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l. Kurzbericht

1. Aufgabenstellung

Bauen mit Holz erfreut sich grolier Beliebtheit und verzeichnet ein starkes Wachstum. Dabei wird
Holz auch vermehrt im sichtbaren Bereich bei der Gestaltung des Innenausbaus verwendet, da
Optik, Haptik, Akustik und Isolationswirkung des natlrlichen Werkstoffes geschatzt werden.
Gleichzeitig werden hohe Anforderungen an den Brandschutz gestellt, insbesondere im 6ffentlichen
Raum. Die meisten im Markt befindlichen Beschichtungen bestehen bisher nicht oder nur zu
geringen Anteilen aus nachwachsenden Rohstoffen. Auch die meisten aktuell verfigbaren
Flammschutzmittel bestehen nicht aus nachwachsenden Rohstoffen und enthalten oftmals Melamin-
Formaldehydharze, die aufgrund von Emissionen im Innenbereich kritisch zu bewerten sind.
Weiterhin kommt es teilweise zu Ausblihungen von Salzen, dem Verlust der Dauerhaftigkeit der
Brandschutzwirkung und im unglnstigen Fall auch zu Festigkeitsverlusten durch freigesetzte
Sauren, die den Holzabbau beschleunigen.

Das Gesamtziel des Vorhabens besteht darin, Beschichtungen auf Basis von biobasierten Acrylaten
und Polyurethanen zu entwickeln, die fir Massivholz, furnierbasierte Werkstoffe (Formteile,
Furnierschichtholz, Sperrholz) und weitere Holzwerkstoffe im dekorativen Bereich fir
Innenanwendungen eingesetzt werden kénnen. In diesen Beschichtungen sollen (teil)biobasierte
Flammschutzmittel auf Basis von Alkoxyaminen/imiden und Phosphinaten eingesetzt werden, da
geringere Einsatzmengen als bei anderen Flammschutzmitteln erforderlich sind. Durch eine
kovalente Bindung an das biobasierte Bindemittel soll eine dauerhafte Flammschutzwirkung erreicht
werden.

Weiterhin sollen die entwickelten Beschichtungen keine Formaldehydquelle enthalten und keine
negativen Auswirkungen auf die Innenraumluftqualitat aufweisen.

2. Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Projekt InnFla konnte die gesamte Wertschopfungskette von der Synthese der Rohstoffe bis hin
zu einem Demonstrator umgesetzt werden.

Das Projekt startete mit den Synthesen der biobasierten Ausgangsstoffe, den Monomeren fir das
Bindemittel und den Flammschutzmitteln fur die Formulierung. Durch die frihe Bereitstellung der
Methacrylsaurediacetonglucose (MDG) konnten die Polymerisationen starten und die resultierenden
Bindemittel formuliert werden.

Zur Mitte des Projektes begannen die Alterungsserien. Diese bauen zeitlich aufeinander auf und so
konnte der Bewitterungszyklus zur zweiten Serie optimiert werden. Basierend auf diesen
Ergebnissen wurden Versuche zur Auswahl der finalen Flammschutzbeschichtungen fur die
Baustoffklassifizierung durchgefiihrt; Ziel hierbei war der bestmoégliche Kompromiss aus
Transparenz und Flammschutzleistung. Parallel wurden Flammschutzmittel chemisch an ein
Polyurethan gebunden und die Flammschutzleistung dieser vollstandig transparenten Lacke
bewertet.

Im letzten Projektabschnitt wurden anwendungsrelevante Prifungen, Emissionsmessungen und der
Bau deines Demonstrators durchgefuhrt.

Abbildung 1 zeigt den Materialfluss im Projekt fiur die Acrylat-Lacke mit Flammschutzadditivierung
und fur die Polyurethan-Lacke mit intrinsischen Flammschutzmitteln.
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Abbildung 1: Schematischer  Materialfluss  zur  Entwicklung  von biobasierten

Holzflammschutzbeschichtungen auf Basis von Acrylat (links) und Polyurethan (rechts)

3. Resiimee der wesentlichen Ergebnisse
a) Arbeitspakete und Meilensteine

Arbeitspakete (AP) | Bearbeitungszeitraum Zielerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

AP 1 06/2021 bis 05/2023 Biobasierte Bindemittel mit > 50% Bioanteil bezogen auf

Bindemittelsynthese den Kohlenstoffanteil wurden polymerisiert und 23 kg fur
das Projekt bereitgestellt.

AP 2 06/2021 bis 05/2023 Biobasierte Flammschutzmittel wurden evaluiert und

Flammschutzmittel Syringolphosphinat flr das Projekt bereitgestellt.

AP 3 12/2021 bis 05/2024 Biobasierte Bindemittel wurden mit und ohne

Lackformulierung Flammschutzmittel formuliert und bereitgestellt.

AP 4 06/2022 bis 05/2024* Drei Alterungsserien mit Xenonbewitterung wurden

Dauerhafter Brandschutz durchgefihrt und jeweils die Flammschutzleistung vor

und und nach Alterung mittels Cone Calorimeter ermittelt.

anwendungsbezogene Optimierte Rezepturen wurden im SBI-Test gepriift.

Lackeigenschaften

AP 5 06/2022 bis 05/2024* Ein Demonstrator, der die Projektergebnisse

zusammenfasst, wird auf der LIGNA 2025 ausgestellt.
Die Emissionen der neu entwickelten Lacke wurden
ermittelt.

Produktdesign und
Emissionen

AP 6 06/2021 bis 05/2024* Die Zusammenarbeit wurde auf halbjghrlichen
Projekttreffen geférdert. Die Ergebnisse sind in

Projektkoordination und - Zwischenberichten und Konferenzbeitragen

dokumentation

dokumentiert.
*kostenneutrale Verlangerung bis 11/2024
Meilensteine (M) Falligkeit Zielerreichung
(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)
M 1 05/2022 Ein Bioanteil von 50% wurde erreicht.
Bindemittel
M2 11/2022 Syringolphosphinat steht als Additiv fiir Acrylatemulsionen
Flammschutzmittel zur Verfigung; ein Phosphatdiol Iasst sich chemisch bei
der Polyurethansynthese anbinden.
M3 05/2023 Acrylate und Polyurethane wurden erfolgreich formuliert.
Formulierung Mindestanforderungen an Mébelanwendungen sind



Meilensteine (M) Falligkeit Zielerreichung

(It. Planung im Antrag) (It. Balkenplan im Antrag)

erreicht, aber noch optimierbar.
M 4 11/2023 Die Flammschutzleistung nimmt nach der Alterung nicht
Dauerhafte ab.
Brandschutzleistung
M5 11/2024 Ein Demonstrator wird auf der LIGNA 2025 ausgestellt. Die
Demonstrator Emissionen der lackierten Holzproben zeigen keine

auffalligen, kritischen Substanzen.

b) Zusammenfassung

Im Projekt wurden drei neue biobasierte Monomere synthetisiert und ihr Einsatz fur die
Polymerisation von Bindemitteln evaluiert. Es wurden erfolgreich Bindemittel auf Acrylatbasis mit
einem Bioanteil von mehr als 50% bezogen auf den Kohlenstoffanteil polymerisiert und ein Up-
scaling auf 18 kg realisiert. Darliber hinaus wurden Flammschutzmittel chemisch an das Polymer in
einer Polyurethandispersion angebunden.

Fur die Formulierung der biobasierten Holzbeschichtungen auf Acrylatbasis wurden konventionelle
Flammschutzmittel und neue, im Projekt hergestellte (teil)biobasierte Flammschutzmittel eingesetzt.
Die Dauerhaftigkeit der Flammschutzleistung wurde durch Untersuchungen mit dem Cone
Calorimeter vor und nach einer kiinstlichen Alterung ermittelt. Entgegen der Erwartung verringerte
sich die Flammschutz-Performance nach Licht- und Feuchtebeanspruchung nicht. Dies wird auf eine
gute Kompatibilitat mit dem Bindemittelpolymer zurlickgefihrt.

Die Herausforderung bestand darin, Formulierungen zu entwickeln, die Transparenz und
Flammschutzleistung kombinieren. Die finalen Rezepturen waren transluzent und wurden einem
Single-Burning Item (SBI)-Test unterzogen. Im besten Fall wurde die Baustoffklassifizierung C-s2,
dO erreicht. Dies entspricht zwar auch ,schwerentflammbar® aber zur gewtnschten Einstufung B-s1,
dO sind weitere Optimierungsschritte notwendig.

Ein modular aufgebauter Demonstrator, der die Projektergebnisse visuell darstellt, steht fir
Messeaulftritte bereit. Die im Projekt hergestellten Lacke enthalten keine Formaldehydquellen und
die Beschichtung reduziert Emissionen von Formaldehyd, Ameisensaure und Essigsaure im
Vergleich zu unbeschichteten Holzwerkstoffen.



ll. Ausfiihrliche Darstellung der Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

Arbeitspaket 1: Bindemittelsynthese

1.1. Monomersynthese

Um den Bioanteil im Bindemittel zu erhdhen, wurden im Projekt neue Monomere synthetisiert und
in der Bindemittelsynthese eingesetzt. Dabei handelt es sich um ein zuckerbasiertes Acrylat,
Methacrylat-diaceton-glucose (MDG), ein glycerinbasiertes Acrylat, Isopropylidenglycerinacrylat
(auch Solketalacrylat, SolA) und zuckeralkoholbasierte Acrylate, Isosorbidmono- und diacrylat
(IsoSBA, I1soSBDA).

MDG:

Das zentrale Monomer im InnFla Projekt ist das Zuckeracrylat, Methacrylat-diaceton-glucose
(MDG). Davon wurden zu Projektbeginn 8 kg synthetisiert und fur die Polymerisationsversuche
bereitgestellt. Aufgrund der guten Ergebnisse der Lackeigenschaften stellt sich nun die
Herausforderung, wie das Monomer wirtschaftlicher hergestellt werden kdnnte.

Eine Mdglichkeit ware das Upscaling auf groRere Reaktoren, wobei momentan ohne gréReres
Aufristen ein Maximum von 450 Litern erreicht werden konnte. Diese Mengen sind fur den
Projektstand jedoch liberzogen und erst der Uberlegung wert, wenn es zu einer Kommerzialisierung
des Monomers fir beispielsweise AURO kommen sollte. Eine Kostenreduzierung kénnte auch
erreicht werden, wenn die Ausgangsstoffe in technischer Qualitat eingesetzt werden kdnnten, so
z.B. die Diacetonglucose. Ein Vorversuch hierzu zeigte jedoch, dass die Produktqualitat nicht
gewahrleistet werden kann. Eine weitere Idee ware die grundlegende Umstrukturierung des
Herstellungsprozesses auf beispielsweise eine enzymatische Synthese. Eine solche Umorientierung
ist jedoch nicht als Drop-In-Alternative mdglich und erfordert seinerseits einen erhdhten
Forschungsaufwand bezlglich der Wahl von Enzym und Prozessparametern.

SolA:

Im weiteren Projektverlauf wurde Isopropylidenglycerinacrylat (auch Solketalacrylat, SolA) im
Labormalstab hergestellt und an den Projektpartner AURO gesendet. Die Synthese des Solketals
erfolgt aus Glycerin und Aceton und wird nachtraglich mit Acrylsaure verestert und das Produkt
gereinigt. Nach erfolgreichen Vorversuchen wurde ein grélRerer Ansatz wiederholt damit mehr
Material fUr die Polymerisation bereit steht.

IsoSBA und IsoSBDA:

Zusatzlich wurde ein Folgeprodukt eines Zuckeralkohol, das Isosorbid, mit Acrylsaure verestert.
Isosorbid enthalt zwei funktionelle Hydroxylgruppen, die eine unterschiedliche Reaktivitat aufweisen.
Daher war es mdglich gezielt das gewunschte Monacrylat herzustellen. Zusatzlich konnte auch das
Diacrylat isoliert werden. Das Diacrylat wirkt in der Polymerisation vernetzend und kann nur in
kleinen Mengen eingesetzt werden. Jedoch ist aufgrund der Vernetzung eine bessere
Wasserbestandigkeit der Lackfilme zu erwarten.

1.2. Polymersynthese

Die Synthese der Acrylate erfolgt mittels Emulsionspolymerisation. Abbildung 2 zeigt einen 1-Liter-
Laborreaktor.



Abbildung 2: 1-Liter-Doppelwandreaktor

Die Monomere kdnnen entweder direkt zu Beginn in den Reaktor gegeben werden (Batch-Verfahren)
oder nach und nach zu gepumpt werden (Feed-Verfahren oder kontinuierliches Verfahren). Das
Feed-Verfahren hat den Vorteil, dass bei groReren Ansatzen der Temperatursprung zu Beginn
geringer ausfallt und dass die Anordnung der Monomere in der Polymerkette gleichmaliger,
homogener erfolgt. Bei Verwendung neuer Monomere ist es wichtig deren Reaktivitat zu kennen,
um die Eigenschaften der Polymere besser steuern zu kénnen.

Daher wurde am WKI im ersten Projektjahr eine Masterarbeit zum Thema chemische Heterogenitat
im Copolymer aus MDG und iso-Butylacrylat durchgeftihrt. Hier wurde im Batchverfahren gearbeitet
und die Polymerisationsparameter ermittelt. Aus der Literatur bekannt war die chemische
Heterogenitat von n-Butylacrylat mit MDG. In diesem System zeigt MDG eine Bevorzugung von
Blockcopolymeren. Dies konnte im System MDG und iso-Butylacrylat nicht bestatigt werden. Die
beiden Monomere werden gleichmaRig in die Polymerkette eingebaut.

Fur die Produktentwicklung im Projekt werden jedoch komplexere Rezepturen mit mehr als zwei
Monomeren eingesetzt, um die Lackeigenschaften gezielt steuern zu kénnen.

Dabei kommen zwei Lésungsansatze zur Anwendung:

e Zum einen wird in eine bestehende Rezeptur mit hohem Bioanteil das Zuckeracrylat
eingesetzt und der Anteil schrittweise erhoht (Loésungsansatz 1).

e Zum anderen wird in einer bestehenden petrochemischen Rezeptur das Monomer
Methylmethacrylat, das fur die Harte verantwortlich ist, durch das Zuckeracrylat ersetzt
(Lésungsansatz 2).

Die besondere Herausforderung in diesem Projekt ist, dass MDG ein Feststoff ist und sich nur
begrenzt in den weiteren Monomeren l6st.

