktionen wie Oxidation (Mas-
sezunahme) beobachtet werden.

Die Probe befindet sich in einem Platin-Tiegel an einer Feinwaage und wird kontinuierlich bis
auf Temperaturen um 800 °C aufgeheizt. Im Laufe der steigenden Temperatur kommt es mate-

- 48 -



=1ISB

Transferstelle Bingen

rialbedingt zu Masseanderungen. Bei h6heren Temperaturen kénnen sich organische Materialien
zersetzen und fiihren so ebenfalls zu Masseverlusten (Ehrenstein, 2003).

Wahrend der Messung werden Stickstoff und Sauerstoff als Spiilgase eingesetzt, um oxidative
und pyrolytische Vorgange simulieren zu kénnen. Stickstoff wird zusatzlich als Schutzgas einge-
setzt, um sicherzustellen, dass die Messsysteme oberhalb des Ofens von den Pyrolysegasen frei
gehalten werden. Bei der Pyrolyse werden Bindungsbriiche zwischen groBen Molekilen herbei-
gefuhrt. Mit Hilfe der TGA sind die folgenden Messungen mdglich:

» Massendifferenz Gber Temperatur und Zeit
» Massendifferenz durch Oxidation
» Massendifferenz sonstigen chem. Reaktionen

Das Ergebnis der TGA gibt Aufschluss Uber die Zusammensetzung und, in Kombination mit Er-
gebnissen aus anderen Messverfahren, Uber die temperaturabhangigen Reaktionen im System.

Der Anteil des Flammschutzmittels wirkt sich besonders auf die Temperatur des Hartungspeaks
aus. Die thermogravimetrische Messung wurde wie die der DSC an den Proben mit verkapselten
als auch unverkapseltem Flammschutzmittel durchgefiihrt. In Abbildung 25 ist der Verlauf der
prozentualen Gewichtsabnahme im Verhaltnis zur Temperatur dargestellt. Es ist zu erkennen,
dass die Messungen der Proben eine Abweichung im Bereich zwischen 300°C und 700°C auf-
weisen. Hier betragt der Gewichtsunterschied maximal 10 %. Dies kdnnte auf den Inhaltsstoff
der Hillmatrix, die zur Herstellung der Mikrokapseln verwendet war, zurilickzufiihren sein. Es
wurde eine Hullmatrix aus der Gruppe der Reaktionsharze ausgewahlt, welche zu duromeren
Harzmassen mit hohen mechanischen und thermomechanischen Eigenschaften vernetzen.
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Abbildung 25 TGA-Messung: prozentueller Masseverlust des pulverigen verkapselten und unverkapsel-
ten FSM in Abhangigkeit zur Temperatur

Rheometrie

Mit einem Kegel-Platte Rheometer kann die Viskositat eines Fluids gemessen werden. Das zu
analysierende Fluid wird zwischen einem flachen Kegel und einer Platte positioniert. Gemessen
wird das fir die Rotation erforderliche Drehmoment des Stempels. So kann lber die steigende
Viskositdt die Vernetzung eines Harzsystems in einem angelegten Temperaturprofil Uber eine
gewisse Zeit gemessen werden. Das flir die Rotation erforderliche Drehmoment gibt Aufschluss
Uber den Grad der Vernetzung (TU Dresden, 2016).

Fir die Rheologische Untersuchung des PTP-Harzsystems mit verkapselten und unverkapselten
Flammschutzmittel wurde eine Temperatur von 80 °C gewahlt. Als Messprogramm wurde in der
Steuersoftware des Messgerates der Oszillationsmodus (CD) mit der Rotations-Frequenz von 1
Hz und der Winkelgeschwindigkeit von 6,2832 rad/s gewahlt. Die Zeitspanne der Messung wur-
de auf den maximalen Wert eingestellt. Als Abbruchkriterium zum Beenden der Messung diente
der Maximalwert von 5x106 mPas. In Abbildung 26 sind die Graphen der Proben wie bei der
DSC — Messung aufgetragen. Deutlich ist der Unterschied des Harzsystems ohne Flammschutz-
mittel zu erkennen. Die Messung zeigt, dass das Harzsystem ohne Flammschutzmittel mehr Zeit
zum Ausharten benétigt. Bis zur Messdauer von ca. 8.000 s (ca. 2 h 10 min) ist keine signifikan-
te Viskositatsanderung festzustellen. Ab etwa 8.200 s (ca.2 h 20 min) steigt der Graph des
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Harzsystems mit FSM rapide an und erreicht das Abbruchkriterium nach 12.500 s (ca. 3 h 30
min).

o —=— PTP - Harzsystem
5x10° T . FSM - Unverkapselt :
—— FSM - Verkapselt ]
4x10°
)
B ot
E 3x10” .
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0 3600 7200 10800 14400
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Abbildung 26 Rheometrische Messung des verkapselten und unverkapselten FSM-PTP Mischung und des
reinen PTP-Harzes

Zug-, Biege- und Schlagfestigkeitsversuche

Um eine Aussage Uber die mechanischen Eigenschaften der hergestellten Verbundwerkstoffe
treffen zu kénnen, missen Untersuchungen bezilglich deren Zug-, Biege- und Schlagfestigkeits-
versuche unternommen werden. Die im Zuge des Projektes eingesetzten Gerdte kdnnen Tabelle
11 entnommen werden.

