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|. Kurzdarstellung
1.1 Aufgabenstellung

Polymere Werkstoffe in Form von Faserverbundkunststoffen (FVK) besitzen gegenliber metallischen
Werkstoffen ein hohes Leichtbaupotenzial und treiben die Leichtbauweise im Transportwesen voran.
Im Schiffbau spart die Kombination aus Bauteilsteifigkeit, Chemikalien- und Korrosionsbestandigkeit
sowie geringem Gewicht der FVK gegenilber Stahl Kraftstoff, reduziert CO,-Emissionen und den
Instandhaltungsaufwand. Vor dem Hintergrund der Ressourcenverknappung und dem Bestreben, die
Rohstoffproduktivitat zu steigern,™ spielen Rohstoffe, Fertigungsprozesse und die spitere Verwertung
der Werkstoffe eine essentielle Rolle. FVK, die auf nachwachsenden Rohstoffen basieren, zeichnen sich
gegenliber konventionellen, erddlbasierten Werkstoffen in der Regel durch einen lber den gesamten
Produktlebenszyklus betrachtet geringeren CO,-FuRabdruck aus. Sind die polymeren Werkstoffe
zudem chemisch und thermisch stabil und damit aulRerordentlich bestandig, sind sie als hochwertige

Produkte mit langen Laebens- und Betriebszeiten zu betrachten.

Ziel des Projektvorhabens ist daher die Entwicklung eines biobasierten, thermisch stabilen FVK und
dessen struktureller Verwendung in einer Schiffsstruktur fir einen Anwendungsbereich, der Gber den
Stand der Technik hinausgeht. Basis des polymeren Konstruktionswerkstoffs bilden die Stoffklasse der
Benzoxazine und mineralische Kern- und Verstdrkungselemente. Mogliche Anwendungsfalle der
biobasierten FVK werden mit Hilfe einer Risikoanalyse (Hazard Identification (HAZID)) betrachtet, mit
dem Ziel einen potentiellen Einsatz polymerer Faserverbundwerkstoffe in tragenden Bauteilen in der
Schiffsstruktur aufzuzeigen. Demontage sowie mogliche Bauteil- und Werkstoffkreislaufe sollen
aufgrund der Langlebigkeit der Werkstoffe bereits in der Konstruktions- und

Werkstoffentwicklungsphase bertlicksichtigt werden.

Das Projekt verfolgt die Teilziele:

o Entwicklung einer Leichtbaustruktur im Bereich struktureller Komponenten unter Nutzung
polymerer Verbundwerkstoffe und Werkstoffverbunde mit einer angestrebten
Gewichtsreduktion im Bauteil von bis zu 30% gegeniiber Stahl.

o Entwicklung mechanisch, thermisch stabiler und biobasierter FVK ausgehend von
nachwachsenden Rohstoffen fir die Herstellung von Benzoxazinharzen unter Einhaltung der
Anforderungen an Brandsicherheit und Brandverhalten und unter Beriicksichtigung des
Okologischen FulRabdrucks,

e Dbetriebssichere Verbindungs- und Fligetechnik fiir Anbindung der FVK-Struktur an die

primare Schiffstruktur,



e Nachweisfihrung entsprechend der gliltigen Regelwerke und ggf. Erweiterung um
methodische Bausteine, die flir die Zulassung struktureller Komponenten bisher nicht
verfligbar sind,

e Recyclinggerechte Konstruktion und Verwertungskonzepte mit moglichst geringer
Abwertung des Werkstoffes in der nachfolgenden Kaskade,

e Messung werkstoff- und betriebsspezifischer Daten eines Bauteils mittels integrierter
Sensoren als Grundlage zur Erzeugung eines digitalen Zwillings,

e Bericksichtigung moglicher Automatisierungskonzepte bei der Herstellung der Bauteile,

e Zulassungsfahigkeit der Werkstoffe und Bauweisen und Nachhaltigkeitsbewertung.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefihrt wurde

Die Fraunhofer-Gesellschaft steht fiir angewandte Forschung zum Wohl der Gesellschaft und zur
Starkung der deutschen und europaischen Wirtschaft. Das Fraunhofer IFAM greift auf jahrelange
Erfahrung in der Materialentwicklung und der Entwicklung von Fertigungsverfahren in den Bereichen
Schiff- und Schienenfahrzugbau, Automobil, Luftfahrt- und Raumfahrt, Medizintechnik und Life
Sciences zurlick. Damit férdert das Fraunhofer IFAM Innovationen im Schiffbau und anderen Industrien
des Technologiestandorts Deutschland und tragt zur Sicherung der internationalen Konkurrenzfahigkeit

deutscher Unternehmen bei.