Losungsansatz 1 (AURO):

Zur Synthese von ersten Bindemitteln wurde eine Kombination aus biobasierten Acrylaten und dem
Zuckeracrylat MDG herangezogen. Ziel des Vorhabens war es, ein Bindemittel mit gro3tmdglichem
Anteil an biobasiertem Kohlenstoff zu synthetisieren. Als MS 1 wurde das Ziel gesetzt, einen
biogenen Anteil von 50% im Polymer zu erreichen.

Momentan existieren am Markt teilbiogene Acrylate, bei denen der biobasierte Anteil Uber die
Estergruppe definiert ist. Diese Monomere werden durch Reaktion eines biobasierten Alkohols mit
(Meth-)Acrylsaure hergestellt. Die Kettenlange des Alkohols bestimmt den Bioanteil des
eingesetzten Monomers Uber das Verhaltnis der biobasierten C-Atome im Molekul zur
Gesamtanzahl der C-Atome im Molekil. So steigt der biobasierte Anteil des Acrylats mit
zunehmender Kettenlange des Alkohols und ist fir Acrylate hoher als bei den aquivalenten
Methacrylaten.



AURO konnte in diesem Projekt sowohl auf kommerzielle Monomere aus der hauseigenen
Bindemittelproduktion, sowie experimentelle, biobasierte Monomere zuriickgreifen. Hierbei sind u.
A. die vom Projektpartner Orgentis synthetisierten Monomere MDG, Solketalacrylat (SolA) und die
Isosorbidacrylate (IsoSBA und IsoSBDA) zu nennen.

Fir erste Erfahrungen mit dem neuen Monomer MDG sind Umsetzungen mit einfachen Acrylaten
als Comonomere erfolgt. Hierfir wurde iso-Butylacrylat oder n-Butylacrylat eingesetzt. Beide sind
im Vergleich zum MDG weiche Monomere, d. h. die Polymere des reinen Monomers besitzen eine
niedrige  Glasubergangstemperatur. MDG  besitzt als  Homopolymer eine  hohe
Glaslubergangstemperatur und kann dadurch im getrockneten Film die Harte, Kratzfestigkeit und
Bestandigkeit verbessern. Fur ein gut verfiimbares Polymer muss eine sinnvolle Kombination aus
weichen und harten Monomeren eingesetzt werden. Um hierfiir eine Vorhersage zu treffen, wird die
Fox-Gleichung eingesetzt, mit der aus den eingesetzten Mengen an Monomeren und deren Anteil
in der Formulierung eine Glasubergangstemperatur des erwarteten Copolymers berechnet wird.

Als grofte Herausforderung hat sich in der Anfangsphase herausgestellt, dass MDG ein festes
Monomer ist, und somit fiir eine Polymerisation in eine Lésung Uberfiihrt werden muss. Je nach
Anteil MDG im Reaktionsansatz ist eine vollstdndige Auflésung in den weiteren, flissigen
Monomeren nicht immer mdglich und es verbleiben Reste an festem Monomer in der Vormischung.
Leichtes Erwarmen der Mischung kann hier Abhilfe schaffen. Im Hinblick auf ein mdgliches
Upscaling auf Produktionsmalstab wirde dieser Zwischenschritt jedoch einen gréfieren Aufwand
darstellen. Der Behalter der Bindemittelanlage, in dem die Monomere kombiniert werden, Iasst sich
nicht beheizen. So missten die Monomere zunachst in einem separaten, beheizbaren Kessel
gemischt und das MDG gelést werden. Die Uberfiihrung in die Bindemittelanlange stellt einen
erheblichen logistischen Aufwand dar. Aufgrund dessen wurde eine Monomerkombination gesucht,
bei der sich die eingesetzte Menge MDG bei Raumtemperatur und ohne zusatzliche Vorbereitung in
den anderen Monomeren ldst.

Erste Versuche mit n-Butylacrylat und mit bis zu 30% MDG fuhrten auflerdem zu einer massiven
Agglomeratbildung, d. h. wahrend der Reaktion kam es zu starken Anlagerungen von Polymerisat
an der Reaktorwand und dem Ruhrer. Im spateren Projektverlauf fihrten Reaktionen mit weiteren
Monomeren, wie z. B. Ethylmethacrylat und iso-Butylacrylat zu deutlich besseren Ergebnissen.
Starke Agglomerate blieben aus und verfiimbare Polymerdispersionen wurden erfolgreich
hergestellt.

Es zeigten sich trotzdem weiterhin haufig leichte Agglomeratbildungen, die ihren Ursprung aber auch
bei anderen Parametern haben konnen. Sowohl die Stabilisierung der Monomere fir die
Polymerisation, als auch die Stabilisierung des Polymerisats wird durch die Emulgatoren
bewerkstelligt. Ist diese nicht ausreichend, ist Koagulatbildung die Folge. Das Emulgatorsystem aus
der AURO-eigenen Bindemittelproduktion war hier bereits ein vielversprechender Ansatz und wurde
leicht adaptiert. Zu starke Abweichungen im Emulgatorsystem fuhrten teilweise zur Destabilisierung
der Dispersion.

Am wirkungsvollsten erwiesen sich die Rezeptur, bei der die harte Komponente komplett durch das
neue harte MDG ersetzt wurde, anstatt das MDG nur als Zusatz in das Monomersystem
einzubringen. Sukzessive wurden die Anteile der Monomere bei gleichbleibenden Ubrigen
Reaktionsbedingungen variiert und so ein Anteil von 5-20% Zuckeracrylat eingesetzt. Uber 10%
MDG traten die Ldslichkeitsprobleme des festen Monomers auf.

Zur Bewertung der jeweiligen Bindemittel waren aber nicht nur die Prozessierbarkeit der Reaktion
ausschlaggebend, sondern auch mafigeblich die Film- und Filmbildungseigenschaften. Als erster
Favorit zeichnete sich das Bindemittel ,AURO-020“ aus. Die enthaltenen 5% MDG l6sten sich
komplett in den beiden anderen fliissigen Monomeren, die Agglomeratbildung wahrend der Reaktion
war gering und es wurde ein gut verfilmbares, mittelhartes Bindemittel mit errechneter
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Glasubergangstemperatur von 13 °C erhalten. Erste Versuche einer Lackformulierung mit diesem
Bindemittel ,AURO-020" wurden bei AURO selbst und beim Projektpartner PNZ durchgefiihrt. Es
zeigte sich, dass die Verblockungsneigung des Lackes noch deutlich minimiert werden musste, um
fur eine Mobellack-Anwendung geeignet zu sein. Dies bedeutet fur das Bindemittel, dass es eine
héhere Harte aufweisen sollte. Dafir wurde die Glastbergangstemperatur erhoht.
Dementsprechend wurde ,AURO-029“ mit einer berechneten Glasiibergangstemperatur von
23,8 °C und einem Anteil von 10% MDG synthetisiert. Ein damit hergestellter Lack zeigte eine
deutlich geringere Verblockungsneigung und erfolgversprechende Lackeigenschaften. ,AURO-029"
wurde als Basisformulierung direkt und mit Zusatz einer Flammschutzmittelmischung fur die erste
Serie der Xenon-Alterung verwendet. Ein Upscaling der leicht verfeinerten Version dieser
Bindemittel-Rezeptur (,LAURO-034, erhéhter Anteil biogenen Kohlenstoffs) gelang und so wurden 7
Liter Bindemittel ,AURO-035“ im Technikumsreaktor gefertigt, die dem Projektpartner PNZ fir
weitere Lackformulierungen zur Verfigung gestellt wurden. Dem Projektpartner WKI wurde ebenfalls
ein Muster des Bindemittels fir weiterfihrende Analytik wie Messungen der Partikelgrofle, der
Glasubergangstemperatur und der Bestimmung der Molmasse zur Verfugung gestellt. Eine gute
Ubereinstimmung der Eigenschaften aus dem Laboransatz mit dem Technikumsansatz wurde
bestatigt. Dieses Bindemittel wurde in der zweiten Serie der Xenon-Alterung eingesetzt. Fir die
finale Projektphase und einen erneuten Bedarf an Projektbindemittel wurde ein weiteres Scale-Up
der Bindemittelsynthese in Kooperation mit dem WKI durchgefihrt. Unter der Versuchsnummer
LAURO-42“ wurden weitere 18 kg Bindemittel mit 10% MDG unter leichter, geometriebedingter
Prozessoptimierung in einem 30 L Edelstahl-Reaktor hergestellt. Die leicht schwankenden
Partikeldurchmesser sind auf diese Anpassungen der Reaktionsbedingungen zurtckzuflhren.
Dieses Bindemittel wurde fir die Grof3brandversuche (AP 4.2.2) sowie fiur den Demonstrator (AP
5.1) eingesetzt.

Tabelle 1: Ergebnisse der Analytik des Projektbindemittels im Scale-Up

Probe AnsatzgroRe Festkorper Dp [nm] MFT [°C] Tg [°C]
AURO 034 200 g 42,7% 315 16,5 24
AURO 035 9 kg 44,8% 458 16,5 23
AURO 042 18 kg 43,2% 270 n.a. 24

Weitere Experimente mit neuartigen Monomeren beschrénkten sich auf Solketalacrylat und die
Isosorbidacrylate, die in bestehende Rezepturen eingearbeitet wurden. Solketalacrylat wurde ebenfalls mit bis
zu 10% Monomeranteil formuliert und zeigte dabei ein vielversprechendes Verhalten sowohl im Reaktor (in
Bezug auf Verschmutzung und Koagulation), als auch im finalen Bindemittel. Allerdings birgt die
Gratwanderung zwischen harten, zu spréden Bindemitteln und zu weichen Bindemitteln weiterhin
Optimierungspotential.

Die Einarbeitung des Isosorbidmonoacrylats und -diacrylats in bestehende Rezepturen erfolgte im einstelligen
Prozentbereich. Insbesondere fiir das Diacrylat wurde aufgrund der Bifunktionalitait und der damit
einhergehenden Mdglichkeit zur Vernetzung mit geringen Mengen gearbeitet. Wahrend das Monoacrylat sich
einwandfrei einarbeiten lie3, hatte es allerdings auch keine bemerkenswerten Auswirkungen auf die
Eigenschaften des Polymers. Das Diacrylat hingegen war auch in kleinen Mengen nur schwer in den anderen
Monomeren l8slich, zeigt im Bindemittel aber gute Eigenschaften in Form eines klaren, glatten, harten Films.

Losungsansatz 2 (WKI):

Das Zuckeracrylat MDG soll die Menge am petrochemischem MMA in einer rein petrochemischen
Rezeptur ersetzen. Berechnet man eine Ziel-Glasubergangstemperatur von 20°C, so sind 50 m-%
MDG erforderlich. Ubliches Verfahren ist, die Monomere zu mischen und eine Pre-Emulsion zu
erzeugen, die als Feed zugefugt wird. Die Herausforderung besteht darin, dass 50 m-% MDG sich
nicht in den anderen Monomeren Iésen und somit als Feststoff in der Voremulsion die Pumpe
verstopfen konnten. Ziel ist es daher, das MDG in eine fein verteilte Dispersion zu Uberflhren, die
dann mittels einer Pumpe dosiert werden kann.



MDG wurde mit Emulgator und Wasser auf ca. 70°C erwarmt. Dabei schmilzt das MDG und lasst
sich unter Rihren in der Emulgatorlésung fein verteilen. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur
werden die anderen Monomere erganzt und die Polymerisation wie gewohnt gestartet. Fir erste
Formulierungen bei PNZ (AP 3) wurde eine weiche Rezeptur mit 38,7% MDG und einer
Glasubergangstemperatur von 0°C sowie eine hartere Rezeptur mit 50,2% MDG und einer
Glasubergangstemperatur von 20°C ausgewahlt. Die letztere Rezeptur wurde mehrfach wiederholt
und die Reproduzierbarkeit bestatigt. Die Bindemittel wurden zu WKI-Mix 001, WKI-Mix 002 und
WKI-Mix 003 jeweils vereint. Insgesamt wurden 5 Liter Bindemittel fur die weiteren Arbeiten im
Projekt bereitgestellt. Die Rezeptur hat sich nicht geandert, um eine Vergleichbarkeit bei den
Versuchen der Alterung zu gewabhrleisten.

1.3. Polykondensation Polyester / Polyurethandispersion

Die Herstellung von polyesterbasierten Polyurethandispersionen ist ein mehrstufiger Prozess.
Zuerst wird durch Polykondensation ein Polyester hergestellt. Hier besteht das grofite Potential,
biobasierte Rohstoffe einzusetzen, da funktionelle Gruppen wie Hydroxylgruppen und
Carbonsauregruppen in der Natur weit verbreitet sind. Auch hier besteht die Herausforderung darin,
mdglichst ,harte* biobasierte Monomere einzusetzen. Dies sind in der Regel cyclische oder
kurzkettige Strukturen. In diesem Projekt soll das Monomer Isosorbid untersucht werden, dass auf
einem Zuckeralkohol basiert.

Der nachste Prozessschritt ist die Polyaddition zum Polyurethan. Dies erfolgt in einem organischen
Lésungsmittel. Neben dem Diisocyanat wird ein weiteres Diol eingesetzt. Dieses Diol enthalt eine
weitere Sauregruppe und hat die Funktion des Emulgators fir die spatere Dispersion in Wasser. Die
Polyaddition wird so ausgefliihrt, dass ein isocyanat-endstandiges Polymer entsteht. Nach
Neutralisation und Uberfiihrung in Wasser erfolgt eine weitere Kettenverlangerung mit einem
Diamin. Die dadurch erhaltene héhere Molmasse flhrt zu besseren Lackeigenschaften.

Im Prozessschritt der Polyaddition ist es moglich, ein funktionalisiertes Flammschutzmittel chemisch
in die Polymerkette einzubinden. Dies erfolgte zunachste mit einem phosphathaltigen Diol des
Projektpartners Clariant.

Tabelle 2: Isosorbidhaltige Polyester-Polyurethane mit chemisch gebundenem Flammschutzmittel

(FSM)

FSM Feststoff PartikelgroBe [nm] Glasstemperatur [°C] Film
0% 39,3% 145 17 transparent
5% 37,0% 507 12 transparent
10% 35,2% 318 17 transparent
15% 35,3% 175 7 transparent

20% 28,9% 983 n.a. transparent

Die Ergebnisse der Charakterisierung sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Alle Lackfilme waren
transparent und haben den Einzelflammtest bestanden, sofern mindestens 5% Flammschutzmittel
enthalten waren. Die finf Lackmuster mit 0%, 5%, 10%, 15% und 20 % wurden daraufhin mittels
Microscale Combustion Calorimeter (MCC) und Cone Calorimeter untersucht.
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Abbildung 3: Mit MCC ermittelte Warmefreisetzungsraten (HRR) fur die Lacke mit 0% bis 20%
Flammschutzmittel (links); Kenndaten der Cone Calorimeter Messung (rechts)

Abbildung 3 zeigt die Kurven der Warmefreisetzungsraten der Materialien. Bei 200°C ist die
Zersetzung des internen Emulgators Dimethylolpropionsaure zu erkennen, die Schulter bei 250°C
bis 350°C zeigt die Zersetzung des Flammschutzmittels und die Bildung von Phosphorsaure, die
wiederum die Urethangruppen angreift an. Letztlich zeigt der groRte Peak bei 350°C bis 400°C den
Abbau der Kohlenwasserstoffketten, Etherbindungen und Carbonylverbindungen des
Weichsegments an.