Tabelle 11 Mechanische Eigenschaften - Analysegerite

Untersuchungsmethode Verwendetes Gerdt Zugehorige Norm
Zugdfestigkeit Universalpriifmaschine ISO 527 -5
Biegefestigkeit DMA ISO 14125
Schlagfestigkeit Schlagpendel ISO 179

Zur werkstofflichen Bewertung der Zugfestigkeit, Biegefestigkeit, Schlagzahigkeit oder Brenn-
barkeit der Faser-Harz-Kombinationen wurden drei meist zufriedenstellende Kombinationen
ausgewahlt. Zur Bewertung wurden unterschiedliche Kennzahlen herangezogen. Jede dieser
Kennzahlen, bspw. E-Modul, Zug-Modul oder Schlagbiegefestigkeit, wird unter Beriicksichtigung
von Normen an geeigneten Priifgeraten ermittelt. Im Rahmen des Projektes wurden Werkstoff-
analysen an einem Schlagpendel, einer dynamischen Materialpriifmaschine (DMA), sowie einer
herkdmmlichen statischen Materialprifmaschine durchgefiihrt. Die statischen Werkstoffprifun-
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gen unterteilen sich in Zug- und Biegeversuche. Beide Versuchsarten wurden an einer ,Z020"
der Firma ,Zwick und Roell' durchgefiihrt und drei Fasermatrix-Kombination plus Ralupol 8602
als Referenz mindestens flinffach geprift. Im Unterschied zur dynamischen Priifung wird der
Temperaturverlauf nicht betrachtet, bzw. die Temperatur nicht variiert, sondern die Priifung bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Zusatzlich zum ermittelten E-Modul wird jedoch gleichzeitig die
Festigkeit (oM) ermittelt. Die Festigkeit, die in MPa oder N/mm2 angegeben wird, ist die Kraft
pro Flache, die der Priifkdrper maximal reversibel kompensieren kann und bei deren Erreichen
es zum Materialversagen kommt. In Abbildung 27 sind die Ergebnisse der Messreihe grafisch

dargestellt.
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Abbildung 27 Zug E-Modul Endkappen Verbundwerkstoffen
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Abbildung 28 Zugfestigkeit — Endkappen Verbundwerkstoffe

Die Ergebnisse der 3-Punkt Biegemessung an Werkstoffen, der Schlagzahigkeit und der Dichte
kdnnen Abbildung 29 bis Abbildung 32 entnommen werden.
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Abbildung 29 Biege E-Modul Endkappen Verbundwerkstoffe
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Abbildung 30 Biegefestigkeit — Endkappen Verbundwerkstoffe
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Abbildung 31 Schlagzihigkeit — Endkappen Verbundwerkstoffe
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Abbildung 32 Dichte — Endkappen Verbundwerkstoffe
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2.2.5.2 Flammversuche nach UL 94 / DIN EN 60695-11-10

Die Brandversuche der im Laufe des Projektes hergestellten Priifkdrper bilden einen wesentli-
chen Aspekt des Forschungsprojektes Biogener Flammschutz. Alle Prifkdrper wurden nach dem
Standard der Verordnung UL 94 der Firma ,Underwriters Laboratories®, die inhaltsgleich in die
DIN EN 60695-11-10 ibernommen wurde, auf ihre Flammschutzeigenschaften hin geprift. Der
Prifkérper hat die MaBe 125 mm (£ 5 mm) x 13 mm (£ 0,5 mm) und darf eine Maximaldicke
von 13 mm nicht Gberschreiten. Beflammt wird der Priifkbrper mit einer blauen Flamme eines
Bunsenbrenners mit 20 mm Flammhdohe.

Je nach Brandverhalten wird das untersuchte Material in verschiedene Klassen eingeteilt, oder,
soll das Material eine der Klassen erflillen, auf die jeweilige Klasse hin gepriift. Die Priifkorper
kdnnen einer horizontalen oder einer vertikalen Beflammung ausgesetzt werden. Innerhalb des
Forschungsprojektes wurde ausschlieBlich die vertikale Beflammung getestet. Der Priifkérper
wird zwei Mal flr jeweils zehn Sekunden beflammt. Die Nachbrennzeit nach beiden Beflammun-
gen, die Nachgliihzeit des Probekérpers nach der zweiten Beflammung, ein Abtropfen von
brennendem Material sowie das Abbrennen der Probe bis zum Probenhalten sind wesentliche
Parameter fiir die Klassifizierung. Je nach Flammwidrigkeit des Werkstoffes kann er einer der V-
Klassen der UL 94 zugeordnet werden: Die vertikale Priifung unterteilt sich in drei Hauptklassen
V-0, V-1 und V-2. Tabelle 12 im Anhang ,Tabellen" enthélt die Kriterien der genannten Haupt-
klassen. Kann ein Satz von Priifkdrpern die Voraussetzungen keiner Kategorie erflillen, so erhalt
er keine Klassifizierung in der vertikalen Brennprifung.

Tabelle 12 V-Klassen der UL 94 / DIN EN 60695-11-10

V-0 V-1 V-2
Nachbrennen Max. 10 s Max. 30 s Max. 30 s
Nachglimmen Max. 30 s Max. 60 s Max. 60 s
Abtropfen des Materials Nicht zulassig Nicht zul3ssig Zulassig

Nach Vorgabe der Norm werden flinf Priifstabe in einer Behandlungskammer bei 50 % (£ 5 %)
bei 23 °C fir mindestens 48 Stunden gelagert. Nach der Entnahme aus der Behandlungskam-
mer mussen die Prifkdrper innerhalb von einer Stunde gepriift werden. Der zweite Satz von
funf Prifstdben desselben Materials wird fir 168 Stunden (£ 2 Stunden) in einer Trockenkam-
mer bei 70 °C (£ 2 °C) gealtert und anschlieBend mindestens vier Stunden in einer Trocken-
kammer (Exsikkator) abgekihlt. Nach der Entnahme aus dem Exsikkator missen die Prifkdrper
innerhalb von 30 Minuten gepriift werden. Die Norm gibt vor, dass alle Prifkérper bei einer
Labortemperatur von 15 °C bis 35 °C und einer relativen Luftfeuchte von 45 % bis 75 % ge-
prift werden missen. Diese Vorgaben konnten im Rahmen des Forschungsprojektes nicht ein-
gehalten werden, daher wurde die Prifung in Anlehnung an die Norm durchgeftihrt.