Das IFAM hat im Bereich von neuartigen Polymersystemen als Matrixharz fiir FVK in den vergangenen
Jahren umfangreiche Synthese- und Fertigungserfahrung in diversen Projekten gesammelt.
Beispielsweise wurden im BMBF-Projekt BestBioPLA (Férderkennzeichen 033R209A) Matrixsysteme fir
naturfaserverstarkte Kunststoffe entwickelt, die sowohl biobasiert als auch bioabbaure sind. Und im
EU-Horizon 2020 Projekt Mat4Rail (Grant Agreement No. 777595) hat das IFAM erstmals FVKs auf der
Basis fossiler Benzoxazine flir den Schienenfahrzeugbau gefertigt, die sich durch exzellente
thermomechanische Eigenschaften und einen hohen Brandschutz auszeichneten. AuRerdem hat das
Fraunhofer IFAM Erfahrungen in der Funktionalisierung der entwickelten Materialien. Im Projekt
GoBeyond 4.0 wurden digitale Druckverfahren entwickelt, die eine Funktionalisierung von textilen
Halbzeugen u.a. mit Heizelementen, Sensoren, Leiterbahnen und deren Integration in die FVK-
Prozesskette erlauben. Hierdurch kénnen kompaktere Bauteilkonstruktionen,
Lebensdauerverlangerungen und weitere Vorteile fir die Herstellungs- und die Nutzungsphase erzielt

werden.

Das Fraunhofer IFAM ist dariiber hinaus weltweit anerkannt im Bereich des Klebens als

Fligetechnologie und verfiigt Gber mehr als 20 Jahre einschldgige Erfahrung von der Entwicklung der



Rohstoffe, (ber die Klebstoffformulierung und -applikation, Auslegung und Nachweisfiihrung
klebtechnisch gefligter Materialien sowie der notwendigen Oberflichenvorbehandlungen der
Substrate. Einen der Schwerpunkte pragen Arbeiten hinsichtlich der Erforschung und Entwicklung von
Fligekonzepten von dauerhaften und l6sbaren Klebverbindungen sowie die Reparatur von
Verbundwerkstoffen fir diverse Anwendungsfelder. Ein Beispiel fiir die Expertise des IFAMs in diesem
Bereich ist das EU-Projekt RAMSSES, in dem numerische und experimentelle Hybridfligetechnologien

fur die Schifffahrt erforscht wurden.

Im Hinblick auf das GreenLight-Projekt hat das IFAM in den vorangegangenen Forschungsprojekten
umfangreiche Kompetenzen zur Entwicklung nachhaltiger FVKs aufgebaut und verfligt damit Gber

exzellente Voraussetzungen fir die Zielsetzungen des Projekts.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Zu Projektbeginn wurden zundchst unter Leitung der MEYER WERFT und Beratung seitens des
Fraunhofer IFAM sowie der INVENT GmbH Anwendungsfille diskutiert und ein entsprechendes
Lastenhefte erstellt. Auf dieser Basis erfolgte die Entwicklung der neuartigen biobasierten
Polybenzoxazine am IFAM sowie Untersuchungen zu Verarbeitungsparametern und neuen
Fertigungsverfahren fir verschiedene Leichtbaumaterialien. Mit diesen wurden von INVENT
skalierbare Fertigungsprozesse entwickelt. Parallel dazu wurde am IFAM die Integration gedruckter
Sensoren in die Bauteile evaluiert und Fligeverfahren fiir den Einbau der neuartigen Materialien in die
Schiffsstruktur erprobt. Alle Materialien wurden zudem am IFAM durch mechanische Priifungen und
in Brandversuchen charakterisiert. Aus den Ergebnissen aller Entwicklungsbereiche hat die MEYER
WERFT den Demonstrator konstruiert.

Tabelle 1 listet alle Arbeitspakete auf, in denen das Fraunhofer IFAM mitgearbeitet hat.

Tabelle 1: Arbeitspakete mit Beteiligung des Fraunhofer IFAMs

Arbeitspaket (Nr.) Titel
1 Neue Schiffbaukonzepte: Lasttragende Komponenten aus FVK

2 Faserverbundkunststoffe auf Basis konventioneller und biobasierter
Benzoxazine

Fertigung und Sensorintegration

Materialcharakterisierung - Polymer und Faserverbundkomponenten

Okologische und 6konomische Evaluierung der Materialien

| bhfw

Bau des Demonstrators




1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

1.4.1 Polymere Werkstoffe im Maritimen Bereich

Aufgrund des Leichtbaupotentials finden sich FVK basierte Materialien insbesondere in der Luft- und
Raumfahrt, der Automobilindustrie und mit steigendem Anteil auch im Schienenfahrzeug- und
Schiffbau wieder. Seit etwa den 60er Jahren haben Metalle und Glasfaserverstarkte Kunststoffe (GFK)
beim Bau von Yachten Einzug gehalten. Als Leichtbauwerkstoff ist GFK kostenglinstig,
korrosionsbestandig und es lassen sich komplexe, mehrfach gekriimmte Bauteile herstellen. Auf
Kreuzfahrtschiffen dominieren derzeit Stahl und ein geringer Anteil an Aluminium aufgrund der
vorhandenen Erfahrungen mit diesen Materialien und deren Freigabe fir SOLAS Schiffe (International
Convention for the Safety of Life on Sea). Auf Kreuzfahrtschiffen gelten deutlich strengere
Sicherheitsbestimmungen, die von der Internationalen Schifffahrtsorganisation IMO (International
Maritime Organisation) der Vereinten Nationen durch weltweite Standards fiir die Sicherheit und den
Betrieb von Kreuzfahrtschiffen vorgegeben werden. Das SOLAS-Abkommen ist einer der wichtigsten
Vertrage, welcher erstmals 1914 verabschiedet wurde. Sie SOLAS-Bestimmungen gelten auf zivilen
Schiffen mit mehr als zwélf Passagieren und wurden durch vielfache Anderungsverordnungen an die
moderne Schifffahrt angepasst (zuletzt am 1. Juli 2006). Seit 2009 gelten zuséatzliche Bauvorschriften
fir Neubauten, die als ,Safe Return to Port Guideline” erganzt wurden. Dabei missen Passagiere und
Crew nach bestimmten Brand- oder Flutungsvorfallen in sogenannten ,Safe Areas” (sichere Zonen) an
Bord untergebracht werden kénnen und die Schiffe fahig sein, sicher den nachsten Hafen zu

erreichen.