Die Ergebnisse des Cone Calorimeters lassen keine gute Differenzierung der verschiedenen
Varianten zu. Hervorzuheben ist allerdings, dass der MAHRE Wert mit 68 kW/m? bzw. 70 kW/m? in
einem sehr guten, niedrigen Bereich liegt. Ebenso konnte die Rauchgasentwicklung durch
Verwendung des Flammschutzmittels reduziert werden.

Die freien Lackfilme wurden ebenfalls hinsichtlich mechanischer Eigenschaften in einem Zug-
Dehnungs-Versuch untersucht. Mit zunehmendem Flammschutzmittelanteil sinkt die Zugkraft,
wahrend die Reilddehnung unverandert bleibt.

Bei PNZ wurden die Polyurethandispersionen PUD 006A und PUD 007A formuliert und bewertet.
Sie enthalten beide den gleichen Molanteil an Isosorbid, jedoch eine andere Zusammensetzung der
Alkoholkomponente im Polyesterpolyol. PUD 006A ist eine weichere und PUD 007A eine hartere
Variante. Einen Einfluss auf die Wasserbestandigkeit hatte dies jedoch keinen Einfluss. Alle
zunachst hergestellten isosorbidhaltigen Bindemittel wiesen eine geringe Wasserbestandigkeit auf.
Daher wurde ein Referenzprodukt ohne Isosorbid synthetisiert und es konnte gezeigt werden, dass
Isosorbid die Wasserbestandigkeit der Lackfilme negativ beeinflusst. Ziel ist es nun, die Menge an
Isosorbid zu finden, die noch toleriert werden kann oder durch Additive diesem negativen Effekt
entgegen zu wirken.

Aus Grinden der Vergleichbarkeit wurde mit der zuvor verwendeten Rezeptur der Polyester-Polyole
weitergearbeitet. Im Fokus stand nun der Vergleich des petrochemischen, chemisch gebundenen
Flammschutzmittels, mit einem Biobasierten. Dieses wurde am WKI auf Basis von glycerinbasiertem
Solketal hergestellt. Beide Additive wurden sowohl chemisch gebunden als auch als Additiv
zugesetzt verwendet und in der Alterungsserie 3 untersucht.



Arbeitspaket 2: Flammschutzmittel

2.1. Priifung neuer Flammschutzmittel

Um mogliche Flammschutzmittel und Flammschutzmittelkombinationen zu identifizieren wurden
verschiedene Oxyimide und phosphorhaltige Flammschutzmittel in Kleinbrennertests (Abbildung 4)
getestet. Hierfir wurden neu Oxyimide mit biologisch zuganglichen Strukturmotiven
(Acetylsuccinimidester, Camphersuccinimid) hergestellt und welche die in der Vergangenheit in
Thermoplasten gut Ergebnisse generiert haben (Bis(1,3-dioxoisoindolin-2-yl)isophthalat)
verwendet. Dabei wurden jeweils zwei 12,5x9 cm groRRe Platten mit ~170 g/m? (trocken) Lack
beschichtet. Die Zusammensetzung der Lacke sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Die Platte wird fir 20 s
beflammt. Wenn keine Entziindung des Lackes beobachtet wird, wird die zweite Probe fir 30s
beflammt. Bei einer Entziindung nach 20 s, wird die zweite Probe fiir 15 s beflammt. Die Ergebnisse
der Tests sind in Tabelle 4 aufgeflhrt. Folgende Stoffe kammen dabei zum Einsatz:

3,9-dimethyl-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5]undecane 3,9-dioxid (MOPU)
Bis(1,3-dioxoisoindolin-2-yl)isophthalat (DIP)

Hindered amine light stabilizer (HALS)

Acetylsuccinimidester (ASIE)

Camphersulfonsauresuccinimidester (CSSIE)

Ammoniumpolyphosphat (APP)

Melamin (MEL)

Pentaerythritol (PER)

i | |105em
i

| 15cm

Abbildung 4: Aufbau Kleinbrennertest.
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Tabelle 3: Lackzusammensetzungen der Proben flr die Kleinbrennertests.

NR. WT.% LACKTROCKEN FSM1 WT.% FSM1 FSM 2 WT.% FSM2 FSM3 WT%FSM3
1 100,0
2 95,5 MOPU 4,5
3 94,5 MOPU 55
4 91,0 MOPU 9,0
5 90,0 MOPU 10,0
6 99,5 DIP 0,5
7 99,0 DIP 1,0
8 98,0 DIP 2,0
9 94,5 DIP 1,0 MOPU 4,5
10 90,0 DIP 1,0 MOPU 9,0
1 99,5 HALS 0,5
12 99,0 HALS 1,0
13 98,0 HALS 2,0
14 94,5 HALS 1,0 MOPU 4,5
15 90,0 HALS 1,0 MOPU 9,0
16 99,5 ASIE 0,5
17 99,0 ASIE 1,0
18 98,0 ASIE 2,0
19 94,5 ASIE 1,0 MOPU 4,5
20 90,0 ASIE 1,0 MOPU 9,0
21 99,5 CSSIE 0,5
22 99,0 CSSIE 1,0
23 98,0 CSSIE 2,0
24 94,5 CSSIE 1,0 MOPU 4,5
25 90,0 CSSIE 1,0 MOPU 9,0
26 95,5 APP 2,7 PER 0,9 MEL 0,9
27 91,0 APP 54 PER 1,8 MEL 1,8
28 95,5 APP 1,5 PER 1,5 MEL 1,5
29 91,0 APP 3,0 PER 3,0 MEL 3,0
30 94,5 APP 4,5 DIP 1,0
31 95,5 APP 4,5
32 94,5 APP 55
33 90,0 APP 10,0
Tabelle 4: Brandergebnisse der Kleinbrennertests.
Nr. Beflammungszeit / s Nachbrenndauer /s Nr. Beflammungszeit / s Nachbrenndauer /s
1.1 20 >30 18.1 20 >30
1.2 15 >30 18.2 15 0
2.1 20 0 19.1 20 0
2.2 30 >30 19.2 30 0
3.1 20 0 20.1 20 0
3.2 30 >30 20.2 30 0
4.1 20 0 21.1 20 >30
4.2 30 0 21.2 15 >30
5.1 20 0 22.1 20 0
5.2 30 0 22.2 30 >30
6.1 20 >30 23.1 20 0,9
6.2 15 >30 23.2 30 >30
7.1 20 >30 24.1 20 0
7.2 15 0 24.2 30 >30
8.1 20 >30 25.1 20 0
8.2 15 0 25.2 30 0
9.1 20 0 26.1 20 >30
9.2 30 0 26.2 15 0
10.1 20 0 27.1 20 0
10.2 30 21,2 27.2 30 2
11.1 20 >30 28.1 20 >30
11.2 15 >30 28.2 15 0
12.1 20 >30 29.1 20 0
12.2 15 >30 29.2 30 >30
13.1 20 >30 30.1 20 0
13.2 15 >30 30.2 30 0
14.1 20 0 31.1 20 0
14.2 30 0 31.2 30 0
15.1 20 0 32.1 20 0
15.2 30 0 32.2 30 0
16.1 20 0 33.1 20 (0]
16.2 30 >30 33.2 30 0
17.1 20 0
17.2 30 >30
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4,5 % MOPU verhindert eine Entflammung der Probe nach 20 s (2.1). Nach 30 s Beflammung brennt
das Holz ab einer Konzentration von 9,0% nicht mehr (4.2). Bei dem Einsatz von 1,0 % DIP und 15 s
Beflammungszeit, ist kein Nachbrennen zu beobachten (7.2). Durch die Mischung aus 1,0 % DIP
und 4,5% PCO900 brennt die Probe nach 30s Beflammungszeit nicht (9.2). Die gleichen
Ergebnisse werden durch HALS (14.2) und Acetylsuccinimidester (19.2) als Radikalgenerator,
anstatt von DIP, erhalten. Durch die Zugabe von Camphersulfonsauresuccinimidester (24) wird keine
Verbesserung in Kombination mit MOPU beobachtet. Um die neuen Flammschutzmittel
einzuordnen, wurden diese mit dem bekannten System aus
Ammoniumpolyphosphat / Melamin / Pentaerythrit (APP/MEL/PER) verglichen. Die Proben mit der
Mischung aus APP/MEL/PER und einer Flammschutzmittelkonzentration von 4,5 % zeigen nach
20 s Beflammungszeit eine Entziindung (26.1, 28.1), jedoch nicht nach 15s (26.2, 28.2). Bei den
Lacken mit 9% dieser Mischung, verloscht die Probe mit dem Verhaltnis 3:1:1, bei einer
Beflammungszeit von 30 s nach 2 s von selbst (27.2). Die Probe mit einem Verhaltnis 1:1:1 schafft
dies nur bei 20 s Beflammung (29.1). Lacke mit nur APP (30-33) zeigen bei 30 s Beflammung keine
Nachbrennzeit. Melamin und Pentaerythrit zeigen in Kombination mit APP, in dem verwendeten
Lacksystem, also keine Verbesserung des Flammschutzes. Auf der Basis der Ergebnisse wurde im
weiteren Projektverlauf Acetylsuccinimidester als Oxyimid ausgewahlt, da es gute Ergebnisse erzielt
und den hochsten Bioanteil der Flammschutzmittel aufweist. Damit das phosphorbasierte
Flammschutzmittel auch Teilbiobasiert ist, wurden verschiedene Strukturen hergestellt und
Brandtests unterzogen.

FUr die Wahl eines neuen teilbiosbasierten Flammschutzmittel wurden unterschiedliche aromatische
Phosphorverbindungen getestet. Hierbei sollte eine Variation der Oxidationsstufe des Phosphors
und der sterischen Hinderung stattfinden (Abbildung 5).

O/
g, O L
o Oph Ty
P Jo
\ I

o
7
Phenylphosphinat=Pi Syringolphosphinat=Si Phenylphosphat=Pa Syringolphosphat=Sa

Abbildung 5: Verwendete Phosphorstrukturen.

Die getesteten Lacke enthalten, bezogen auf die Trockenmasse, 50 wt.% der Verbindungen. Diese
sind in einer Basisrezeptur der Firma Auro eingeruhrt. Weitergehend wurden gleiche Lack, welche
zusatzlich 2 wt.% Acetylsuccinimidester enthalten, hergestellt. Es sind 320 g/m? der Lacke auf
10x10cm groRe und 1cm dicke Holzbretter aufgebracht worden. Es erfolgte eine
Doppelbestimmung in einem Cone-Calorimeter mit einer Bestrahlungsstarke von 20 kW/m?2. Die
Proben wurden vor der Prifung 14 Tage bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit gelagert. Abbildung 6
zeigt die gemessene Warmefreisetzungsrate der Proben. Bei allen Kurven werden nur die ersten
200 s der Messung betrachtet, da in diesem Bereich der Lack brennt und nicht das Holzbrett.
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Abbildung 6: Warmefreisetzungsrate gegen die Zeit, bei 20 kW/m?, der hergestellten Proben ohne
Acetylsuccinimidester.

Die Kurven zeigen, dass die Flammschutzmittel den Brand zu Beginn verlangsamen kdnnen. Die
Proben entzinden sich spater und der Verlauf des Brandes wird deutlich abgeschwacht. Das
teilbiosbasierte Syringolphosphinat performt ahnlich wie die beiden petrochemischen Phenol-
Phosphor-Verbindungen. Syringolphosphat zeigt sich hingegen als Brandbeschleuniger. Auf der
Basis dieser Ergebnisse wurde das Syringolphosphinat als Flammschutzmittel fir die spateren
Bestandigkeitsversuche verwendet.

In Abbildung 7 sind die durchschnittlichen Entziindungszeitpunkte der Proben dargestellt. Dabei
zeigt sich, dass die Phosphinate spater als die Phosphate ziinden. Bei den Syringol basierten
Strukturen ist ein positiver Effekt durch die Verwendung des Acetylsuccinimidesters (+O) zu
beobachten.
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Abbildung 7: Durchschnittliche Zeit bis zur Entziindung der Probe. Ohne Flammschutzmittel (FSM),
ohne Acetylsuccinimid und mit Acetylsuccinimid (+O).

Entziindungszeit / s
B w
o o

w
o

[
o

In Abbildung 8 ist zu sehen, dass die Rauchproduktion durch die Flammschutzmittel zunimmt. Die
starke Zunahme ist ein Zeichen daflr, dass die Flammschutzmittel in der Gasphase wirken. Das
Oxyimid ist dazu in der Lage die Rauchfreisetzung zu verringern.
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Abbildung 8: Gesamtrauchfreisetzung der gemessenen Proben im Cone Calorimeter.
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Die Gesamtwarmefreisetzung wird bei allen Proben, welche Flammschutzmittel enthalten, verringert
(Abbildung 9). Bei den Lacken mit Syringolphosphat als Flammschutzmittel, nimmt diese am
starksten ab, da es als Brandbeschleuniger wirkt und die Probe erlischt bevor das Holz unter dem
Lack anfangt zu brennen. Diese wird nicht erneut entziindet, da in der Testmethode kein weiterer
Zundfunken vorhanden ist, was keinen realen Brand darstellt.
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Abbildung 9: Gesamtwarmefreisetzung der gemessenen Proben im Cone Calorimeter.
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Die Phosphinate zeigen die beste Performanz. Aufgrund dessen, das Syringol auf der Basis
nachwachsender Rohstoffe gewonnen werden kann, sollte das Syringolphosphinat in Kombination
mit dem Acetylsuccinimidester als Flammschutzmittel fir die nachste Alterungsserie ausgewahlt
werden. Jedoch zeigte sich mit der Zeit, dass sich der Acetylsuccinimidester mit der Zeit langsam
zersetzt und Essigsaure freisetzt. Daher ist der biobasierte Oxyimidester nicht fur die Bewitterung
geeignet und es wird stattdessen DIP verwendet.
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2.2. Synthese Flammschutzmittel

Syringoldiphenylphosphinat

4,10 g Syringol (26,6 mmol, 1,0 Aq) werden in 40 ml Chloroform geldst. Nach der Zugabe von 4 ml
Triethylamin (28,9 mmol, 1,1 Aq) werden unter Kiihlung im Eisbad 5 ml Chlordiphenylphosphinat
(26,2 mmol, 1,0 Aq) langsam hinzugegeben. Nach 16 h riihren bei Raumtemperatur wird die
Reaktion 2-mal mit 1 M HCI und 1-mal mit gesattigter NaCl-Losung ausgeschuttelt. Die organische
Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Nach trocknen im Feinvakuum wird ein Feststoff erhalten. AnschlieRend wird das Produkt mit
Wasser gewaschen. Es werden 8,55 g Produkt erhalten, was einer Ausbeute von 92,1 % entspricht.