Die Probe wird 300 mm lber dem Boden der Priifkammer an einer flammfesten Halteklammer

auf einer Lange von 6 mm befestigt. Der Bunsenbrenner wird mit Hilfe einer Hebeblihne auf
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einer H6he angeordnet, so dass er mit einem Abstand von 10 mm zwischen Brennerausgang
und Prifkorperende platziert werden kann. Die blaue Flamme des Brenners wird mit einer Hohe
von 20 mm eingestellt. Unterhalb des Prifkdrpers wird Baumwollwatte angebracht, um das
etwaige abtropfende Material aufzufangen.

Das untere Ende der Prifkdrper wird zwei Mal fir zehn Sekunden beflammt. Im Falle einer Ent-
flammung des Priifkorpers wird die Dauer der Nachbrennzeit fiir beide Beflammungen notiert.
Nach der zweiten Beflammung wird zudem die Nachgliihzeit erfasst. Dieser Wert wird so genau
wie moglich erfasst, bleibt aber mit einer gewissen Ungenauigkeit behaftet, da eine visuelle
Erfassung stattfindet.

Im Falle einer zu intensiven Flammausbildung wird der Prifkdrper aus Sicherheitsgriinden vor-
zeitig geldscht. Hier wird die Zeit bis zum Ldschzeitpunkt notiert. Die Nachbrennzeit, die Nach-
gliihzeit und sowie die Abtropfverhalten ist sehr wichtig filir einzustufen in eine der drei Katego-
rien V-0, V-1 oder V-2 der vertikalen Brennpriifung.

Die Verbundwerkstoffe, die nach erster Einschatzung, mittels DMA — Messung, zufriedenstellen-
de mechanische Eigenschaften bewiesen haben, wurden als nachstes im Hinblick auf ihre
Brennbarkeit (UL94-V) untersucht. Die Ergebnisse der Priifung - beispielsweise Brandzeit,
Nachglihzeit oder endguiltige Einstufung des Werkstoffes - wurden in Tabelle ,,FNR Schlussbe-
richt (,Brandversuch UL 94")" zusammengefasst. Die auf ihr Brandverhalten hin getesteten Ver-
bundwerkstoffe zeigen, dass der phr-Wert (parts per hundred resin) niedriger als 39 und der
phf-Wert (parts per hundred fiber) geringer als 71 ist und damit die vertikale Bandpriifung nach
DIN EN 60695-11-10 nicht bestanden wird. Es wurden ca. 30 unterschiedliche Verbundwerk-
stoffe nach UL 94, fir die Einstufung in die Kategorie V-0, im Labor der TSB getestet. Fur die
Herstellung der Verbundwerkstoffe wurden diverse lose Naturfasern eingesetzt, die mittels un-
terschiedlicher Techniken mit Flammschutzmittel beaufschlagt wurden.

In der ersten Phase des Projektes wurde die lose Naturfaser mit flissigem Flammschutzmittel
handisch in einer Aluschale, mit Hilfe eines Holzspachtels, eingearbeitet und anschlieBend in
einem Trockenschrank getrocknet. Diese Methode hatte Auswirkung auf der Flammschutzver-
traglichkeit der losen Faser, was bedeutet, dass die Faser nicht vollstandig durchgetrankt war.
Dies wiederrum hatte Einfluss auf die dreidimensionale, engmaschige Vernetzungsreaktion, me-
chanische Eigenschaften und auch Untersuchungen des Abbrandverhaltens. Daher fiihrte diese
Methode in den meisten Fallen zu unterwlinschten Resultaten, was zur Folge hatte, dass in der
Brandklassifikation nach UL 94 V entweder Klasse V-1, V-2 oder keine Einstufungsklasse er-
reicht wurde.

Daruber hinaus wurden in dieser Versuchsreihe Verbundwerkstoffe hergestellt, die zusatzlich
zum flissigen Flammschutzmittel auch verkapseltes Flammschutzmittel im Harzsystem haben.
Betragt der Anteil des verkapselten Flammschutzmittels in der Matrix weniger als 25 %, sowie
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der Anteil von fllissigem Flammschutzmittel in der Faser geringer als 14 %, erfiillen diese die
Anforderungen der vertikalen Bandprtfung nach UL 94 V-0 nicht.

Bei der Verarbeitung des Flammschutzmittels muss darauf geachtet werden, dass das verkap-
selte pulverige Flammschutzmittel in der Matrix im richtigen Verhaltnis zum fliissigen Flamm-
schutzmittel auf und in der Faser steht. Der Grund hierfir ist, dass dieses Verhdltnis einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Bildung der Netzwerkdichte wahrend des Aushartungsprozesses
hat. Andernfalls werden die mechanischen Eigenschaften des Verbundwerkstoff drastisch ver-
schlechtert und erfiillen die Anforderungen, beispielsweise bei der Verwendung als Endkappe,
nicht (siehe auch Excel-Tabelle ,,FNR Schlussbericht™).