Die Funktionale Umsetzbarkeit von nicht-metallischen Anwendungen, wie FVK, wurden bereits in
vorausgehenden Forschungsprojekten dargestellt (Zulassung flammgeschutzter FVK flir Ladeluken von
SP-RISE).®! In dem EU-Forschungsprojekt RAMSSES!® ging es u.a. um den Austausch von Stahl durch
FVK bei nicht-tragenden Innenwanden und Aufbauten auf dem Sonnendeck. Um die Freigabe dieses
Materials flir SOLAS Schiffe zu erhalten, missen insbesondere die hohen Brandschutzanforderungen
auf Kreuzfahrtschiffen erfullt werden. Die Richtlinie ,Interim Guidelines for use of fibre reinforced
plastic (FRP) elements within ship structures: fire safety issues” ist die Grundvoraussetzung fiir den
Einsatz von FVK in SOLAS Schiffen. Laut der , Interim Guidelines” kénnen derzeit folgende Strukturen

ersetzt werden:

e Integrierte Strukturen: Strukturen, die nicht zur globalen Festigkeit des Schiffes beitragen (z.

B. Pools, Schiebedach, Biihnen, etc.),



e Komponenten: Nicht-strukturelle Teile, die mittels mechanischer oder stofflicher Bindung an

die Schiffsstruktur befestigt werden (z. B. Balkone, Schornstein, Mast, etc.)"

In diesem Projekt werden schwerpunktmaRig strukturelle Komponenten (z. B. tragende Innenwénde
oder Teilbereiche der Decksstrukturen) entwickelt, um zukiinftig weitere, noch nicht erschlossene
Leichtbaupotenziale zu erforschen. Die Klassifikationsgesellschaft kann Abweichungen von den
Klassevorschriften akzeptieren, wenn Gleichwertigkeit zum bestehenden Regelwerk gewadhrleistet
werden kann. Fir diesen Prozess hat die IMO in dem MSC.1/Circ.1002 die Methode fiir eine detaillierte
Analyse und Bewertung dargestellt, die Sicherheitsanforderung des etablierten Ansatzes zur
Brandschutzplanung im SOLAS Kapitels II-2 entsprechen. Wenn dieser Prozess erfolgreich durchlaufen

wurde, wird im Klassezertifikat ein Hinweis auf das genehmigte alternative Design gegeben.

In diesem Kontext hat die SAERTEX GmbH und Co. KG das SAERTEX LEO® Composite System!®
entwickelt, welches internationale Brandschutznormen im Bereich Bauindustrie, Schienenfahrzeug-
und Schiffbau hinsichtlich Flammfortschritt und Rauchentwicklung erfiillt. Es besteht aus multiaxialen
Glasgelegen, dem Produkt Saerfoam als Kernmaterial, einem Vinylesterharz und einem LEO
Brandschutz-Coating als Abschlusslage, der fir die Brandschutzwerte hauptverantwortlich ist. In einem
gemeinsamen Forschungsprojekt mit der Meyer Gruppe wurde mit SAERTEX LEO Composite System
eine brandhemmende Standardplatte entwickelt und als Sonnendeck und AulRenwdnde eines

Flusskreuzfahrtschiffs ausgefiihrt (Abbildung 1).

Abbildung 1: Mock-Up aus glasfaserverstdrkten Kunststoffen gefertigt (OMEYER WERFT).

Damit konnte 45 % des Gewichts eingespart werden. Das Projekt Greenlight zielt auf die Entwicklung
von biobasierten FVKs fiir strukturelle Komponenten im Schiffbau. Hierbei sind die Anforderungen an
das Brandverhalten durch intrinsische Materialeigenschaften zu erfiillen. Damit unterscheidet sich der
Ansatz grundlegend von der oben zitierten Losung, bei der die Brandschutzanforderungen unter
Zuhilfenahme von Brandschutz-Coatings sichergestellt wurden. Mit dem in Greenlight verfolgten

materialintrinsischen Loésungsansatz kann das Brandverhalten der FVKs den Anforderungen auch nach



einer mechanischen Verformung der Komponenten durch beispielsweise ZusammenstoRe oder

Unfalle gerecht werden.