H-NMR (300 MHz, CDCI3): & 7,97-7,94 (m, 4H), 7,54-7,41 (m, 6H), 6,99 (t, 1H), 6,52-6,49 (d, 2H),
3,63 (s, 6H)

¥IP-NMR (122 MHz, CDCls): 5 31,78 (s, 1P)

Phenoldiphenylphosphinat

: o = g [
OH . Ci CHCl, ©/0\'F',
@ 16h, RT @

3,00 g Phenol (31,9 mmol, 1,0 Aq) werden in 40 ml Chloroform gelést. Nach der Zugabe von 5 ml
Triethylamin (36,1 mmol, 1,2 Aq) werden unter Kiihlung im Eisbad 6 ml Chlordiphenylphosphinat
(31,4 mmol, 1,0Aq) langsam hinzugegeben. Nach 16 h riihren bei Raumtemperatur wird die
Reaktion 2-mal mit 1 M HCI und 1-mal mit gesattigter NaCl-Lésung ausgeschlittelt. Die organische
Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Nach dem Trocknen im Feinvakuum wird ein weilder Feststoff erhalten. AnschlieRend wird das
Produkt mit Wasser gewaschen. Es werden 8,88 g Produkt erhalten, was einer Ausbeute von 96,0 %
entspricht.

1H-NMR (300 MHz, CDCI3): & 7,93-7,86 (m, 4H), 7,56-7,42 (m, 6H), 7,26-7,18 (m, 4H), 7,10 7,04
(m, 1H), 3,63 (s, 6H)

31P-NMR (122 MHz, CDCI3): 6 30,31 (s, 1P)
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Phenoldiphenylphosphinat
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8,25 g Syringol (66,5 mmol, 3,0 Aq) werden in 40 ml Chloroform geldst. Nach der Zugabe von 10 ml
Triethylamin (72,1 mmol, 3,3 Aq) werden unter Kiihlung im Eisbad 2 ml Chlordiphenylphosphinat
(31,4 mmol, 1,0Aq) langsam hinzugegeben. Nach 16 h riihren bei Raumtemperatur wird die
Reaktion 2-mal mit 1 M HCI und 1-mal mit gesattigter NaCl-Lésung ausgeschlittelt. Die organische
Phase wird Uber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt.
Nach trocknen im Feinvakuum wird ein Feststoff erhalten. Anschlielend wird das Produkt mit
Wasser gewaschen. Es werden 5,52 g Produkt erhalten, was einer Ausbeute von 49,7 % entspricht.

1H-NMR (300 MHz, CDCI3): & 7,09 (t, 3H), 6,61-6,58 (d, 6H), 3,82 (s, 18H)
31P-NMR (122 MHz, CDCI3): & -2,06 (s, 1P)

Acetylsuccinimidester

0 0 j\
O O 0
—_ -_— —
non T )J\o)K 19h, RT o ' )J\OH
0 0

In einem Rundkolben werden 26,90 g N-Hydroxysuccinimid (233,7 mmol, 1,0 Aq) in 44,8 ml
Essigsdureanhydrid suspendiert (473,9 mmol, 2,0Aq). Die Suspension wird fir 19h bei
Raumtemperatur gertihrt und anschlieend filtriert. Der Feststoff wird mit n-Hexan gewaschen. Es
werden 28,33 g eines weillen Feststoff erhalten, was einer Ausbeute von 77,2 % entspricht.

NMR (300 MHz, DMSO): & 2,81 (s, 4H), 2,36 (s, 2H)

Arbeitspaket 3: Lackformulierung

Die beiden System Acrylatemulsion (AP3.1) und Polyurethandispersion (AP3.2) werden im
Folgenden zusammen behandelt. Fur orientierende Vorversuche wurden drei Bindemittel von AURO
und vier Bindemittel vom WKI an PNZ gesendet und beurteilt. Dabei wurden ein Koaleszenzmittel
und zwei Verdicker gepruft.

e Versuchsprodukte von AURO: AURO 020, AURO 029, AURO 029b
e Versuchsprodukte von WKI: Acrylat 022, Acrylat 028, PUD 006A, PUD 007A
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Folgende Tests wurden durchgefiihrt und bewertet:

o Festkorper

e Viskositat DIN4 (Auslaufbecher)

o Visuelle Beurteilung der Flissigmuster
e Beurteilung Anstrich auf Eiche

o Bestandigkeit Wasser nach 2 Wochen

Der Festkorper lag bei allen Mustern um 40%, was einem Ublichen Wert entspricht. Die Viskositaten
liegen meist bei 50s, schneller war die Probe Acrylat 029, langsamer die angedickten Proben AURO
029. Der Streichwiderstand ist iberwiegend ok, zum Teil trat leichte Schaumbildung auf. Diese kann
spater beim Ausformulieren korrigiert werden. Die Beurteilung des Films auf Eiche zeigt noch Bedarf
an Entschaumer oder Verdicker bzw. Oberflachenadditiv. Die Bestandigkeit gegentiber Wasser auf
dem zwei Wochen alten Film zeigte deutliche Schwachen bei den Polyurethanlacken. Die Acrylate
zeigte gute Wasserbestandigkeit in dem Vortest.

Der Acrylatlack AURO 035 wurde im nachsten Schritt von PNZ ausformuliert. Zur Verbesserung der
Blockeigenschaften und der Oberflachenharte wurde es zunachst weild pigmentiert. An dieser
Variante erfolten die Mobeltests in AP 5.

Die Flammschutzformulierungen erfolgten am Fraunhofer WKI. Die Flammschutzmittelkombination
aus Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Pentaerytrithol (Referenz-Intumenzmischung) konnte
auf diese Weise problemlos homogen im Lack verteilt werden. Die Viskositat stieg an, so dass
weniger Rheologieadditive notwendig waren.

Bei Verwendung der Phosphinate (sowohl LBF-Varianten als auch Clariant) wurde beobachtet, dass
die Mischung dinnflissiger wurde und die Ubliche Menge an Dispergierhilfmittel nicht ausreichte,
die Flammschutzmittel gleich maRig im Lack zu verteilen. Die Proben wurden dennoch auf Holz
appliziert und fir den Brandtest bereitgestellt, um zunachst die Flammschutzeigenschaften zu
ermitteln.

Die Herausforderung bei den Phosphinaten bestand darin, die hydrophoben Flammschutzmittel in
das wasserbasierte Bindemittel einzuarbeiten. Dazu wurden verschiedene Dispergierhilfsmittel
getestet und die Konzentration angepasst (Abbildung 10).

Abbildung 10: Verschiedene Dispergiermittel (oben) und Erhéhunhg der Konzentration von 5% tber
10% auf 20% Dispergiermittel auf Menge FSM (unten, von links nach rechts)
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Am Beispiel des Aluminiumdiethylphosphinats wurden weitere Formulierungsversuche durchgefihrt
und die Menge an Dispergiermittel erhdht. Auf diese Weise wurden homogene Lacke erhalten, die
selbst bei 50% Einsatzmenge an Flammschutzmittel noch transluzent erscheinen. Der Lack wurde,
ebenso wie Varianten mit der Intumeszenz-Standardmischung, auf Schwarz-Weil3-Karten gerakelt
und das Deckvermodgen bewertet. Auf einer Skala von 1 (transparent) bis 5 (weil3, deckend)
erreichen Phosphinate mit der Bewertung 0-1 kleinere Werte als Phosphatjaltige
Intumeszenzmischungen mit einer Bewertung von 2 bei gleicher Flllstoffmenge von 50% bezogen
auf den Feststoffgehalt.

Bei den Formulierungen der Polyurethane konnten Standardrezepturen verwendet werden. Es
waren lediglich Basisadditive wie Koaleszenzmittel, Entschdumer und Netzmittel erforderlich. Die
Lacke konnten problemlos auf Holz appliziert werden. Hervorzuheben ist, dass die chemisch
gebundenen Flammschutzmittel zu vollstandig, transparenten Film flhren.

Arbeitspaket 4. Dauerhafter Brandschutz und anwendungsbezogene Lackeigenschaften

Das Arbeitspaket 4 steht in engem Zusammenhang mit den Arbeitspaketen 2 und 3, da sowohl bei
der Entwicklung der Flammschutzmittel als auch bei der Formulierung jeweils erste orientierende
Vortests erfolgen, die auch der besseren Verstandlichkeit wegen dort beschrieben werden.

4.1. Flammschutztests

Als erste Bewertung der Brandschutzbeschichtungen wurde ein Einzelflammentest nach EN-ISO
11925-2 durchgeflihrt. Dazu wird eine Flamme im Winkel von 45° auf die lackierte Flache gebracht.
Die Beflammung erfolgt fiir 15 s bzw. 30 s. Wenn die Flamme entfernt wird, soll es zum selbstandigen
Erldschen kommen. Die beanspruchte Flache darf max. 15 cm betragen, dann ist der Test
bestanden. Dieser Test wurde als Vorversuch eingesetzt und die Ergebnisse sind im Kapitel 1 im
Abschnitt der Polyurethansynthese mit chemisch gebundenem Flammschutzmittel sowie im Kapitel
2 zum Screening der synthetisierten Flammschutzmittel. Als Substrat wurde Fichte 3-Schichtplatte
verwendet.

Im weiteren Verlauf des Projektes kam das Cone Calorimeter zum Einsatz. Hier wird ein Heizstrahler
mit 50kW Uber die Prifflache gebracht und ein Funken entziindet die brennbaren Gase der Probe.
Beim Test werden die Warmefreisetzung und die Rauchgasentwicklung aufgezeichnet. Als Substrat
wurde Fichtenvollholz verwendet. Die Lackauftragsmenge ist, wenn nicht anders beschrieben bei
200 g/m? (trocken). Dieser Test wurde Uberwiegend an Versuchsreihen vor und nach kunstlicher
Alterung beschrieben und die Ergebnisse sind daher im Kapitel AP 4.2. ndher beschrieben.

Zwei Rezepturen wurden zum Projektende in einem GrolRbrandversuch (single burning item, SBI)
untersucht. Dieser Test dient der Einordnung in eine Baustoffklasse. Das Ziel in diesem Projekt ist
die Klassifizierung B s1 dO fur schwerentflammbare Materialien. Die Ergebnisse sind im Kapitel 4.2.
beschrieben.

Als orientierender Vorversuch fir den SBI-Test wurden zusatzlich zwei Intumeszenzlacke im
Brandschacht getestet. Eine Rezeptur mit 50% Flammschutzmittel und einer Auftragsmenge von
200g/m? musste geldscht werden; eine weitere Rezeptur mit 75% Flammschutzmittel und 600 g/m?
Auftragsmenge hat den Test bestanden. Ziel ist es, eine Formulierung zu entwickeln, die den
Brandschacht besteht, aber nur die Mindestmenge an Flammschutzmittel enthalt.
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4.2. Flammschutzleistung und Lackeigenschaften nach Alterung

Im InnFla Projekt werden drei Serien mit kiinstlicher Alterung im Xenongerat durchgefiihrt. Dabei
soll ein Feuchtraum im Innenbereich simuliert werden, um ein mdégliches Auswaschen und
Ausblihen von Inhaltstoffen und somit dem Verlust an Flammschutzwirkung zu untersuchen. Im
Laufe des Projektes werden sowohl neue, biobasierte Bindemittel als auch Flammschutzmittel
entwickelt und getestet. Die Gliederung in diesem Kapitel erfolgt nach den Bindemittelklassen:

Acrylat Bindemittel (Flammschutzmittel als Additiv):

e Alterungsserie 1:

Biobasierte InnFla-Bindemittel mit und ohne Flammschutzmittel (konventionell)
o Alterungsserie 2:

Biobasierte InnFla-Bindemittel mit Flammschutzmitteln (konventionell und InnFla)
e Finale Rezepturen fur SBI-Versuch:

Biobasiertes InnFla-Bindemittel mit zwei verschiedenen Flammschutzmitteln

PU Bindemittel (Flammschutzmittel chemisch gebunden):

e Alterungsserie 3:
InnFla-PU-Bindemittel mit Flammschutzmittel (chemisch gebunden und als Additiv

Die Bewitterung der ersten Bewitterungsserie erfolgte in einem Bewitterungsgerat des Typs Ci4000
bei der Firma ATLAS MTT Uber eine Dauer von bis zu 2000 Stunden mit dem in Tabelle 6 definierten
Bewitterungszyklus InnFla I. Probenentnahmen erfolgten nach 250, 500, 750, 1000, 1500 und 2000
Stunden.

Die zweite und dritte Bewitterungsserie erfolgten mit dem in der gleichen Tabelle dargestellten Zyklus
InnFla Il mit Entnahmezeiten von 1000 und 2000 Stunden.

4.2.1. Zyklusentwicklung

Zur Beanspruchung der Proben wurde ein Bewitterungszyklus auf Basis der Bewitterungsnorm fir
Moébel, EN 15187, und der Bewitterungsnorm fir Automobil-Innenrdume, SAE J2412, entwickelt.
Der Zyklus sollte eine realistisch hohe Wasseraufnahme der Beschichtungen in jedem Zyklus bei
mdglichst langen UV-Perioden und ohne zu grofe Quellung der Holzsubstrate ermdglichen. Tabelle
5 zeigt die Struktur der Normen EN 15178, SAE J2527 und des entwickelten Bewitterungszyklus.
Die grun markierten Werte wurden aus den Normen ubernommen, die rot markierten Werte blieben
unbericksichtigt, und die blauen Werte wurden auf Basis von Betrachtungen von
Sorptionsisothermen der Lacke gewahlt. Im Wesentlichen ergibt sich der Zyklus ,InnFla“ aus der
UV-Phase der EN 15187 sowie der modifizierten Dunkelphase der SAE J2412. Die Feuchtigkeit
wurde dazu von 95 %rF auf 80 %rF reduziert und die Dauer der feuchten Dunkelphase auf 0,5
Stunden festgelegt.
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Tabelle 5: Struktur der Normen EN 15178, SAE J2527 und des entwickelten Bewitterungszyklus

EN 15187 ("M6&bel") | SAE J2412 ("Automobil") "InnFla I"
Phase des Zyklus Dunkel uv Dunkel uv Dunkel uv
Schwarztafeltemperatur/
Probenraumtemperatur 55°C/38°C | 38°C/38°C | 89°C/62°C | 38°C/38°C | 55°C/38°C
relative Feuchte 40% 95% 50% 80% 40%
Zeitdauer Dauerlauf 1h 3,8h 0,5h 5,5h
UV-Intensitat (300-400nm) 50 W/m? 0,55 W/m? 50 W/m?