Um eine bestmdgliche duroplastische Netzwerkdichte (Harzmatrix) in Verbindung mit dem be-
aufschlagten nattirlichen Salzkomplexen (FSM) und der Naturfaser sicherzustellen, wurde die
BMC-Technik (Bulk Moulding Compound) angewandt. Bei der dieser Technik wird eine ausrei-
chende Sattigung der Fasern erreicht, indem zwei gegenlaufige drehende Knetfliigel das
Flammschutzmittel verteilen. Diese Impragnierungsmethode hat den Vorteil, dass sich das fls-
sige Flammschutzmittel nicht nur auf der Oberflache des Verbundwerkstoffs konzentriert, son-
dern auch in das Innere der Faser vordringen kann und somit letztendlich im gesamten Ver-
bundwerkstoff vorhanden ist.

Die Verteilung des Flammschutzmittels sowohl auf dem Verbundwerkstoff, als auch auf und in
der Faser, hat einen groBen Einfluss auf die spateren Arbeitsschritte bei der Entwicklung des
Verbundwerkstoffs, z.B. bei der Herstellung eines Halbzeuges. Ausgetrocknetes Flammschutz-
mittel bildet Kristalle (siehe Abbildung 33) sowohl auf der Oberfldche als auch im Inneren der
Faser. Diese Kristalle sind Natursalze, die im Flammschutzmittel vorhanden sind.

i F sl -
Abbildung 33 Kristallbildung im ausgetrockneten FSM
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Wahrend des Verbrennungsprozesses bildet sich eine krustenartige Verkohlungsschicht auf der
Oberflache des Verbundwerkstoffes. Diese Schicht entsteht durch ein komplexes Zusammen-
spiel zwischen dem Natursalz und dem im Verbundwerkstoff vorhandenen Kohlenstoff, was den
gewlnschten Flammschutz bewirkt (char-foam barrier, siehe Abbildung 34).

Abbildung 34 Verkohlungsschicht auf der Oberfldche des Verbundwerkstoffes

Bei der ,char-foam barrier" handelt es sich um eine Trennschicht, die bei einwirkender Warme
entstehenden brennbaren Gase am Austreten hindert sowie die Sauerstoffzufuhr abschneidet.
Daruber hinaus verhindert diese Schicht ein Schmelzen und damit einhergehend eine Tropfen-
bildung des Verbundwerkstoffes. AuBerdem besitzt die ,,char-foam-barrier" eine kiihlende Funk-
tion. Eine mikroskopische Aufnahme dieser Barriere ist in Abbildung 35 dargestellt.

Abbildung 35 Mikroskopische Aufnahme: gebildete Verkohlungsschicht
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Fir die Beurteilung und Bewertung des Brandverhaltens wurde die, fiir die Elektroindustrie,
erforderliche Brandpriifung nach UL 94 V durchgeflihrt. Durch das Einbringen der entsprechen-
den Menge des Flammschutzmittels in den Verbundwerkstoff wird die gewiinschte Brandklasse
UL 94 VO erreicht. Diese Einstufung hat eine besonders groBe Bedeutung fiir die bereits ge-
nannte Elektroindustrie.

Die Brennbarkeitsklasse UL 94 VO richtet sich nach Brenngeschwindigkeit, Verléschungszeit,
Tropfen- (brennend/nicht brennend) und Nachglimmdauer. Entscheidend ist neben der Brenn-
und Glimmzeit, ob sich brennende Tropfen bilden und ob diese die unter der Prifanordnung
liegende Watte entziinden, was nur im Fall von V-2 zuldssig ist. Brennende Tropfen gelten als
eine der Hauptursachen flr die Flammenausbreitung im Brandfall.

Ziel dieses Forschungsprojektes war, die Kompatibilitdt des biogenen Flammschutzmittels mit
der biogenen duroplastischen Harzmatrix auf Basis epoxidierter Pflanzenéle herzustellen. Darauf
aufbauend sollten Verbundwerkstoffe mit Naturfaser-Verstarkung fiir die Elektroindustrie herge-
stellt werden. Diese Ziele konnten erfolgreich umgesetzt sowie im LabormaBstab indikativ nach
Brandprifung UL94 (Underwriter Laboratories) bestatigt werden. Um dies zu erreichen, war es
zunachst notwendig, die Zusammensetzung des Verbundwerkstoffs anzupassen und anschlie-
Bend im Hinblick auf das Brandverhalten und Mechanik zu testen.

Ausgewahlte Verbundwerkstoff - Rezepturen mit biogener Brandschutzausriistung, die bei der
Verarbeitung im TechnikumsmaBstab das Erreichen der erforderlichen Brandschutzklasse UL 94
V-0 erflillt haben, wurden auch einer externen UL94-Priifung durch Priiflaboratorien unterzo-
gen. Durch die feuerléschende Eigenschaft, verzogerte Zindungszeit, Verzégerung der Brand-
ausbreitung sowie reduzierte Warme- und Rauchfreisetzung, wird das Brandverhalten des Ver-
bundwerkstoffs verbessert und damit die Brandklasse UL 94 V-0 eingehalten.

2.2.5.3 Verarbeitungsversuche unter industriellen Bedingungen

Wie bereits unter Kapitel 2.2.4 beschrieben, wurden fiir die Verarbeitungsversuche unter indust-
riellen Bedingungen zwei Wege eingeschlagen — Herstellung eines biogenen Granulats und die
Herstellung einer biogenen Endkappe durch das Pressverfahren.