1.4.2 Temperaturbestandige Polymere

In FVK-Bauteilen sind die Temperaturbestdandigkeit und das Brandverhalten in hohem Male von der
organischen Polymermatrix abhangig. Unter Warmebeaufschlagung tritt eine thermische Zersetzung
des Polymers durch Pyrolysevorgiange auf, wobei die Zersetzungstemperatur, die entstehenden Gase,
deren Brennbarkeit und Toxizitdit von der chemischen Struktur der verwendeten Polymere
entscheidend beeinflusst werden. Aufgrund der Anforderungen an den praventiven Brandschutz sind
insbesondere glasfaserverstarkte Phenol-, Cyanatester- und Vinylesterharze bekannt, die vornehmlich
im Schienenfahrzeug- und Luftfahrtbereich Anwendung finden. Diese Polymere zeichnen sich durch
eine gute Warmeformbestandigkeit auch unter mechanischer Belastung aus und kdénnen durch
entsprechende Additivierung selbstverldoschende Eigenschaften aufweisen. Allerdings ist die FVK-
Herstellung herausfordernd und die Materialien erfiillen bisher teilweise die hohen Anforderungen an

den Brandschutz im Schiffbau nicht.

Phenolharz-basierte Halbzeuge sind als Pressmatten oder impragnierte Glasfasergewebe kommerziell
verfligbar, die anschlieRend in Pressverfahren konsolidiert werden. Zu ihrer Herstellung werden die
Glasfasern mit alkoholischen oder l6sungsmittelarmen Phenolharz-Lésungen getrankt und zum
sogenannten B-Zustand vorkondensiert. Dabei sind Resol-basierte Halbzeuge hoch reaktiv und daher
nur eingeschrankt lagerfdhig. Sie bendtigen aulRerdem sehr hohe Driicke fiir eine blasenfreie
Aushartung, da im Zuge der Kondensationsreaktion zwischen Phenol und Formaldehyd beim
Pressvorgang Wasser und weitere Spaltprodukte entstehen, die zu Porosititen und
Oberflichendefekten im Bauteil fiihren kénnen.!”” Mischungen von Polyphenolen mit Phenol und
Formaldehyd, sogenannte Niederdruck-Phenolharze, erlauben die Herstellung porenfreier
Verbundwerkstoffe bei niedrigeren FormschlieRdriicken. Zu den weiteren verfahrenstechnischen
Herausforderungen und Nachteilen von phenolharzbasierten Polymersystemen gehéren das Arbeiten
mit Loésungsmitteln und ggf. langere Hartungszeiten. Des Weiteren sind Phenolharze ohne weitere

Zusatzstoffe sehr spréde und weisen einen stérenden Geruch auf.®

Vinylester-Harze sind Reaktionsharze, die in einer Copolymerisation mit Styrol ohne die Bildung von
Spaltprodukten zu vernetzten Polymeren reagieren. Der Volumenschwund tritt bereits vor dem
Gelieren ein, so dass im Werkstoff nur sehr geringe Eigenspannungen auftreten. Allerdings kénnen bei
der Verarbeitung von Styrol zur Herstellung polymerer Produkte erhebliche Mengen dieses Stoffes in

die Umgebungsluft gelangen, so dass Arbeitsplatzgrenzwerte (86 mg/m3) hiufig tberschritten werden.



Technische Schutzmalnahmen zur Expositionsminderung in Verbindung mit Sicherheitseinrichtungen
werden verwendet, um die Styrol-Emissionen am Arbeitsplatz zu verringern.®! Fiir eine gute chemische
und thermische Widerstandsfahigkeit der resultierenden Werkstoffe werden Vinylester-Harze
verwendet, die typischerweise auf Bisphenol-A oder Novolaken mit endstdndigen Acryl bzw.
Methacrylsdure-Gruppen basieren. Durch entsprechende Additivierung mit halogenhaltigen
Komponenten oder Alumiuniumoxidhydrat kénnen selbstverléschende Eigenschaften erreicht
werden. 1% Die Verwendung halogenhaltiger Flammschutzmittel stellt einen groRen Nachteil dieser
Polymere dar. Je nach Halogen wird zwischen Fluorierung, Chlorierung, Bromierung oder lodierung
unterschieden. Beispielsweise sind bromierte Flammschutzmittel mit einer breiten Palette von
Kunststoffen gut kombinierbar und relativ kostengiinstig. Decabromdiphenylether (DecaBDE),
Tetrabrombisphenol A (TBBPA) und Hexabromcyclododecan (HBCD) sind die weltweit am meisten
produzierten bromierten Flammschutzmittel. Im Brandfall kdnnen jedoch hochgiftige Dioxine und
Furane entstehen, die die Rauchgasgiftigkeit im Brandfall signifikant erhéhen. Des Weiteren sind
etliche dieser Verbindungen persistent und zeigen ein bio-akkumulatives Verhalten. Durch
Ausdinstungen oder Auswaschungen im Betrieb oder nach der Entsorgung gelangen Teile dieser Stoffe
in die Umwelt. So lassen sich Rickstdnde bromierter Flammschutzmittel in Sedimenten und in
zahlreichen Tierarten (Greifvogel und deren Eier, Eisbdren, Robben oder Flichse) nachweisen. Die EU-
Chemikalienverordnung ,REACH” strebt an, persistente, bioakkumulierende und toxische Stoffe (PBT-
Stoffe), nur noch unter bestimmten Bedingungen zu verwenden bzw. zuzulassen. Aus diesem Grund
und aus Vorsorgegrinden halt es das Umweltbundesamt fiir erforderlich, jegliche Umwelteintrage
dieser Stoffe (bspw. DecaBDE, HBCD und TBBPA) zu minimieren und konsequent durch weniger

problematische Ersatzstoffe und -produkte zu substituieren. !