Abbildung 11 zeigt links die Sorptionsisothermen eines ublichen Holzlackes bei 23 °C, 38 °C und
55 °C sowie rechts die Sorptionsisothermen des als Substrat verwendeten Fichtenholzes bei 23 °C
und 38 °C. Fur das Fichtenholz nimmt die Wasseraufnahme temperaturunabhangig ab 80 %rF
Uberproportional zu, weshalb die maximale Feuchte im Bewitterungszyklus auf 80 % festgelegt

wurde. Fur den Lack ergibt sich dabei bereits eine erhéhte — ebenfalls temperaturunabhangige —
Wasseraufnahme.
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Abbildung 11: Sorptionsisothermen eines (blichen Holzlackes bei 23 °C, 38 °C und 55 °C (links)
sowie des Fichtenholzes bei 23 °C und 38 °C (rechts).

Abbildung 12 zeigt exemplarisch die zeitabhdngige Massenzunahme eines beidseitig exponierten
freien Lackfilms bei 23 °C, 38 °C und 55 °C von 40 %rF auf 50 %rF. Die Geschwindigkeit der
Massenzunahme steigt mit der Temperatur aufgrund der beschleunigten Diffusion. Fir die erhdhten
Temperaturen in der Bewitterungskammer von 38 °C bis 55 °C kann abgeschatzt werden, dass auch
bei nur einseitiger Exposition eines applizierten Lackes nach 30 Minuten eine weitgehende
Durchdringung erreicht ist. Welche Wasserkonzentration sich fur den applizierten Lack ergibt kann
mit Mehrschichtmodellen berechnet werden, ist jedoch hier nicht zielfihrend.
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Abbildung 12: Zeitabhangige Massenzunahme eines beidseitig exponierten freien Lackfilms bei
23 °C, 38 °C und 55 °C von 40 %rF auf 50 %rF.

Da sich bei der ersten Bewitterungsserie fiur keine der bewitterten Proben visuell oder
lichtmikroskopisch nachweisbare kristalline Strukturen auf den Oberflachen bildeten, wurde der
Bewitterungszyklus ,InnFla-I“ fir die folgenden Bewitterungsserien modifiziert (,InnFla-11“). Die
relative Luftfeuchtigkeit wurden wahrend der Dunkelphase von 80 %rF auf 95 %rF erhdht, was in
den Lacken zu einer Verdopplung der Wasseraufnahme fiihren kann (vergl. Abbildung 11).
Gleichzeitig wurde das Verhaltnis aus Nass und Trockenphase erhoht, indem die UV-
Bestrahlungsdauer von 5,5 auf 2,5 Stunden reduziert wurde, sodass die Dunkel-Feuchtphase alle 3
statt nur alle 6 Stunden ausgefiihrt wurde (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Genormte Bewitterungszyklen und fiir die Holzlacke entwickelte Bewitterungszyklen

"InnFla I" "InnFla II"
Phase des Zyklus Dunkel Dunkel Dunkel uv

Schwarztafeltemperatur/
Probenraumtemperatur 38°C/38°C | 38°C/38°C | 38°C/38°C | 55°C/38°C

relative Feuchte 80% 80% 95% 40%
Zeitdauer 0,5h 0,5h 0,5h 2,5h
UV-Intensitat (300-400nm) 50 W/m?

4.2.2. Acrylat Bindemittel (Flammschutzmittel als Additiv)

Alterungsserie 1

Probenplan

Der Probenplan ist in Tabelle 7 dargestellt. Alle Proben wurden mit 200g/m? Trockenauftragsmenge
hergestellt. Die Massenanteile sind auf Feststoff berechnet. Die Proben A bis C enthalten kein
Flammschutzmittel (FSM). Sie dienen als Referenz. Probe D ist ein weil-pigmentiertes
Industriemuster. Die Proben E bis G enthalten konventionelles Flammschutzmittel basierend auf
einer Mischung aus Ammoniumpolyphosphat (APP), Pentaerythritol (PER) und Melamin (MEL)
(3:1:1).
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Tabelle 7: Probenplan Xenon-Serie 1

Buchstabe Bindemittel FSM FSM Zusammensetzung
A Industrie nein -

B WKI-Mix 01 nein -

C AURO 034 nein -

D Industrie ja nicht bekannt

E WKI-Mix 01 ja APP/PER/MEL (3:1:1) 25%
F AURO 034 ja APP/PER/MEL (3:1:1) 50%
G WKI-Mix 01 ja APP/PER/MEL (3:1:1) 50%
H Holz ja -

An allen Proben wurde zu unterschiedlichen Zeitpunkten der Alterung Proben entnommen, um die
Flammschutzwirkung tber die Zeit zu untersuchen. Die Flammschutzwirkung wurde anhand einer
Cone Calorimeter Messung bewertet.

Untersuchung der Flammschutzwirkung im Cone Calorimeter

In Abbildung 13 sind die Warmefreisetzungsraten der Proben der ersten Alterungsserie vor der
Alterung aufgetragen.
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Abbildung 13: Warmefreisetzungsrate der ungealterten Lackproben bei einer Bestrahlungsleistung
von 50 kKW/m>.

Die Messungen im Cone Calorimeter zeigen, dass die Proben mit dem Lack, der am WKI entwickelt
wurde, am frihsten anfingen zu brennen. Der Lack von Auro ohne Flammschutzmittel fingt spater
an zu brennen, entwickelte aber den gréten Brand. Durch den Einsatz von 50 % Flammschutzmittel
konnte die Entzindung verzdgert werden. Der Lack von Auro mit 50 % FSM (F) verhalt sich
hinsichtlich der Warmefreisetzungsrate &hnlichwie der industrielle Flammschutzlack (D).

Alle im Rahmen dieses Projektes entwickelten Flammschutzlacke, zeigen wahrend der Alterung
keine wesentliche Veranderung in ihren Brandeigenschaften. Als Beispiele sind die
Warmefreisetzungen der gealterten Projektlacke mit Flammschutzmittel nach 250 h und 2000 h
Alterung dargestellt (Abbildung 14 und Abbildung 15).
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Abbildung 14: Projektlack E nach 250 h und 2000 h Alterung (Doppelbestimmungen gezeigt).
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Abbildung 15: Projektlack G nach 250 h und 2000 h Alterung (Doppelbestimmungen gezeigt).

Charakterisierung der Lackoberflachen nach Bewitterung

Die bewitterungsinduzierten Farbveranderungen der Proben fielen mit Ab*-Werten von Uberwiegend
kleiner 5 gering aus (vergl. Abbildung 16). Im Wesentlichen sind die gemessenen Farbanderungen
der Klarlacke auf die Farbanderung des darunterliegenden Holzes (blaue Punkte in der Abbildung)
zurlckzufuhren, dass durch die verschiedenen Lacke unterschiedlich gut gegen das UV-Licht
geschiitzt wird. Die gemessenen Farbadnderungen sind also stets eine Uberlagerung der
Farbanderung des (transparenten) Lackes und des darunterliegenden Substrates.
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Abbildung 16: Farbanderungen der bewitterten Lacke der ersten Bewitterungsserie in Abhangigkeit
der Bewitterungsdauer nach dem Zyklus InnFla-l (links) und Anderung des Ab*-Wertes nach
1000 Stunden Bewitterung im Vergleich (rechts)

Das ungeschiitzte Holz zeigte die groRte Anderung des b*-Wertes. Die n&chstgeringeren
Farbveranderungen sind fir die Proben B und C zu beobachten, die keine Flammschutzmittel und
auch keine Lichtschutzmittel enthalten (Abbildung 16). Geringere Farbanderungen wurden mit
steigender Flammschutzmittelkonzentration fur die Proben E (25 % Flammschutzmittelanteil), F und
G (jeweils 50 % Flammschutzmittelanteil) gefunden. Diese Beobachtung legt die Schlussfolgerung
nahe, dass die Flammschutzmittel selbst eine gegen Licht stabilisierende Wirkung aufweisen.

Durch grindliche Sichtprifungen der bewitterten Oberflachen bei ATLAS MTT und am Fraunhofer
LBF wurden die Proben auf makroskopische strukturelle Veranderungen der Lackoberflachen, wie
veranderte Rauigkeiten oder kristalline Ausblihungen der Flammschutzmittel, untersucht. Kristalline
Strukturen durch migrierte Additive waren fur die Proben mit Flammschutzmittel, also D, E, F und G
zu erwarten oder zumindest moglich gewesen, konnten jedoch nicht nachgewiesen werden (vergl.
Abbildung 17). Bei den folgenden Alterungsversuchen wurde daher ein verscharfter Zyklus
angewendet und Materialien mit Uberkritischen Fullstoffmengen verwendet.

Ungealtart

Bewittert (2000 h)

Abbildung 17: Lichtmikroskopische Aufnahmen der ungealterten und gealterten Lackoberflachen.
Die Maldstabe entsprachen einer Lange von 50um; fir das zweite und vierte Bild von links der
unteren Zeile sind es 20 pym.
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Alterungsserie 02

Probenplan

Der Probenplan ist in Die Proben P bis S enthalten Phosphinate, wobei P bis R in InnFla entwickelt
wurden und S ein kommerziell verfugbares Phosphinat (Clariant) darstellt. Das FSM in den Proben
T und U besteht aus einem anorganischen Phosphatsalz. Das in Probe V verwendete FSM ist nicht
bekannt, es handelt sich um ein transluzenten Industriemuster.

Tabelle 8 dargestellt. Alle Proben wurden mit 200g/m? Trockenauftragsmenge hergestellt. Die
Massenanteile sind auf Feststoff berechnet. Die Proben J und K enthalten kein Flammschutzmittel.
Sie dienen als Referenz. Die Proben L bis O enthalten konventionelles Flammschutzmittel basierend
auf einer Mischung aus Ammoniumpolyphosphat, Pentaerythritol und Melamin (3:1:1). Die Proben
P bis S enthalten Phosphinate, wobei P bis R in InnFla entwickelt wurden und S ein kommerziell
verfugbares Phosphinat (Clariant) darstellt. Das FSM in den Proben T und U besteht aus einem
anorganischen Phosphatsalz. Das in Probe V verwendete FSM ist nicht bekannt, es handelt sich um
ein transluzenten Industriemuster.

Tabelle 8: Probenplan Xenon-Serie 2

Buchstabe Bindemittel (BM) BM Anteil FSM FSM Anteil
J AURO 035 100 - 0
K WKI Mix 03 100 - 0
L AURO 035 50 APP / PER / MEL 30/10/10
M WKI Mix 03 70 APP / PER / MEL 18/6/6
N WKI Mix 03 50 APP / PER / MEL 30/10/10
@) WKI Mix 03 30 APP / PER / MEL 42 /14 /14
P AURO 035 50 Syringolphosphinat / HALS 48 /2
Q AURO 035 50 Syringolphosphinat / DIP 48 /2
R AURO 035 50 Syringolphosphinat / APP 25/25
S AURO 035 50 Aluminiumdiethylphosphinat 50
T WKI Mix 03 70 Phosphatsalz 30
U AURO 035 50 Phosphatsalz 50
\% Industrie unbekannt unbekannt unbekannt

Der Probenplan ermdglicht verschiedene Vergleiche zwischen den beiden Bewitterungszyklen, den
beiden verwendeten Bindemitteln, sowie den verschiedenen Flammschutzmitteln und deren
Konzentrationen.

Untersuchung der Flammschutzwirkung im Cone Calorimeter

Zunachst wurden die beiden Klarlacke auf Basis der beiden Bindemittel J und K verglichen
(Abbildung 18). Wahrend die Entzindungszeit gleich ist, fallt auf, dass das Maximum der
Warmefreisetzungsrate beim AURO-Lack J hoéher ist als beim WKI-Lack K. Dies kann auf den
héheren Anteil des Zuckeracrylats zurtckgeflhrt werden. Bei Zusatz von 50% Flammschutzmittel
bestehend aus Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Pentaerythritol (APP/PER/MEL) ist dieser
Unterschied nicht mehr vorhanden (Kurven L und N).
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Abbildung 18: Warmefreisetzungsraten der Materialien der zweiten Alterungsserie; Einfluss der
Flammschutzmittelart

Im Auro-Lacksystem wurden daraufhin verschiedene Flammschutzmittel in der Einsatzmenge von
50% miteinander verglichen. Die konventionelle Intumeszenzmischung aus APP/PER/MEL (L) zeigt
die beste Reduktion der Peakhéhe der Warmefreisetzungsrate. Ein alternativ eingesetztes
Phosphinat und ein anorganisches Phosphatsalz zeigten jeweils eine schwachere Wirkung.

Beim Vergleich der drei Varianten basierend auf dem Syringolphosphinat mit dem AURO-
Lacksystem zeigte sich, dass alle Flammschutzmittelkombinationen die Entzindung der Lacke
verzogerten und die maximale Warmefreisetzungsrate reduzierten (Abbildung 19). Somit konnte
eine gute Wirkung der Flammschutzmittel in dem verwendeten Lacksystem festgestellt werden. Die
Reduzierung der Brandintensitat war bei der 1/1 Mischung aus dem Phosphinat und APP am
starksten. Jedoch wurde unter den Versuchsbedingungen mit dem eingesetzten Industrielack das
beste Ergebnis erzielt.
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Abbildung 19: Warmefreisetzungsrate der Lacke ohne Flammschutzmittel (J). Lacke mit
Syringolphosphinat (48 %) mit 2% HALS (P), 2% DIP (Q) und einer 1/1 Mischung
Syringolphosphinat und APP (R) (25 %/25 %) im Vergleich mit einem industriellen Lack (V).
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Im WKI-Lacksystem (K) wurden die drei Konzentrationen 30% (M), 50% (N) und 70% (O) der

konventionellen Flammschutzmischung aus APP/PER/MEL untersucht (
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Abbildung 20). Erwartungsgemaf wurde mit steigendem Gehalt die Entziindungszeit verzégert und
die Warmefreisetzung verringert.