Fir die Simulation der industriellen Fertigung wurde durch die Transferstelle Bingen ein neues
Presswerkzeug flr die Endkappe der Fa. Pracht (Produktreihe APOLLO) konstruiert und im La-
bor fir nachwachsende Rohstoffe der Technischen Hochschule Bingen gefertigt (siehe hierzu
auch Abbildung 36 und Abbildung 37).
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Abbildung 37 Stempel des Endkappen Werkzeugs

Die Verarbeitung unter industriellen Bedingungen wurde mittels eines Warmpressenverfahrens
(FlieBpressen) durchgefiihrt. Die BMC-Masse, die eine gewisse FlieBfahigkeit aufweisen muss,
wurde in die Form eingebracht und verpresst. Das Pressverfahren wurde mit einer 10 Tonnen
hydraulischen Presse HZ10 Fa. Dunkes mit einem Endkappe-Presswerkzeug durchgefihrt. Das
Presswerkzeug muss auf 160°C temperiert werden, sodass beim Warmpressvorgang die not-
wendige Temperatur, flr die Aushartung erreicht werden kann. Der Pressdruck in meisten Fal-
len war zwischen 200 — 240 bar. Durch das Pressen und die Erwarmung wird zundchst die Vis-
kositat der Formmasse herabgesetzt und somit eine endgultige Ausflllung der Pressform er-
reicht. Durch die weitere Warmezufuhr in der Warmpresse wird die vollstandige Aushartung der
Formmasse erreicht und der Faserverbund-Kunststoff in seine endgiltige Form gebracht. Die
Dosierung der Formmasse erfolgte dabei manuell (siehe Abbildung 38).
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Abbildung 38 Verarbeitung unter industriellen Bedingungen
2.2.5.4 Externe Messungen

Externe Flammschutz-Messungen nach UL 94

Die Flammversuche nach UL 94 wurden wahrend des Projektes unter Laborbedingungen im
Labor flir nachwachsende Rohstoffe der Technischen Hochschule Bingen durch die Transferstel-
le Bingen durchgefuihrt. Die Ausfiihrungen hierzu kénnen Kapitel 2.2.5.2 enthnommen werden.
Um zu verifizieren, dass die erarbeitete Formulierung auch unter Nicht-Laborbedingungen eine
flammhemmende Wirkung nach UL 94 besteht, wurden im Anschluss an die endglltigen Formu-
lierungen zwei Materialien flir eine externe Messung ausgewahlt.

Hierbei wurden Priifkdrper sowohl aus Hanfbastrinde (HBS), als auch aus Holzfasern gefertigt.
Die Naturfaserverstarkung war jeweils mit fllissigem Flammschutzmittel (Apyrum Liquid 201
Heavy) sowie PTP-Harzsystem beaufschlagt.

Die externe Messung wurde von der ,,DAS" akkreditierten Priifstelle der BASF SE in Ludwigsha-
fen nach UL 94 (vertikal) getestet. Die Entflammbarkeitspriifung ergab bei beiden Materialien
die Klasse V0. Der von der BASF SE angerfertigte Priifbericht kann dem Anhang entnommen
werden. Hier zeigt sich, dass die Flammschutzformulierung auch unter strengsten Bedingungen
den Anforderungen der UL 94 VO gerecht wird.

Externe Emissionsmessung

Zusatzlich zur externen Flammschutz-Messung wurde eine externe Emissionsmessung durch
das IMAT durchgefiihrt. Das IMAT ist durch die Deutsche Akkreditierungsstelle (DAKkS) nach
DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiert.
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Gepruft wurde ein biogener Duroplast mit Naturfaserverstarkung beziglich seiner Emissionen
organischer Verbindungen (TVOC mittels HS-GC-FID/MSD). Die Gesamt TVOC-Emissionen lagen
bei 83,2 ugC/g (gegen Aceton). Dieser Wert ist als ,gut" einzustufen. Der vom IMAT angerfer-
tigte Prifbericht kann dem Anhang entnommen werden.

2.2.5.5 Emissionsprifung

Zusatzlich zu den externen Emissionsmessungen wurden innerhalb der Transferstelle Bingen
interne Emissionsmessungen mit Hilfe eines Photoionisationsdetektors (PID) INFICON
2020ppbPRO bei der Verarbeitung von BMC-Formmassen durchgefiihrt (siehe hierzu auch Ab-
bildung 39 und Abbildung 40). Die zu untersuchende Umgebungsluft bzw. die gasférmigen Pro-
ben werden der Ionisationskammer des PID entweder passiv durch Diffusion oder aktiv durch
eine Pumpe bzw. einen Ventilator zugefiihrt. Vor dem UV-Lampenfenster wird in einem ca. 1
cm?® groBen Volumen ionisiert und der Ionenstrom mit einer Anstiegszeit von ca. einer Sekunde
gemessen. Befinden sich Substanzen in der Luft, die durch das ultraviolette Licht der Lampe
ionisierbar sind, entsteht im elektrischen Feld der Messkammer ein Stromfluss, der auf dem
Display des Gerates als Konzentration angezeigt wird. Der PID arbeitet kontinuierlich und liefert
ein Summensignal, d. h. es wird die Summe aller ionisierbaren Luftbestandteile angezeigt. Typi-
sche nachweisbare Stoffgruppen sind: aromatics, olefins, ketones, ethers, amines, organic sulfi-
des. Der Photoionisationsdetektor erfasst alle Molekiile, deren Ionisationspotential niedriger ist
als die UV-Energie der Lampe. Das fiihrt zu einem weiten Bereich von Stoffen, fir den der PID
empfindlich, aber auch querempfindlich ist (ABGS GmbH, 2015).

S - . e
Ay

Abbildung 39 Emissionsmessung intern
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Abbildung 40 Emis;iéhsméssuhg i'ntern (2) -
Die Ergebnisse der Messung kdnnen Tabelle 13 im Anhang Tabellen entnommen werden.