Cyanatester sind thermisch sehr stabile Polymere mit im Vergleich zu Phenolharzen besseren
mechanischen Eigenschaften und besseren Verarbeitungsbedingungen und werden bspw. im
Flugzeugbau verwendet.11 Da Cyanatester im Vergleich zu beispielsweise Epoxiden teurer sind,
beschrédnkt sich ihr Einsatz auf Spezialanwendungen wie z.B. fir die Herstellung von Radomen und
Antennenverkleidungen. Dabei werden ihre glinstigen dielektrischen Eigenschaften ausgenutzt. Das
Ergebnis der hohen Vernetzungsdichte cyanatesterbasierter Polymere ist ihre hohe thermische
Stabilitdt (hohe Glaslibergangs- und Zersetzungstemperatur), aber auch ein stark sprodes
Materialverhalten, was ihren Einsatz in Strukturbauteilen limitiert. Durch Zusatz von Elastomeren oder
Thermoplasten lasst sich die Schlagzahigkeit verbessern. Dies fihrt allerdings i. d. R. zur Abnahme der
thermischen Eigenschaften im Hinblick auf die thermische Zersetzung sowie die
Glaslibergangstemperatur. Des Weiteren findet die Vernetzung von Cyanatesterharzen haufig unter

Verwendung von Ubergangsmetallkatalysatoren in Anwesenheit von bspw. Nonylphenol als Co-



Katalysator statt. Nonylphenol ist seit Dezember 2012 als ,substance of very high concern (SVHC)"
durch die ECHA gelistet. Zusatzlich werden die Ubergangsmetallkatalysatoren aufgrund

gesundheitlicher Risiken als bedenklich betrachtet. 2

Polybenzoxazine zeichnen sich inzwischen als ausgezeichnete Alternative zu Phenolharzen ab. Es
existieren einige Isomere des Benzoxazin-Molekils, wobei hauptsachlich das 1,3-

> N Benzoxazin zur Darstellung des Polybenzoxazins geeignet ist. Ein Benzoxazin-Monomer
besteht aus einem Oxazin-Ring - sechsgliedriger Ring mit einem Sauerstoff- und einem

Stickstoffatom, der an einen aromatischen Sechsring gebunden ist. Die Ringoffnung

erfolgt thermisch oder durch Zugabe von Protonen, so dass angenommen wird, dass die
Ringdffnungspolymerisation Uber einen kationischen Mechanismus verlduft.'3 Aufgrund der im
Vergleich zu Epoxiden geringeren Ringspannung zeigen Benzoxazine bei ihrer Polymerisation eine
geringere Polymerisationsenthalpie, was die Herstellung von groRen und dickwandigen Bauteilen
erleichtert. Die Verarbeitungstemperaturen (100 — 160°C) und Polymerisationstemperaturen zwischen
180 und 250 °C ohne Katalysator oder Beschleuniger sind vergleichsweise hoch (Abbildung 2A). Im
Gegensatz zu Epoxiden und Phenolharzen entstehen allerdings bei der Ring6ffnungspolymerisation
keine Nebenprodukte (Kondensationsprodukte im Fall der Phenolharze), eine kaum sattfindende
Schrumpfung garantiert eine prazise MaRhaltigkeit. Die Polymerstruktur der Polybenzoxazine hat

groRe Ahnlichkeit zu der der Phenolharze (Abbildung 2B).
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Abbildung 2: Gegeniiberstellung von Benzoxazinen und Epoxidharzen;** B) Phenolische Struktur der

Polybenzoxazine.

Die zusatzliche Amingruppe in der Struktur sorgt allerdings dafiir, dass sich starke Wasserstoffbriicken-
Bindungen ausbilden, die die Materialeigenschaften maRgeblich beeinflussen. Benzoxazin-basierte
Materialien zeichnen sich daher durch sehr gute mechanische Eigenschaften, chemische Stabilitét,
geringe Wasseraufnahme, hohe Glastibergangstemperaturen (Tg) und hohe Gebrauchstemperaturen

aus (Abbildung 3).
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Abbildung 3: Vergleich der Polybenzoxazine mit anderen Materialien beziiglich der Gebrauchstemperatur.
Polybenzoxazine zeigen bzgl. des praventiven Brandschutzes vielversprechende Eigenschaften und
zeichnen sich im Brandfall durch geringere Warmefreisetzungsraten, eine geringere Rauchgasdichte
und -toxizitat aus. Sie zeigen auch ohne Verwendung von halogenierten Flammschutzmitteln ein
grofRes Potential, den Anforderungen an den Brandschutz in verschiedenen Anwendungsbereichen
gerecht zu werden. Es ist zu erwarten, dass die im Rahmen von GreenlLight entwickelten Werkstoffe

mit der EU-Chemikalienverordnung ,,REACH” konform sein werden.