Letztlich wurden die entwickelten Formulierungen einem Marktprodukt (V) gegenlibergestellt. Nur

die Rezeptur mit 70% Flammschutzmittel (O) zeigte dem Industrieprodukt vergleichbare
Kurvenverlaufe.
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Abbildung 20: Warmefreisetzungsraten der Materialien der zweiten Alterungsserie; Einfluss der
Konzentration

Die Brandversuche nach der Bewitterung zeigen vor allem bei dem hochbeladenen System mit 70 %
Flammschutzmittel eine deutliche Verschlechterung der Performance (Abbildung 21). Die
Entziindungszeit sank deutlich, das heil3t die Probe begann friiher zu brennen, und die freigesetzte
Warmemenge war nach 150 s deutlich gréoRer. Wobei zu beachten ist, dass die freigesetzte Warme
auch durch den friheren Brandbeginn steigt. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass es bei zu
hohen Beladungen zu einem Auswaschen des Flammschutzmittel kommen kann.
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Abbildung 21: Die wichtigsten Kennwerte der Verbrennung im Cone-Calorimeter. Vergleich nach 0 h und
2000 h der zweiten Bewitterungsserie. Lacke ohne Flammschutzmittel (J, K) und mit 3/1/1 Mischungen aus
APP/Melamin/Pentaerythritol (L, M, N, O).

Charakterisierung der Lackoberflachen nach Bewitterung

Die in der zweiten Bewitterungsserie beobachteten Farbanderungen waren deutlich starker
ausgepragt als in der ersten Bewitterungsserie (vergl. Abbildung 22). Die Werte flr Ab* ugen lagen
in einem Bereich von von + 15 bzw. -15. Dies ist auf das Fehlen von Lichtschutz-Additiven in dieser
Probenreihe zurlickzufiihren, die bewusst nicht eingesetzt wurden, um den mdéglichen Einfluss der
Flammschutzmittel auf die Lichtstabilitdt nicht zu schwachen. Die wesentlichen Farbanderungen

erfolgten innerhalb der ersten 250 Stunden der Bewitterung und veranderten sich dann nur noch
langsam.
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Abbildung 22: Farbanderungen der bewitterten Lacke der zweiten Bewitterungsserie in Abhangigkeit
der Bewitterungsdauer nach dem Zyklus InnFla-II.
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Visuelle Begutachtungen aller Probenoberflachen =zeigten wiederum keine strukturellen
Veranderungen, Ausblihungen und kristallisierte Bestandteile von Flammschutzmitteln. Dies ware
insbesondere flir die Proben M, N, und O zu erwarten gewesen, die schwerldsliches, pulverformiges
Flammschutzmittel in Konzentrationen von 30 %, 50 % bzw. 70 % enthielten. Die Flammschutzmittel
sind jedoch offenbar ausreichend gut in der Polymermatrix gebunden und die Matrix ist ausreichend
stabilisiert, so dass wahrend der Alterung kein Flammschutzmittel an der Lackoberflache sichtbar
wurde (s.g. Kreidung).

Bei den Proben P, Q und R waren vor und nach der Alterung Partikel an der Probenoberflache
erkennbar (Tabelle 9). Diese wurden durch Koagulatbildung bei der Einarbeitung verursacht (vgl. AP
3).

Tabelle 9 Fotos der Proben der 2. Bewitterungsreihe vor und nach der Bewitterung
Material P Q R

Oh

2000h

Aus den FTIR-Daten lasst sich ableiten, dass die Lacke K und J (jeweils ohne Flammschutzmittel)
bewitterungsstabil sind, da sich keine wesentlichen chemischen Veranderungen aus den FTIR-
Spektren ableiten lassen (Abbildung 23).
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Abbildung 23: FTIR-ATR-Spektren der ungealterten und gealterten Lacke (2000h) K (links) und J
(rechts)
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Finale Rezepturen fiir SBI-Versuch

Die Ergebnisse der zweiten Alterungsserie ergaben, dass die Dosierung des Flammschutzmittels
zum Erreichen der Klassifizierung B-s1, dO zwischen 50% und 70% betragen sollte. Hiermit konnte
in der Simulation (Cone Tools) die Baustoffklasse B erreicht werden. Jedoch weisen hochdosierte
Lacke eine gute Deckkraft auf und sind nicht, wie gewunscht, transparent. Daher wurde eine
erganzende Serie zur Vorauswahl der Rezeptur flr den SBI-Versuch hergestellt und hinsichtlich
Transparenz und Flammschutzleistung bewertet.

Probenplan

Fur diese Serie wurde das Bindemittel AURO 042 aus dem Groflansatz verwendet. Als
Flammschutzmittel kam in der Intumeszenzmischung Ammoniumpolyphosphat, Melamin und
Pentaerythritol (3:1:1) bzw. ein Aluminiumdiethylphosphinat zum Einsatz. Tabelle 10 zeigt die
Rezepturibersicht.

Tabelle 10: Probenplan Vorauswahl SBI Rezeptur

Bindemittel Anteil [%] Flammschutzmittel Anteil [%]
AURO 042 100 - 0
AURO 042 50 Intumeszenzmischung 50
AURO 042 40 Intumeszenzmischung 60
AURO 042 30 Intumeszenzmischung 70
AURO 042 50 Phosphinat 50

Es wurden jeweils Probekdrper mit einer Trockenauftragsmenge von 200 g/m? bzw. 400 g/m?
hergestellt, um den Effekt der Materialmenge auf dem Holz mit zu bewerten.

Mit steigendem Anteil der Intumeszenmischung und mit hdherer Schichtdicke erhdhte sich auch die
Deckkraft der Lacke (Abbildung 24). Mit Phosphinat konnten die besten Ergebnisse zur Erreichung
einer transparenten Beschichtung erzielt werden.

50% intu 60% intu 70% intu 50% Phosphinat

83

Abbildung 24: Fotos der beschichteten Probekérper der Vorauswahlserie der SBI Rezeptur

200 g/m2 (trocken)

400 g/m2 (trocken)
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Untersuchung der Flammschutzwirkung mit dem Cone Calorimeter

Die Ergebnisse der Cone Calorimeter Untersuchungen sind in Abbildung 25 dargestellt. Wie erwartet
nimmt das Maximum der Warmefreisetzungsrate bei den Intumeszenzbeschichtungen mit
steigendem Flammschutzmittelanteil ab. Zwischen 60% und 70% FSM-Anteil sind kaum
Unterschiede erkenntlich. Auch der Vergleich der Auftragsmengen lasst keine favorisierte Rezeptur
aufgrund der Cone Calorimeter-Ergebnisse zu. Als Kompromiss im Hinblick auf eine bestmaogliche
Transparenz wurde entschieden, die Rezeptur mit 60% FSM in einer Trockenauftragsmenge von
300 g/m? einzusetzen.
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Abbildung 25: Warmefreisetzungskurven der Rezepturen der Vorauswahlserie SBI mit
Auftragsmenge 200 g/m? (links) und 400 g/m? (rechts

Bei der Rezeptur mit dem Phosphinat wurde Uberraschenderweise eine Verdoppelung des
Maximums der Warmefreisetzungsrate von 150 kW/m?2 auf 300 kW/m? mit doppelter Auftragsmenge
beobachtet. Auch die Entziindungszeit verringerte sich von 40 s auf 25 s. Die liegt vermutlich an der
Tatsache, dass bei doppelter Auftragsmenge auch die doppelte Menge an gut brennbarem
Bindemittel vorliegt, das diesen Effekt bewirkt. Fir die SBI-Rezeptur wurde daher ein Kompromiss
gewahlt mit leicht erhdhter Menge an Phosphinat, also 60% statt 50%, und einer
Trockenauftragsmenge von 300 g/m?2.

Single Burning Item Test (SBI)

Entsprechend der DIN EN 13823:2023-04 wurden Probekdrper bestehend aus Fichte 3-Schicht-
Platten mit einer Dicke von 13,3 mm und dem entsprechendem Lacksystem hergestellt. Die
Konditionierung erfolgte nach DIN EN 13238:2010-06 Abschnitt 4.1 und Abschnitt 4.2 fir 6 Wochen.
Als Untergrund wurden Calcium-Silikatplatten verwendet. Die Prifung erfolgte nach DIN EN
13823:2023-04 Abschnitt 8. Bilder vor und nach dem Test sind in Abbildung 26 und die Ergebnisse
der Prifung sind in Tabelle 11 dargestellt.
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Abbildung 26: Bilder der Probekdrper vor und nach dem SBI-Test (rechts: Intumeszenz; links:
Phosphinat)

Tabelle 11: Orientierende Prifergebnisse gem. EN 133823 (SBI-Prifung); Probe 1: Intumeszenz;
Probe 2: Phosphinat.)

Klassifizierungskriterien nach DIN EN 13501-1
rarametet Procukt A | Proci At | 2N Gs1.d0 | C-s2,00| D-s3,d0
-s1,d0
FIGRA02ms (Wis) 396 168 =20 =120 =250 =250 =750
FIGRAo.« s (Wis) 396 152 - =120 =250 =250 <750
THRaoos (MJ) 8,6 6,9 =40 =75 =15 =15
LFS < Kante ja ja ja Ja Ja Ja
SMOGRA (m?/s?) 190 22 =30 =30 =30 =180 | Weder s1
TSPaoos (m?) 190 73 =50 =50 =50 =200 noch s2
Flaming nein nein nein nein nein nein nein
droplets/particles
QOrientierendes D-s2,d0 C-s2 d0 - - - -
Ergebnis™

Sowohl die FIGRA- als auch SMOGRA-Werte waren fur die Variante mit FSM auf Intumeszenz-
Basis (Produkt A) deutlich hdher als fir das FSM mit Phosphinat (Produkt B). Somit wurde fir
Produkt A die Klassifizierung D-s2, dO erreicht und fur Produkt B eine bessere Klassifizierung (C-s2,
d0). Entscheidend fiir die bessere Klassifizierung der Phosphinatrezeptur ist sehr wahrscheinlich
die héhere Gasphasenaktivitat. Dies kann auf die deutlich reduzierten Rauchgaswerte zurtickgefuhrt
werden. Leider konnte das Ziel B-s1, dO nicht erreicht werden, jedoch ermdglichen die im SBI
ermittelten Ergebnisse eine differenzierte Betrachtung der beiden Produkte und geben wertvolle
Erkenntnisse fur die weitere Materialentwicklung. Wichtigstes Ziel ist hierbei die Reduzierung der
beiden FIGRA--Werte und der Gesamtrauchentwicklung. Zur Erreichung des Ziels konnte
moglicherweise eine Kombination der FSM und die Verwendung von Synergisten dienen.

4.2.3. PU Bindemittel (Flammschutzmittel chemisch gebunden)

Wie schon im Kapitel AP 1.3. beschrieben, wurden Flammschutzmittel chemisch an das
Polyurethanbindemittel gebunden. Aufbauend auf den Ergebnissen mit dem kommerziellen
petrochemischen Flammschutzmitteldiol, wurde ein weiteres biobasiertes Phosphatdiol untersucht.
Beide Flammschutzmittel wurden sowohl bei der Synthese eingesetzt, also chemisch angebunden,
als auch als Additiv zugesetzt. Zum Vergleich wurde ein Intumeszenzformulierung mit gleicher
Wirkstoffmenge untersucht.
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Alterungsserie 03

Probenplan

Tabelle 12 zeigt den Probenplan der dritten Alterungsserie. Aufgrund der Voruntersuchungen aus
Kapitel AP1.3. wurde eine Konzentration des Flammschutzmittels von 10% bezogen auf alle festen
Bestandteile der Lackzeptur.

Tabelle 12: Probenplan der dritten Alterungsserie (Polyurethan Bindemittel)

Probe FSM im Polymer FSM Anteil FSM als Additiv FSM Anteil
A
B petro Phosphatdiol 10
C bio Phosphatdiol 10
D petro Phosphatdiol 10
E bio Phosphatdiol 10
F APP / PER / MEL 10

Hervorzuheben ist, dass alle Rezepturen vollstandig transparent waren.

Flammschutzleistung anhand Cone Calorimeter Messungen

Abbildung 27 zeigt den Verlauf der Warmefreisetzungsrate der Polyurethanlacke vor der
Bewitterung. Die sich daraus ergebenen wichtigsten Kenngréen sind in
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Abbildung 28 gezeigt. Die 10x10x1 cm grof3en Platten wurden mit einer Leistung von 50 kW/m?
bestrahlt.
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Abbildung 27: Heat release rate der Polyurethanlacke aus der dritten Bewitterung bei 50 kW/m?
Bestrahlungsstarke.
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Abbildung 28: Die wichtigsten Kennwerte der Verbrennung im Cone-Calorimeter der
Polyurethanlack bei 50 kW/m?2,

Die Messungen zeigen keinen grolien Unterschied zwischen den unterschiedlichen Proben. Die
Flammschutzmittel kénnen den Zeitpunkt der Entziindung um maximal 4 s verlangern, teilweise ist
dabei auch kein oder ein negativer Effekt zu sehen. Die freigesetzte Warme nach 200 s zeigt durch
alle FSM eine leichte Verringerung, wobei sich die FSM untereinander nicht nennenswert
unterscheiden. Die PHRR der unterschiedlichen Proben unterscheiden sich im Rahmen des Fehlers
nicht. In Abbildung 29 ist der Verlauf der Werte Uber die Bewitterungsdauer gezeigt.
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Abbildung 29: Die wichtigsten Kennwerte der Verbrennung im Cone-Calorimeter der
Polyurethanlack bei 50 kW/m2. Gemessen nach 0 h, 1000 h und 2000 h.

Alle Lacke zeigen keine grofde Veranderung uber den Bewitterungszeitraum. Die Werte schwanken
Uber die Messungen, zeigen aber keine Verbesserung oder Verschlechterung der Eigenschaften.
Die Flammschutzmittel wirken also in diesem System bei den verwendeten Konzentrationen nicht
ausreichend, bauen jedoch auch nicht ab.