Tabelle 13 Ergebnisse Emissionsmessung

Material Unit Values
Labor ppm 3,5-4,2
HBS/Apyrum apply — BMC Kneader ppm 6—-12
Misc./Apyrum/PTP — BMC Kneader ppm 30 -60
Ralupol (compression molding) ppm 5-8
Misc./Apyrum/PTP (compression molding) ppm 4-5
HBS/Apyrum/PTP— BMC Kneader ppm 8-20
Acetone ppm 5-840

Emissionsgrad-Messung der Fa. Pracht

Der Emissionsgrad beschreibt die Fahigkeit eines Messobjektes, die von ihm aufgenommene
(absorbierte) Warmestrahlung wieder abzugeben. Die Hohe der Strahlung hangt neben der
Temperatur auch von dem Messobjekt selbst ab. Ein idealer oder sogenannter ,Schwarzer
Strahler" emittiert die gesamte von ihm aufgenommenen Strahlung. Ein realer Strahler gibt bei
gleicher Temperatur eine geringere Strahlung ab als ein ,Schwarzer Strahler". Der Emissions-
grad ist das Verhdltnis der Warmestrahlung eines realen Messobjektes zur Strahlung eines
~Schwarzen Strahlers®. Somit ist der Emissionsgrad eine dimensionslose physikalische GroBe
zwischen 0 und 1 oder 0 und 100 %. Der Emissionsgrad eines Messobjektes ist maBgeblich vom
Werkstoff bzw. von der Oberflache des Werkstoffes abhangig. Nichtmetallische und nichttrans-
parente Objekte sind Ublicherweise gute Warmestrahler mit einem Emissionsgrad > 80 %
(Book, 2016).

Die vom Messkopf erfasste Strahlung besteht aus der Emission des Messkorpers sowie aus
Fremdstrahlung durch Reflexion auf den Messkdérper und Transmission durch den Messkoérper.
(Leitfaden zur Infrarot-Messtechnik, 2016).

Die Emissionsgrad-Messung wurde mittels eines Infrarotthermometers (Testo 835) durchge-
fuhrt. Die Emissionsmissionsgrade von Kunststofffolien variieren mit der Wellenldnge und ver-

halten sich proportional zu ihren Dicken. Fir die im Projekt durchgefiihrte Messung wurde eine
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Wellenldnge zwischen 8 und 14 pm gewahlt. Der Abstand zwischen Infrarot-Messgerat und
Messobjekt betrug 4 cm. Abbildung 41 zeigt Emissionsgrad in Bezug auf Zeitindex.

Emissionsgrad

0,95
0,9
0,85
0,8
0,75
0,7
0,65
0,6
0,55
0,5

0 2 1 6 8 10 12 14 16 18

—e— Original T5 Endkappe Emissionsgrad gepresste Endkappe 1 Emissionsgrad —8— gepresste Endkappe 2 Emissionsgrad

Abbildung 41 Emissionsgrad-Messung durchgefiihrt bei Pracht

Parallel zur Bestimmung des Emissionsgrades wurde auch Temperaturverlauf zu gewahlten
Zeitpunkten registriert. In Abbildung 42 wurden die Kurven von getesteten Endkappen vorge-

stellt.
Tempertaurverlauf
50
5
40
35
',__-—"
30
25
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
—&— Original TS Endkappe Temperatur gepresste Endkappe 1 Temperatur =—@— gepresste Endkappe 2 Temperatur

Abbildung 42 Temperaturverlauf-Messung durchgefiihrt bei Pracht
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mittlerer Emissionsgrad (T=25-50°C)

Sl .

—

1

* Original T5 Endkappe » gepresste Endkappe 1 » gepresste Endkappe 2

Abbildung 43 Mittlerer Emissionsgrad durchgefiihrt bei Pracht

Abbildung 43 zeigt die Ergebnisse des mittleren Emissionsgrades der gepressten Endkappen im
Vergleich zum Original. Die biogenen Endkappen besitzen einen héheren Emissionsgrad als die
Originale und sind somit grundsatzlich besser geeignet, die Warme der LEDs lber das Gehause
abzuflihren. Dies tragt zu einer Erhéhung der Lebensdauer der LEDs bei.

2.2.6 Tagesseminar

Um die Interessen aller fachverbunden Branchen abzufragen, einen Uberblick {iber die heutige
Nutzung biogener Kunststoffe zu geben und neue Entwicklungen im Bereich biogener, bzw.
partiell biogener Flammschutzmittel sowie Flammschutz bei Biokunststoffen vorzustellen, fand
am 19.01.2016 an der Fachhochschule Bingen (jetzt Technische Hochschule Bingen) ein pro-
jektzugehoriges Tagesseminar mit dem Titel ,,Flammschutz flir biobasierte Kunststoffe & Bioba-
sierter Flammschutz" statt. Die Referenten der Veranstaltung deckten mit ihren Vortrégen so-
wohl aktuelle Entwicklungen und Projekte als auch industrielle Anwendungen im Bereich des
(biogenen) Flammschutzes ab. Auf dem Workshop waren die folgenden Institutionen vertreten:

= Transferstelle Bingen

*  Bio-Composites And More GmbH

*  Fraunhofer Institut flir Holzforschung WKI
» Deflamo

»  Kleinmann Buro fiir Brandschutz

= BASF Labor fiir Brandschutztechnik

»  Alfred Pracht Lichttechnik GmbH
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= Romay AG
=  Tehalit GmbH

Im Anschluss an die Vortrage bot die Veranstaltung eine Fiihrung durch das Labor fiir nach-
wachsende Rohstoffe an der TH Bingen an. Highlight der Veranstaltung war eine Brandver-
suchsdemonstration, die von Mitarbeitern der Projektgruppe live durchgefiihrt wurde. Hierbei
wurde ein Kantinentablett, welches auf einer Halfte mit dem biogenen Flammschutzmittel aus-
gerlstet war und auf der anderen Halfte unbehandelt blieb, mittels Starkbrenner abgeflammt.
Wahrend des Brandtests konnte gezeigt werden, dass die unbehandelte Seite des Tabletts stark
abbrannte — die behandelte Seite blieb von den Flammen verschont. So konnte den teilneh-
menden Firmen und dem Fordermittelgeber, der mit Frau Dr. Annett Wascher und Frau Maria
Spittel vertreten war, ein erfolgreicher Projektfortschritt demonstriert werden. Der Flyer der
Veranstaltung kann dem Anhang entnommen werden.