Polybenzoxazine wurden von Huntsman Advanced Materials, Gurit, Shikoku Chemicals Corporation
sowie Kaneka Aerospace kommerzialisiert, wobei insbesondere Huntsman Advanced Materials seit
1994 kontinuierlich Materialentwicklung fiir die Luft- und Raumfahrtanwendung betreibt und
entsprechend eine Produktpalette an Benzoxazinen zur Anwendung in Primar- und

Sekundérstrukturen anbietet. (%]

1.4.3 Biobasierte Benzoxazine — Nachhaltige Synthesestrategien

Angesichts der EU-Bestrebungen zur Verminderung der CO,-Emmission im Mobilitatssektor und der
IMO Initiative , Initial greenhouse gas emission reduction strategy”, die Treibhausgasemission bis zum
Jahr 2050 um 50 % (gegeniiber dem Jahr 2008) zu senken, !% ergeben sich fiir die Leichtbauwerkstoffe
folgende LOsungsansatze: i) Nachhaltigkeit in Bezug auf Energie- und CO,-Bilanzen der FVK-
Komponenten und -verwertung, ii) Reduktion der CO,-Emission und des Energieeintrags bei den
Fertigungsprozessen. Biobasierte Werkstoffe stellen vor diesem Hintergrund eine wichtige MaRnahme
des nachhaltigen Handelns dar. Auf Basis von Benzoxazinen sind chemisch, mechanisch und thermisch
stabile und sogar biobasierte Polymere zuganglich. Grund dafiir ist das flexible Molekildesign der
Benzoxazin-Monomere, das eine gezielte Einstellung der gewilinschten Polymerisations- und
Materialeigenschaften zuldsst. 78 Fiir die Benzoxazin-Synthese sind phenolische Komponenten,
Amine und Formaldehyde notwendig, wobei diese Komponenten aus konventionellen Erd6lprodukten

oder aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden kénnen (Abbildung 4).
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Abbildung 4: Synthese von 1,3-Benzoxazin-Monomeren mit anschliefSfender thermisch initiierter Polymerisation

zum Polybenzoxazin.

Verschiedene biobasierte Benzoxazine sind in der Literatur bereits beschrieben. Als biobasierte
phenolische Komponenten sind verschiedene Cardanole (Lipide als Nebenprodukt der Cashewnuss),!**!
Guaiacol (aus Guajak), Pyrogallol (aus Gallussdure) 2 und Eugenol (4-Allyl-2-methoxyphenol), welches
in der Natur unter anderem in Gewiirznelkendl (70-95 %), in Piment- und Pimentblatterdl (60-90 %)
vorkommt, als zur Darstellung von Benzoxazin eingesetzt worden. Weitere Alternativen sind
Phenylhydroxypropionsaure, welche aus p-Cumarinsdure gewonnen und dargestellt werden kann.
Furfurylamin und Stearylamin sind biobasierte Alternativen der Amin-Komponente im Benzoxazin-
Monomer. Verschiedene Kombinationen vollstandig biobasierter oder teils biobasierter phenolischer
und aminischer Komponenten sind in der Literatur beschrieben. ?!! Die groRte Herausforderung stellt
dabei der Einfluss der biobasierten Komponente auf den Polymerisationsverlauf und die finalen
Materialeigenschaften dar. Oftmals sind die biobasierten Phenol-Derivate hoch substituiert und tragen
Substituenten in flr die Polymerisation reaktiven Positionen am Benzoxazin-Ring. Das limitiert das
Polymerisationsvermdgen der daraus generierten Benzoxazin-Monomere zum vernetzten
Polybenzoxazin. Die chemische Natur der Substituenten sowie deren Einfluss auf den
Polymerisationsverlauf (Temperatur, resultierende Netzwerkdichte im Polymer) bedingen

insbesondere die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Werkstoffe.

Vielversprechende biobasierte Alternativen wurden von Wissenschaftlern des Materia Nova in Belgien
beschrieben. Neben Eugenol hat die Gruppe von L. Dumas Chavicol (Allylphenol) aus Basilikum und
Betelpfeffer zur Synthese eines biobasierten Bisbenzoxazin-Monomers verwendet. 22 Neben der
Ringoffnungsreaktion der Benzoxazine selbst wurden die im Chavicol vorhandenen Allyl-Gruppen zur
weiteren Netzwerkbildung nach erfolgter Benzoxazin-Umsetzung genutzt (Abbildung 5). Das
resultierende Polymernetzwerk zeichnete sich durch besonders hohe Glasiibergangstemperaturen
(200 - 350 °C) und einer hohen thermischen Stabilitat von bis zu 400 °C aus. Der Anteil an biobasierter

Masse war in dem Monomer mit >75% sehr hoch.



Abbildung 5: Chavicol basiertes Bisbenzoxazin-Monomer mit der Ausbildung der Benzoxazin- und Allyl-basierten
Polymernetzwerke.

Allein die Verwendung von Rohstoffen aus nachwachsenden Quellen wird oftmals falschlicherweise
als Griine Chemie verstanden. Dabei stellen die biobasierten Startmaterialien lediglich eines der von
Paul Anastas von der Environmental Protection Agency und John C. Warner entwickelten zwolf
Grundprinzipien von Green Chemistry dar. Eine chemische Reaktion verlauft meist iber mehrere
Stufen (Reaktions- und Reinigungsschritte) unter Beteiligung mehrerer Komponenten und ggf.
Losungsmittel. Neben der Verwendung nachwachsender Rohstoffe stellt daher eine nachhaltige

Synthesestrategie eine groRe Herausforderung dar.