Charakterisierung der Lackoberflachen nach Bewitterung

Die beobachteten Farbanderungen zeigen fur fast alle Rezepturen eine starke Vergilbung innerhalb
250 Stunden, was im Wesentlichen auf die Farbanderung des Holzes zurlckzufihren ist (vergl.
Abbildung 16, Probe H und Abbildung 30). Mit der weiteren Alterung bleibt die Vergilbung des
unadditivierten Systems nahezu konstant, vermutlich als additiver Effekt einer geringen Vergilbung
des Lackes und einer leichten Abnahme der Vergilbung des Holzes (vergl. Abbildung 16, Probe H).
Die Flammschutzmittel als Additiv zugefugt fuhren zu einer stetigen Abnahme des Ab*-Werten des
Lack-Holz-Systems (Abbildung 30 rechts unten), bei Verwendung der Flammschutzmittel in
chemisch gebundener Form, bleiben die Ab*-Werte konstant Uber die Alterungsdauer, wobei das
biobasierte Flammschutzmittel mit Ab*-Werten von 2 bis -2 die Farbanderung des Holzes
auszugleichen scheint.
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Abbildung 30: Farbanderungen der bewitterten Lacke der dritten Bewitterungsserie in Abhangigkeit
der Bewitterungsdauer nach dem Zyklus InnFla-Il jeweils im Vergleich der Art der Zugabe des
Flammschutzmittels (als Additiv oder chemisch gebunden)

4.2 4. Alternative Alterungsverfahren

Neben der Alterung im Xenongerat, die in diesem Projekt angewendet wurde, gibt es auch normative
Anforderungen an flammgeschitzte Holzprodukte. Diese werden in der DIN EN 16755:2017
beschrieben. Die fir den Anwendungsfall ,feuchter Innenraum“ vorgesehene Priifung findet sich im
Abschnitt 5.3.3 dieser Norm und tragt die Bezeichnung INT 2.

Zur Prifung, ob die Norm neben impragnierten Vollhdlzern auch auf lackierte Holzoberflachen
anwendbar ist, wurde ein separater Probenplan mit zwei Holzarten und unterschiedlichen
Lackauftragsmengen eines Basislackes und eines flammgeschutzten Lackes hergestellt und dem
Test unterzogen.

Die INT 2-Klassifizierung wurde an der Probenserie aus Tabelle 13 durchgefuhrt. Die Dicke der
Holzsubstrate betrug fur Kiefern- und Fichtenholz 2 mm, und die Nassfilmdicken der Lacke betrugen
fur jede Lackrezeptur 200 bzw. 400 um.
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Tabelle 13 Probenserie flir INT2

Probe Holzart FSM Anteil im Lack Auftragsmenge
F 00 Fichte - -
F 01 Fichte 0% 200 g/m?
F 02 Fichte 0% 400 g/m?
F 03 Fichte 30% 200 g/m?
F 04 Fichte 30% 400 g/m?
F 05 Fichte 70% 200 g/m?
F 06 Fichte 70% 400 g/m?
K 00 Kiefer - -
K01 Kiefer 0% 200 g/m?
K 02 Kiefer 0% 400 g/m2
K03 Kiefer 30% 200 g/m?
K 04 Kiefer 30% 400 g/m2
K05 Kiefer 70% 200 g/m?
K 06 Kiefer 70% 400 g/m2

Abbildung 31 zeigt die relative Massenanderung der untersuchten Proben durch Umkonditionierung
von 23 °C / 50 %rF auf 27 °C / 90 %rF. Es ist erkennbar, dass die Lackierung die Wasseraufnahme
der unlackierten Holzer um etwa 1-2 %reduziert, also die Massenbilanz positiv im Sinne der Norm
beeinflusst.

23/50-->27/90 [%)]
O =~ N WA OO N OO O

FO F1 F2 F3 F4 F5 F6 KO K1 K2 K3 K4 K5 K6
Material

Abbildung 31: Relative Massenanderung in % der Gesamtprobenmasse durch Umkonditionierung
von 23 °C / 50 %rF auf 27 °C / 90 %rF.

Erwartungsgemafl nimmt der Effekt der Reduzierung der mittleren Wasseraufnahme der lackierten
Hoélzer mit der Lackdicke zu (Abbildung 32, links). Ein signifikanter Einfluss des Anteils des
Flammschutzmittels auf die mittlere Wasseraufnahme der Proben ist nicht zu beobachten,
bestenfalls ein vernachlassigbarer geringer Trend zu einer Reduzierung des Wasseraufnahme
(vergl. Abbildung 32, rechts).
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Abbildung 32: Einfluss der Lackfilmdicke (links) und des Flammschutzmittelanteils (rechts) auf die
relative Massenanderung in % der Gesamtprobenmasse durch Umkonditionierung von
23 °C /50 %rF auf 27 °C / 90 %rF.

Die fir die Norm wesentliche Aussage beziiglich der INT 2-Klassifizierung ist in Abbildung 32
dargestellt: Die relative Massenanderung in % der Gesamtprobenmasse durch Trocknung bei
103 °C /1,25 %rF aus dem Konditionierungszustand bei 27 °C /50 %rF. Die relative Feuchte
wahrend der Trocknung von 1,25 %rF ergibt sich aus der Feuchtigkeit der vom Umluftofen
angesaugten Laborluft. Die DIN EN 16755 macht keine Vorgaben zur relativen Luftfeuchtigkeit
wahrend der Trocknung.

Auch fur die Trocknung ergeben sich dieselben Abhangigkeiten wie zuvor fur die
Feuchtkonditionierung: Die Lackierung reduziert die mittlere Wasseraufnahme gegenuber die der
reinen Holzer (Abbildung 33 und Abbildung 34), die Feuchteaufnahme nimmt mit der steigender
Lackfilmdicke ab, und der Anteil des Flammschutzmittels beeinflusst die Wasseraufnahme nicht.
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Abbildung 33: Relative Massenanderung in % der Gesamtprobenmasse durch Trocknung bei
103 °C / 1,25 %rF aus dem Konditionierungszustand bei 27 °C / 50 %rF.
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Abbildung 34: Einfluss der Lackfilmdicke (links) und des Flammschutzmittelanteils (rechts) auf die
relative Massenanderung in % der Gesamtprobenmasse durch Trocknung bei 103 °C / 1,25 %rF
vom Zustand bei 27 °C / 90 %rF.

Insgesamt lasst sich festhalten, dass alle untersuchten Proben das Kriterium INT 2 erflllen, die
Norm jedoch fir lackierte Holzer nicht sinnvoll anwendbar ist. Sinnvoller ware die Bewertung der
Holzer und der Lacke in separaten Messungen. Weiterhin sollte der Ablauf der Prifungen genauer
spezifiziert und die Toleranzwerte sinnvoll angepasst werden. Hieraus leitet sich Forschungsbedarf
ab, um eine Grundlage fur die nach Ansicht der Autoren dieses Berichtes notwendigen Anpassung
der Norm fUr lackierte Proben zu schaffen.

4.3. Mobeltests

Als orientierende Tests zu Bewertung der Lacke wurde das Verhalten bei chemischer
Beanspruchung nach DIN 68861-1:2011 gepruft. Dabei wurde die Formulierung auf Basis des
Bindemittels AURO 035 in der Formulierung von PNZ (ohne Flammschutzmittel) eingesetzt.

Es wird die Einstufung 1C erreicht. Fir 1B muss vor allem das Verhalten gegenuber Ethanol, Benzin
Ethyl-Butylacetat und Senf verbessert werden.

Beim Test der Abriebbestandigkeit (Taber) nach DIN 68861-2 und DIN EN 15185 wurde mit 100
Umdrehungen die Beanspruchungsgruppe 2C erreicht. Es ist eine gezielte Additivierung zur
Verbesserung der Abriebbestandigkeit erforderlich.

Die Kratzbestandigkeit wurde nach DIN 68861-4 und DIN EN 15186 geprift. Die aufgelegte Kraft,
die keine Spuren hinterlasst, betrug 0,3 N. Auch hier ist eine gezielte Additivierung zur Verbesserung
der Kratzbestandigkeit erforderlich.

Arbeitspaket 5: Produktdesign und Emissionen

5.1. Produktdesign

Die Ergebnisse zur Materialentwicklung aus den Arbeitspaketen 1 bis 4 sollten in Form eines Demonstrators
der Offentlichkeit zuganglich gemacht werden. Erste Ideen und Vorschlage konzentrierten sich darauf, die
Aspekte ,Chemie und Synthese*®, ,biobasierte Rohstoffe” und ,Brandschutz® zu vereinen. Zum Thema Chemie
wurde vom Architekturbiro andOFFICE (Stuttgart) eine Wabenstruktur vorgeschlagen, die an cyclische
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Verbindungen in der Chemie erinnert. Auf diese Weise wird das verwendete zuckerbasierte Monomer
adressiert. Funfringstrukturen erwiesen sich als schwieriger umzusetzen, wenn ein modulares System
angestrebt wird. So fiel die Wahl auf eine Sechsringstruktur.

Der Aspekt ,biobasiert” wurde durch die Farbe griin fiir die Beschichtung angesprochen. Zusatzlich kbnnen
Probeglaser mit Zucker diesen Gedanken unterstiitzen. Die Probeglaser stehen in einem der vielen
Regalplatze, wo auch andere kleinere Ausstellungstucke integriert werden kénnen.

Die Grol3e der einzelnen Module sollte so gestaltet werden, dass eine Versendung als zusammengebautes
Modul oder als zerlegte Module auf einer Euro-Palette (maximal 1,20 m x 0,80) méglich ist.

Letztlich soll das Thema Brandschutz durch Monitore mit Videos zu Brandschutzprifungen dargestellt werden.

Ideen und Vorschléage der Firma andOFFICE fur den Bau eines Demonstrators wurden auf den Projekttreffen
diskutiert. Abbildung 35 zeigt einen Vorschlag fur einen Messestand zum Projektthema.

Abbildung 35: Vorschlag flr einen Messestand zum Projektthema

Hinsichtlich der Gestaltung der Module bestehen umfangreiche Optionen, wie in Abbildung 36
gezeigt.

Abbildung 36: Gestaltungsmoglichkeiten der Module
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Die Module wurden in der Tischlerei des WKI unter Verwendung von Birken-Multiplexplatten auf ihre
Umsetzbarkeit hin geprift (Abbildung 37) Als Verbinder wurden u.a. Produkte der Firma Lamello
(Bubendorf, Schweiz) verwendet. Lésbare Gehrungsverbinder (,Clamex S“) ermdglichen einen
relativ unkomplizierten Auf- und Abbau und eine Wiederverwendung der Module.

Abbildung 37: Umsetzung der Bauplane in der WKI-Werkstatt

Die Umsetzung des Demonstrators sollte ein mdglichst leicht zu montierendes, modular
erweiterbares Regal sein. Der Demonstrator wird auf der LIGNA im Mai 2025 in Hannover ausgestellt
und kann auch auf weiteren Messen und Veranstaltungen eingesetzt werden.

5.2. Emissionen

Zur Projektmitte wurden orientierend die Emissionen der Basislacke der neu entwickelten
Bindemittel ermittelt. Es waren die Rezepturen K und J der Alterungsserie 2, die auf dem Bindemittel
AURO 035 bzw. WKI-Mix 03 basierten (Abbildung 38). Die Lacke wurden mit einer Nassschichtdicke
von 200um auf Glas gerakelt, drei Tage bei 23 °C und 50% r.h. vorkonditioniert und dann drei Tage
in der Prifkammer gemessen. Der Luftwechsel betrug 0,53 h-1, die Beladung war 1,05 m?/m?3. Nach
5h, 24h, 48h und 72h wurden Luftproben auf Tenax® TA-gefiillten Probenahmeréhrchen entnommen,
thermisch desorbiert und gaschromatographisch analysiert.
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Abbildung 38: Emissionsergebnisse der Basislacke AURO und WKI zur Projektmitte (links AURO-
Rezeptur, rechts WKI-Rezeptur)

Auffallend war, dass die Koaleszenzmittel Texanol und DPGMME dominierten. Sie wurden mit der
Formulierung in den Lack gebracht. Weiterhin sind wenige Restmonomere (Acrylsdure, lso-
Butylacrylat) und Monomerspaltprodukte (Essigsaure, Aceton, Dodecanol) nachweisbar. Das ist auf
Laborbedingungen bei der Synthese zurlickzufihren.

Bei der nachsten Serie wurde bei der Wahl und Menge der Koaleszenzmittel optimiert und zusatzlich
eine Flammschutzformulierung untersucht. Das verwendete Bindemittel in dieser Serie war AURO
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Abbildung 39 zeigt die Emissionsergebnisse. Der Verzicht auf Texanol zeigte sich auch in den
Messergebnissen. Die Menge an DPGMME konnte im Vergleich zur Ausgangsrezeptur verringert
werden. DPGMME ist Co-Ldsemittel in vielen Additivzubereitungen. Die Flammschutzadditive hatten
erwartungsgemalf keinen negativen Einfluss auf das Spektrum der von den Lacken freigesetzten
Substanzen.
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Abbildung 39: Emissionsergebnisse des AURO Basislackes und des AURO Flammschutzlackes zu
Projektende (links Basislack, rechts Flammschutzlack)

Zusatzlich zu den reinen Lacken auf Glas, wurden auch Fichte-3-Schicht-Platten, beschichtet mit
dem Basis-Lack und dem Flammschutzlack, untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 40
dargestellt. Jeweils zwei Probekoérper der Flache 500mm x 500mm wurden hergestellt und nach der
Trocknung in PE-Folie luftdicht verpackt. Kurz vor der Messung wurden die Kanten und Riickseiten
mit einem emissionsarmen Klebeband abgedichtet. Die Emissionsprifung fand in einer 500I-
Stahlkammer bei 2322°C und 5015% r.h. statt. Die Luftwechselrate betrug 0,50 h-1; die Beladung
1,00 m#*/m3. Die Probenahme erfolgte auf Tenax© TA fur den Nachweis von fllichtigen organischen
Verbindungen (VOC) und auf DNPH-Kartuschen fir den Nachweis von C1-C4-Carbonylen nach
jeweils 5h, 24h, 48h und 72h. Die Analyse wurde mittels Thermodesortions-GC/MS (VOC) und
HPLC/UV (flichtige Aldehyde) nach Flissigextraktion (Acetonitril) durchgeflhrt.
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Abbildung 40: Emissionsergebnisse der Lacke auf Holz (von links nach rechts — unbeschichtet,
Basislack, Flammschutzlack)

Bei den identifizierten Carbonsauren Ameisensaure und Essigsaure handelt es sich um typische
Emissionen aus holzbasierten Werkstoffen. Die jeweils beschichtete Platte setzte geringere
Konzentrationen dieser Sauren frei. Dafur war bei Verwendung eines Lackes ein Anstieg an
DPGMME zu verzeichnen. Die freigesetzten Konzentrationen von DPGMME waren niedriger bei
Verwendung einer Flammschutzbeschichtung mit 50% anorganischen Fillstoffen als bei
Verwendung der Basisformulierung; Dies ist vermutlich darauf zurtckzufihren, dass in der
Flammschutzbeschichtung verhaltnismaRig weniger Bindemittel und Additive eingesetzt wurden als
im Klarlack.