3 Wichtigste Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Die wichtigsten Positionen des zahlenmaBigen Nachweises kénnen den Sachberichten der jewei-
ligen Projektpartner entnommen werden.

4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Biogene Verbundwerkstoffe (,,Biocomposites") besitzen fiir die zuklinftige Kunststoff-, bzw. Ver-
bundwerkstoffwelt ein groBes Potential.

Innerhalb des Projektes sollten styrolhaltige Verbundwerkstoff-Halbzeuge (SMC und BMC) auf
Basis ungesattigter Polyesterharze (UP-Harze) durch den beschriebenen Verbundwerkstoff am
Beispiel von Produkten fiir die Elektroindustrie substituiert werden. Hier stand insbesondere der
Einsatz eines biogenen Flammschutzmittels zum Erreichen der in diesem Anwendungsbereich
notwendigen Brandschutzstandards (UL 94) im Vordergrund. Dariber hinaus sollte Uberpruft
werden, ob der neue Werkstoff und das daraus entwickelte Produkt die notwendigen chemi-
schen, mechanischen und thermischen Anforderungen der Elektroindustrie in den Anwendun-
gen erflllen.

Innerhalb des Projektes hat sich die Einbringung des biogenen Flammschutzmittels in die bio-
gene Matrix auf Leindl-Basis als Uberaus herausfordernd herausgestellt. Es zeigte sich, dass die
Oxalsaure innerhalb des verwendeten pulverférmigen biogenen Flammschutzmittels die Epoxid-
ringe des biogenen Harzsystems angreift und das System damit instabil macht. Aus diesem
Grund muss eine Verkapselung des Flammschutzmittels vorgenommen werden, die darin be-
steht, eine Epoxidschicht um die einzelnen Partikel zu legen. So konnten unerwtinschte Interak-
tionen verhindert werden.

Auch die Verarbeitungsversuche unter industriellen Bedingungen stellten sich als eine besonde-
re Herausforderung heraus. Die fir die urspriinglich geplante Verarbeitungsweise angedachte

Fertigungsart konnte leider beim Projektpartner Fa. Pracht Group nicht eingesetzt werden, wes-
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halb zusatzlich zur Entwicklung flachiger Verbundwerkstoffhalbzeuge ein biogenes Granulat
entwickelt wurde. Dieses biogene Granulat sollte auf den Spritzgussanlagen der Fa. Pracht
Group verarbeitet werden und stellt zusatzlich zur Innovation des urspriinglichen Projektansat-
zes eine absolute Neuheit dar. Aus Griinden, die in Kapitel 2.2.4 erlautert wurden, fiihrte dieser
Ansatz innerhalb des Projektes zu keinem zufriedenstellenden Ergebnis. Uber die Alternative -
Herstellung einer Form flir das Presswerkzeug und Verpressen der Halbzeuge — konnten hinge-
gen erfolgreich Endkappen fiir die APOLLO Leuchte der Fa. Pracht hergestellt werden.

Die innovativen Endkappen besitzen ein geringeres Gewicht und zudem einen héheren Emissi-
onsgrad als die aktuell vertriebenen Endkappen, was bedeutet, dass die durch die Leuchte auf-
genommene Energie besser wieder an die Umgebung abgegeben werden kann. Dieser Umstand
tragt zu einer Kihlung der Leuchte bei und kann eine Verlangerung der Lebensdauer der LED
ermoglichen.

5 Nutzen

Innerhalb des Projektes Biogener Flammschutz wurde ein nahezu biogenes Flammschutzmittel
sowohl in fllissiger als auch in Pulverform in einen Verbundwerkstoff eingebracht und erfolgrei-
che Brandtests nach den Vorgaben der UL 94 absolviert. Durch die erfolgreiche Brandpriifung in
Anlehnung an die genannte Norm, ist der Verbundwerkstoff insbesondere fiir die Elektrobran-
che interessant.

Handelslibliche und weit verbreitet eingesetzte Flammschutzmittel erfiillen in erster Linie ange-
passt an das jeweilige Produkt den Zweck, im Falle einer Beflammung des Objektes effektiv
eine Entflammung oder eine Brandbeschleunigung zu verhindern. Diese gut funktionierenden
Flammschutzmittel haben jedoch im Falle der Freisetzung ein hohes Persistenzpotential (Anrei-
cherung in der Umwelt) und kdénnen bei halogenierten FSM im Falle des zu verhindernden
Brandes flir den Menschen giftige Gase oder Reaktionsprodukte wie Dioxine und Furane bilden.

Die Bestandteile der in diesem Projekt verwendeten Apyrum-Produkte, die in ihrem Grundauf-
bau aus Carboxylaten aus Natursalzen zusammengesetzt sind, besitzen einen natiirlichen Ur-
sprung. Die einzelnen Komponenten der Apyrum-Flammschutzmittel sind von ihrem gesundheit-
lichen Standpunkt theoretisch als Nahrungsmittel einzustufen, da sie als bestehende Produkte in
der Nahrungsmittelindustrie eingesetzt werden. Das Persistenzproblem der herkédmmlichen
Flammschutzmittel besteht bei diesen biogenen FSM nicht. Im Falle einer Umweltfreisetzung
zerfallt das FSM in die der Natur entnommenen natirlichen Bestandteile.