P. Froimowicz hat in Zusammenarbeit mit der Gruppe von H. Ishida Sesamol (3,4-
Methylendioxyphenol) als natirliches Derivat des Phenols und Furfurylamin zur Herstellung eines
Benzoxazin-Monomers verwendet und hat bei der Syntheseplanung Losungsmittel einbezogen, die
nach dem Grundprinzip Nr. 5 der Griinen Chemie zu bevorzugen sind (Ethanol oder Ethylacetat)

(Abbildung 6).12"

Abbildung 6: Beispielsynthese eines biobasierten Benzoxazins unter Beriicksichtigung der Prinzpien einer

nachhaltigen Chemie.?*

Im Gegensatz zu den sonst eingesetzten Bisbenzoxazinen haben die Autoren ein Monobenzoxazin-
Monomer dargestellt, welches erstaunlich gute mechanische und thermische Eigenschaften aufweist.
Mit den verwendeten vollstandig biobasierten Rohstoffen und Losungsmitteln haben die Autoren eine
vergleichsweise nachhaltige Chemie betrieben.

Im Fokus des GreenlLight Projektvorhabens wird die Erforschung nachhaltiger Benzoxazin-basierter
Verbundwerkstoffe (Mono- und bisbenzoxazine) im Sinne einer nachhaltigen Chemie (unter Beachtung
von zwei Grundprinzipien) erfolgen. Dabei wird bei der Auswahl der Rohstoffe (Herkunft, Gewinnung
etc.) ein besonderes Augenmerk auf die Okologischen und sozialen Faktoren im Rahmen einer

Nachhaltigkeitsanalyse gelegt.



1.4.4 Leichtbaupotential und Fertigung von faserverstarkten Kunststoffen

Unter den konventionellen Verstarkungsfasern besitzt die Kohlenstofffaser das grofSte
Leichtbaupotenzial. Allerdings sind die Kosten fiir diesen Ausgangswerkstoff im Vergleich zu anderen
anorganisch basierten Fasermaterialien wie z. B. Glas und Basalt um ein Vielfaches héher. Zusatzlich
zum Kostenfaktor verfliigen Glas und Basalt Uber eine hoéhere Feuerbestandigkeit, hohere
Restfestigkeit nach Temperaturbeaufschlagung, einen geringeren Masseverlust unter thermisch-
oxidativer Zersetzung und geringere Warmeleitfahigkeiten als Kohlenstofffasern. Basaltfasern sind in
einem ahnlichen Kostenbereich wie Glasfasern einzuordnen, verfiigen allerdings Uber hoéhere
Zugmodule und héhere Temperatur- und Chemikalienbestindigkeiten. 23 13% der Erdkruste bestehen
aus vulkanischem Gestein, aus dem Basalt-Endlosfasern gefertigt werden kénnen, d.h. die Vorkommen
sind nahezu unerschopflich. Insbesondere im Vergleich zu Stahl punkten Basaltfasern mit einem
deutlich geringeren Gewicht bei gleichzeitig sehr hohen Zugfestigkeiten (bis zu viermal héher) und
hervorragender Bestandigkeit gegen Korrosion und Ermiidung.’?* Anorganische Faserverstirkungen
flr FVKs (bspw. Glasfasern) werden bereits in vielen Bereichen im Schiffbau fur nicht strukturelle

Komponenten bei Kreuzfahrtschiffen oder im Rettungs- und Sportbootsbau verwendet.

Abhdngig davon, welches Matrixsystem verwendet wird, existieren verschiedene Fertigungsverfahren
zur Herstellung von FVK. Reaktivsysteme, die spater zu einem Polymernetzwerk (Duromer) reagieren,
kénnen entweder in einem Prepreg- oder Resin Transfer Moulding (RTM)-Verfahren zu FVK verarbeitet
werden. Dabei werden im Prepreg-Verfahren mit Harz vorimpragnierte Gewebe und Gelege meist im
Autoklav bei erhohter Temperatur vollstandig ausgehartet. Bis zur eigentlichen Verarbeitung mussen
die reaktiven Prepregs allerdings kiihl gelagert werden. Im Gegensatz dazu werden im RTM-Ver-fahren
trockene Gewebe und Gelege in einem beheizbaren zweischaligen Werkzeug ausgelegt, in einer
vakuumunterstitzten Harzinjektion mit dem reaktiven Harz getrankt und bei erhéhter Temperatur
ausgehartet.?”! Beide Verfahren zeichnen sich durch relativ lange Zykluszeiten (bis zu mehreren
Stunden) und dementsprechend kleine Stlickzahlen aus. Darliber hinaus gibt es mit dem
Handlaminierverfahren sowie dem Faserspritzen Herstellmethoden fiir Bauteile mit weniger hohen
Anforderungen. Vorteil dieser Verfahren sind die einfachen Formwerkzeuge und der vergleichsweise
geringe technologische Aufwand. Allerdings sind die hierfiir verwendeten Harzsysteme auf eine
Aushartung bei Raumtemperatur ausgelegt und erreichen deshalb nicht die guten thermischen und
mechanischen Eigenschaften heiRhartender Systeme, die beim hier beantragten Vorhaben im Fokus
stehen. Die flir Thermoplaste typischen Fertigungsverfahren HeiBpressen und SpritzgieRen weisen
dagegen nur kurze Zykluszeiten von wenigen Minuten und hohe Stiickzahlen aus. Hohe Viskositat und
Fertigungstemperaturen kdonnen allerdings insbesondere bei der Herstellung von FVK ein Problem