Hinsichtlich der Freisetzung von Formaldehyd wurde nach einer Prufdauer von 72h bei Prifung des
unbeschichteten Holzes eine Konzentration von 271 pg/m® nachgewiesen. Die beschichteten
Proben setzten Formaldehyd in deutlich geringeren Konzentrationen frei: 20 pg/m? (Klarlack) und
19 ym/m? (Flammschutzlack).
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2. Verwertung

a) Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen

Es wurden bisher keine Erfindungen oder Schutzrechte angemeldet.

b) Wirtschaftliche Erfolgsaussichten nach Projektende

Die aus dem Projekt gewonnenen Erkenntnisse offenbaren mehrere vielversprechende
Anknlpfungspunkte flur wirtschaftlichen Erfolg.

So kann das Wissen zur Herstellung biobasierter Monomere umgesetzt werden, um dem Markt
moderne, biobasierte Monomere zur Synthese von Bindemitteln zur Verfugung zu stellen. Diese
erfreuen sich wiederum lhrerseits steigender Beliebtheit und Nachfrage auf dem Markt, mafRRgeblich
kundengetrieben. Eine lokale und nachhaltige Produktion der Monomere filhrt zu einer deutlichen
Verbesserung der Okobilanz aller darauf basierenden Produkte und insbesondere die Harte der
entwickelten Monomere ist fur ihren biogenen Anteil einzigartig.

Die Verwendung von biobasierten Flammschutzmitteln ermoéglicht den Schritt hin zu einer
Produktpalette, die vorher bei Vermeidung petrochemischer Produkte unzuganglich blieb. Dies starkt
das Produktportfolio 6kologischer Lackhersteller fir die Holzbeschichtung von Moébeln und im
Innenausbau. Eine Ausweitung der Brandschutztechnologien auf das Bindemittel kann aulerdem
langfristig auf weitere Farben und Lacke Ubertragen werden.

Die Projektergebnisse ermoglichen die Akquise von Folgeprojekten und Industrieauftragen fiir die
beteiligten Forschungsinstitute. Durch die umfassende Verbreitung der Projektergebnisse und die
gute Sichtbarkeit des Projektes gab es seitens der Industrie Anfragen zu Folgeprojekten.

c) Wissenschaftliche und/oder technische Erfolgsaussichten nach Projektende

Die Einarbeitung der neuen Monomere in der Bindemittelforschung kénnen als Sprungbrett fur
weitere Optimierungen dienen. Insbesondere der Einbau von harten Monomeren in die Synthese ist
ebenso anspruchsvoll wie notwendig fur neue, innovative Beschichtungen mit guter Performance
hinsichtlich z. B. ihrer Bestandigkeit und Kratzfestigkeit. Gerade diese Eigenschaften sind fiir eine
Anwendung im Bereich von Mdbellacken essenziell.

Zur Forderung des wissenschaftlichen Nachwuchses wurden im Rahmen des Projektes InnFla eine
Masterarbeit am WKI und eine Doktorarbeit am LBF vollstandig oder anteilig projektbezogen erstellt.

d) Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Die wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit des Projektes ist auf mehreren Ebenen
gegeben. Aufbauend auf den synthetisierten Biomonomeren Solketalacrylat, Isosorbidmono- und
diacrylat gibt es die Mdglichkeit, weitere biogene Monomere flir die Bindemittelentwicklung zu
erschlieen. Insbesondere harte Monomere sind hier aufgrund der wenigen Alternativen von
Interesse.

AulBerdem ist der inharente Einfluss der Monomerkomposition auf die Brandschutzeigenschaften
des Bindemittels ein Anreiz neuer Forschung. Insbesondere das MDG tat sich hierbei positiv als
weniger brennbar hervor. Gegebenenfalls erdffnen sich dadurch auch neue Mdglichkeiten flr die
Formulierung von Lacken mit weniger (Flammschutz-)Additiven. Der geringere Verbrauch von
Additiven ist schlieBlich ein unmittelbarer und schnell umsetzbarer wirtschaftlicher Erfolg.
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Der LOsungsansatz, ein Flammschutzmittel chemisch an das Polymer zu binden, kann von
Polyurethanen auf Acrylate Ubertragen werden. Diese Forschungsidee wird derzeit ausgearbeitet.

Auch das Spektrum der biobasierten Rohstoffe flir Flammschutzmittel konnte erweitert und neue
Additive identifiziert werden. Diese werden in dem kurzlich gestarteten Projekt untersucht. Das
Projekt baut direkt auf der Expertise der im Projekt InnFla erhaltenen Kompetenzen auf.

3. Erkenntnisse von Dritten

Zu Projektende wurde erneut eine Patentrecherche durchgefiihrt. Es wurden keine Patente
gefunden, die den Projektergebnissen gleichen. Dabei wurden sowohl produktorientierende
Suchanfragen wie ,flame retardant wood coatings® als auch spezifische Suchanfragen wie
»,phosphinate wood coatings” oder ,syringol flame retardant® angewendet.

Zusatzlich wurde wahrend der Projektlaufzeit und zu Projektende die wissenschaftliche Literatur auf
dem Themengebiet gesichtet. Die Kombination aus der Nutzung von MDG im Bindemittel und einer
Flammschutzformulierung ist nicht von dritter Seite beschrieben.

4. \Veroffentlichungen

Das Projekt wurde auf folgenden Veranstaltungen der Offentlichkeit vorgestellt:

o “Development of flame retardants for bio based acrylic wood coatings”, Poster beim AK
Flammschutz 05.07.2022

Exponat auf der LIGNA 2023, Hannover, in der Gemeinschaftsvitrine zum Thema
,Brandschutz am WKI*

Vortrag auf der internationalen Konferenz: “Fire Retardancy for Polymeric Materials”
(FRPM23) im Juni 2023 in Dibendorf, Schweiz

Vortrag beim FNR-Statusseminar im November 2023, online

Vorstellung beim proHolzBW-Partnertreffen (Heiner Probst, andOFFICE)

Vortrag auf der internationalen Konferenz: ,Woodcoatings Congress” (WCC) im Oktober 2024
in Amsterdam, Niederlande

Vortrag bei der Jahrestagung des Verbands der Ingenieure des Lack- und Farbenfaches (VILF)
im November 2024 in Neu-Isenburg, Deutschland

e Demonstrator auf der LIGNA 2025 in Hannover (geplant)

Das Projekt ist weiterhin auf der WKI-Internetseite beschrieben. Dort besteht die Mdglichkeit der
Kontaktaufnahme. Eine Pressemitteilung ist geplant.
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ANHANG

Teilvorhaben 1: Entwicklung biobasierter Synthesebausteine, Formulierung von
Flammschutzbeschichtungen und Produktbewertung

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

Ziel der Arbeiten der beiden Fraunhofer Institute ist die Synthese der biobasierten
Flammschutzmittel sowie der Bindemittel auf Basis von Polyurethan. Darlber hinaus erfolgt die
Formulierung der Brandschutzlacke sowie die Bewertung der Brandschutzleistung vor und nach
Alterung. Letztlich wird durch Emissionsmessungen untersucht, ob von den neuartigen biobasierten
Bindemitteln moglicherweise eine Beeintrachtigung der Innenraumluftqualitat erfolgt. Eine solche
Beeintrachtigung gilt es zu vermeiden.

2. Bearbeitete Arbeitspakete

Das Fraunhofer WKI war in den Arbeitspaketen 1, 3, 4 und 5 beteiligt und Gbernahm die Koordination
des Projektes. Das Fraunhofer LBF war verantwortlich fiir das Arbeitspaket 2 und in Arbeitspaket 4
beteiligt.

Arbeitspaket 1: Bindemittelsynthese

Fraunhofer WKI koordinierte die Monomersynthese, durchgeflhrt von der Firma Orgentis, und
polymerisierte Acrylat-Bindemittel auf Basis von MDG. Es wurden Flammschutzmittel der Firma
Clariant chemisch an eine Polyurethan-Bindemittel gebunden.

Arbeitspaket 2: Flammschutzmittel

Fraunhofer LBF synthetisierte Flammschutzmittel und erprobte diese in einem Bindemittel von
AURQO. Das teilbiobasierte Syringolphosphinat wurde in ausreichender Menge fir weitere Versuche
bereitgestellt.

Arbeitspaket 3: Formulierung

Fraunhofer WKI koordinierte die Formulierung der Basis-Lacke, durchgefiihrt von PNZ. Die
Flammschutzformulierungen erfolgten am Fraunhofer WKI unter Einsatz der neuen Bindemittel von
AURO sowie der Flammschutzmittel von Clariant und Fraunhofer LBF.

Arbeitspaket 4: Flammschutz und Alterung

Fraunhofer WKI koordinierte die drei Alterungsserien und den GroR3brandversuch (Single Burning
Item, SBI) und stellte die Prufkérper her. Orientierende Moébelprufungen erfolgten am Fraunhofer
WKI.

Fraunhofer LBF koordinierte die Alterung, durchgefuhrt von Firma Atlas, und entwickelte einen
neuen Testzykus hierzu. Ebenso erfolgten Klima-Wechsel-Tests und die Chrakterisierung der
Oberflachen nach der Alterung. Fraunhofer LBF flhrte die Cone Calorimeter Versuche vor und nach
der Alterung durch.

Arbeitspaket 5: Produktdesign und Emissionen

Fraunhofer WKI baute den Demonstrator nach Entwirfen und Bauplanen der Firma andOFFICE.
Ebenso erfolgten die Emissionsmessungen an den entwickelten Lacken am Fraunhofer WKI.

Arbeitspaket 6: Prokejtkoordination
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Fraunhofer WKI Ubernahm die Gesamtprojektleitung, organisierte halbjahrliche Projekttreffen und
zusatzliche monatliche technische Treffen, reichte die Zwischenberichte ein und kommunizierte mit
dem Foérdermittelgeber hinsichtlich der kostenneutralen Laufzeitverlangerung.

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Im Projekt wurden erfolgreich Flammschutzmittel chemisch an das Polymer in einer
Polyurethandispersion angebunden. Die resultierenden Lacke sind vollstandig transparent und
Flammschutzleistung wurde im Einzelflammtest mit der Einstufung ,normalentflammbar® bestatigt.

Das (teil)biobasierte Flammschutzmittel Syringolphosphinat wurde synthetisiert und die Wirksamkeit
in Kombination mit Synergisten bestatigt.

Die Formulierung der biobasierten Holzbeschichtungen auf Acrylatbasis wurde mit konventionellen
Flammschutzmitteln und neuen, im Projekt hergestellten (teil)biobasierten Flammschutzmitteln
realisiert. Die Dauerhaftigkeit der Flammschutzleistung wurde durch Untersuchungen mit dem Cone
Calorimeter vor und nach einer kinstlichen Alterung ermittelt. Entgegen der Erwartung verringerte
sich die Flammschutz-Performance nach Licht- und Feuchtebeanspruchung nicht. Dies wird auf eine
gute Kompatibilitat mit dem Bindemittelpolymer zurlickgefihrt.

Die Herausforderung bestand darin, Formulierungen zu entwickeln, die Transparenz und
Flammschutzleistung kombinieren. Die finalen Rezepturen waren transluzent und wurden einem
Single-Burning Item (SBI)-Test unterzogen. Im besten Fall wurde die Baustoffklassifizierung C-s2,
d0 erreicht. Zur gewlnschten Einstufung ,schwerentflammbar® (B-s1, d0) sind weitere
Optimierungsschritte notwendig.

Ein modular aufgebauter Demonstrator, der die Projektergebnisse visuell darstellt, steht fur
Messeaulftritte bereit. Die im Projekt hergestellten Lacke enthalten keine Formaldehydquellen und
die Beschichtung reduziert Emissionen von Formaldehyd, Ameisensaure und Essigsaure im
Vergleich zu unbeschichteten Holzwerkstoffen.
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Teilvorhaben 2: Entwicklung von biobasierten Lackbindemitteln

1. Ziel und Gegenstand des Teilvorhabens

Ziel des Teilvorhabens ist es, ein biobasiertes Bindemittel flir die Anwendung in Lacken zu
entwickeln, die eine Flammschutzausrustung tragen sollen.

Die Anwendung des Bindemittels soll in 6ffentlichen Raumen erfolgen, die aus Sicherheitsgriinden
flammgehemmt gestrichen werden mussen. AURO Ubernimmt in diesem AP die Aufgabe, aus
bereits bei AURO bekannten Monomeren in Kombination mit Zuckeracrylaten einsatzfahige
Bindemittel zu entwickeln.

2. Bearbeitete Arbeitspakete
Arbeitspaket 1: Bindemittelsynthese

AURO hat die Leitung Uber AP1. Dazu gehdrten Planung, Durchfihrung und Auswertung der
Synthesearbeiten von Monomeren wie Bindemitteln, sowie die Prifung der Materialien hinsichtlich
ihrer grundlegenden Eigenschaften (Festkorper, Partikeldurchmesser, Glastibergangstemperatur,
Filmbildungseigenschaften) in Absprache mit den beteiligten Partnern. Auch das gegenseitige
Feedback zur Monomersynthese bzw. den Lackformulierungsarbeiten und Lackprifungen hatte
Einfluss auf das Design der Bindemittelsynthese.

Arbeitspaket 3: Lackformulierung

AURO fuhrte erste Screenings und Formulierungsarbeiten mit hergestellten Bindemitteln durch, um
eine sinnvolle Implementierung der Neuentwicklungen in die Brandschutzlacke beurteilen zu kdnnen
und dabei Optimierungspotential zu identifizieren und fir weitere Synthesen auszuschdpfen. Dies
umfasste auch eine rudimentare Prifung der Lacke (u. A. Aussehen, Oberflachenbeschaffenheit,
Kratzfestigkeit, Wasserbestandigkeit).

3. Wesentliche Ergebnisse des Teilvorhabens

Aus Kombinationen von biobasierten Acrylaten mit dem Zuckeracrylat MDG wurden bei AURO
Bindemittel synthetisiert. Das Ziel, dabei ein Polymer zu synthetisieren, das mindestens 50%
biobasierten Kohlenstoff enthalt, wurde realisiert. Die mechanischen Eigenschaften des verfilmten
Bindemittels, malgeblich die Harte in Bezug auf den finalen Lackfiim, war fur die
Mébellackanwendung ausreichend, aber birgt noch Optimierungspotenzial. Ebenso erfolgte eine
Skalierung der Produktion von 200 g auf 9 kg bei AURO bzw. in Kooperation mit und am WKI auf
18 kg, sodass nicht nur flr die GroRbbrandversuche, sondern auch fir die Praparation der
Demonstratoren eine ausreichende Menge Bindemittel zur Lackformulierung zur Verfigung stand.
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