Auch konventionelle petrochemische Matrices weisen bei Ihrer Verarbeitung haufig hohe Styrol-
emissionen auf. Im Projekt konnte gezeigt werden, dass bei der Verarbeitung der biogenen
Verbundwerkstoffe, auch in Verbindung mit dem biogenen Flammschutzmittel, nahezu keine
Emissionen entstehen (siehe hierzu auch Tabelle 13). bei der Produktion von konventionellen
Verbundwerkstoffen emittiert wird, vermieden werden. Dies bringt insbesondere den produkti-
onsintegrierten Umweltschutz (PIUS) voran, da die Werker bei der Herstellung und Verarbei-
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tung keinerlei Styrolemissionen aus dem Harzsystem, bzw. dem Verbundwerkstoff-Halbzeug
ausgesetzt sind. Durch den Einsatz der biogenen Flammschutzmittel in Verbindung mit der bio-
genen Matrix ergeben sich also deutliche Gesundheitsvorteile fir den Verarbeiter.
Weiterentwicklungsmdglichkeiten ergeben sich im Bereich der mechanischen Eigenschaften.
Hier zeigen sich deutliche Unterschiede zwischen den mechanischen Eigenschaften der flachen-
férmigen Verbundwerkstoffe und derer, die aus Granulat gepresst wurden. Da das Granulat
innerhalb des Projektes ein zusatzlicher neuer Ansatz flir die Herstellung von verspritz/-
verpressbaren biogenen Verbundwerkstoff-Halbzeugen darstellt, konnten bislang noch keine
Optimierungen der mechanischen Eigenschaften vorgenommen werden. Das Granulat bietet
jedoch ein hohes Potential flir weitere Anwendungsfelder, da es sowohl verpresst als auch mit-
tel SpritzgieBen in Form gebracht werden kann.

Insbesondere flir den Projektpartner Alfred Pracht Lichttechnik GmbH sind die Entwicklungen im
Projekt Biogener Flammschutz interessant. Das Firmenunternehmen vertreibt insbesondere In-
dustrieleuchten fiir die unterschiedlichsten Einsatzbereiche und schlagt mit der Leuchtenserie
,NawaRoh®" einen nachhaltigen Weg ein.

Das Tagesseminar ,Flammschutz fiir biobasierte Kunststoffe & Biobasierter Flammschutz", das
am 19.01.2016 an der Technischen Hochschule durchgefiihrt wurde, diente u.a. dem Zweck,
neben Information der Teilnehmer und Erfahrungsaustausch insbesondere einen Handlungsbe-
darf im Bereich Flammschutz fiir biobasierte Kunststoffe abzuleiten. Um neue Anwendungen
und Markte flr biobasierte Kunststoffe im Bereich Flammschutz erschlieBen zu kdnnen, gilt es
im ersten Schritt diesen Bedarf abzufragen und zu diskutieren. Die darauf aufbauende Diskussi-
on mit Vertretern des Kompetenznetzwerks zur Verarbeitung von Biopolymeren (KNVB) legte
den Fokus auf dem F&E-Bedarf fiir die weitere MarkterschlieBung biobasierter Kunststoffe und
der Herausarbeitung von bestehenden Hemmnissen. Als Ergebnis des Seminars wurden Emp-
fehlungen fir die zuklinftige Forderstrategie im Bereich des biogenen Flammschutzes heraus-
gearbeitet, die dazu dienen sollen, F&E-Vorhaben voranzutreiben und Markte zu erschlieBen.

6 Fortschritte von dritter Seite

Patent der Fa. Miraculum Applications: Flame Retardant and fire extinguishing product for fires
in solid materials — W02014115038

Die Fa. cleanMAT hat zwei Patentanmeldungen zu einem umweltfreundlichen Flammschutzmit-
tel getatigt. Nach Riicksprache mit der B.A.M. mit cleanMAT sind derzeit keine marktrelevanten
Aktivitdten zu erwarten.
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7 Veroffentlichung

Die erzielten Ergebnisse wurden bislang noch nicht in renommierten Fachzeitschriften vorge-
stellt. Neben der Prasentation im Rahmen von Fachtagungen (Tagesseminar ,Flammschutz fir
biobasierte Kunststoffe & Biobasierter Flammschutz" am 19.01.2016 & ,Rudolstadter Kunststoff-
tag" am 12.10.2016) erfolgten verschiedene Vorstellungen auf einschlagigen Messen. So wurde
das Projekt auf dem Messestand der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. auf der ,K
2016" in Dusseldorf prasentiert.

Im Anschluss an den Berichtzeitraum wurde das Projekt und die Projektergebnisse am
07.04.2017 auf der Konferenz “10th Jubilee Scientific-Technical Conference: Carbon Materials
and Polymer Composites" in Polen im Rahmen einer Prasentation vorgestellt.

Es ist geplant, die Forschungsergebnisse auch in renommierten Fachzeitschriften zu verdéffentli-
chen. Hierfir kommen die folgenden Magazine in Frage:

e Bioplastics Magazine (http://www.bioplasticsmagazine.com)
e Kunststoff-Magazin (www.kunststoff-magazin.de)

e Composite Materials

e Kunststoff-Trends

e Composite Manufacturing (http://compositesmanufacturingmagazine.com/")
e Spektrum der Wissenschaft (http://www.spektrum.de)

e Konstruktionspraxis (www.konstruktionspraxis.de)

e Lightweight Design (http://www.lightweight-design.de)
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