darstellen. Wie bei Metallen kann die plastische Verformbarkeit der Thermoplaste fiir die Herstellung



von Bauteilen in Pressen umgesetzt werden. Verwendet werden Fasergewebe oder -gelege und eine
thermoplastische Polymermatrix. Die sogenannten Organobleche finden aufgrund ihrer kurzen
Prozesszeiten vor allem in der Automobilindustrie Anwendung. Die Umformung der Organobleche auf
Basis von PP und PA ist allerdings energieaufwendig, da sie bei Temperaturen zwischen 180 und 280
°C stattfindet.

Die im Projektvorhaben zu untersuchenden benzoxazinbasierten Matrixsysteme sind Reaktivsysteme,
die ein Duromer ergeben. Die Materialeigenschaften der Monomere lassen Harzformulierung zu, die
grundsatzlich energieeffizientere Fertigungsverfahren erlauben. Beispielsweise wird die Formulierung
und Fertigung vorimpragnierter Halbzeuge im Sinne eines trockenen Prepregs untersucht, dass keine

Kihlung bei der Lagerung benotigt.

1.4.5 Konstruktion und Wartung von FVK-Bauteilen

Faserverbundwerkstoffe werden aufgrund der durch unterschiedliche Fertigungsqualitat verursachten
Streuungen der mechanischen Materialeigenschaftenliber einen entsprechend hohen
Sicherheitsfaktor in der Realitdat oftmals Uberdimensioniert, sodass das zu erreichende
Leichtbaupotential nicht ausgeschopft wird. Eine Moglichkeit dieser Problematik entgegenzuwirken ist
die Integration von Sensorik in FVKs, die eine Zustandsiiberwachung der Materialien im Betrieb
erlauben. Das reduziert die Uberdimensionierung und sorgt dafiir, dass das Leichtbaupotenzial effektiv
ausgeschopft werden kann. Weiterhin reduziert dieser Ansatz die Anzahl der Wartungszyklen und den
Wartungsaufwand. Die Integration von Sensoren kann durch das Einbringen von folienbasierten
Sensoren (Einlegen in oder auf die FVK-Komponente) oder durch Aufdrucken der Sensoren in Form
von Pasten (auf ein Textil oder die FVK-Komponente) erfolgen. Fir epoxidbasierte glasfaserverstarkte
Verbundwerkstoffe wurde gezeigt, dass Foliensensoren im Lagenaufbau integriert werden kénnen.
Dieses Verfahren wurde dem Druckverfahren gegeniibergestellt, bei dem eine elektrisch leitfahige
Silberpaste mit Hilfe digitaler Druckmethoden auf ein Glasfasertextil gedruckt und anschlieRend
gehartet wurde. Bisher wurden diese Moglichkeiten zur Integration von Sensoren und zur Auslesung
und Verwertung der Daten nur auf Basis einer Glasfasergewebe/Epoxiden Kombination gezeigt, wobei
keine tatsichliche technische Anwendung umgesetzt worden ist.?®! Im Rahmen des GreenlLight-
Projektes sind diese Ansdtze auf (biobasierte) Polybenzoxazine mit Basaltfaserverstirkung zu
Ubertragen und Konzepte, mit denen die Daten aus den Sensoren fiir Structural Health Monitoring
(SHM) genutzt werden kénnen, zu entwickeln. Diese Daten bilden auch Grundlage fiir einen digitalen
Zwilling, welcher das Material iber den gesamten Lebenszyklus (Design, Erstellung, Betrieb und
Wiederverwertung) abbildet und fir die Bewertung der Langzeiteigenschaften verwendet werden

kann.



1.4.6 Kleben im Schiffbau

Bei der strukturellen Verbindung von polymeren Werkstoffen und Metallen kommt der Flgetechnik
eine besondere Aufgabe zu, da nur warmearme Fligetechniken einsetzbar sind. Strukturelles Kleben
wurde im Schiffbau bisher so gut wie nicht eingesetzt. Auch wenn der Klebstoff in einer Betriebsphase
von 15-30 Jahren unter Ausschluss von UV-Strahlung so gut wie nicht altert, degradiert eine
Klebverbindung in Kontakt mit den bisher hauptsachlich verwendeten Metallen meist durch Korrosion
der Metalloberflichen. Neuere Ergebnisse zu Klebverbindungen ?”? haben bestatigt, dass bei
geeigneter Klebstoff- und Substratvorbehandlung eine Unterwanderung der Klebschicht durch
Korrosion verhindert wird und Zugscherfestigkeiten in der GroRenordnung der zuldssigen
Vergleichsspannung im Aluminium liegen. Die Abschatzungen zeigen aber auch, dass im Hinblick auf
die strukturelle Anbindung von Faserverbundkunststoffen an Stahlstrukturen noch erheblicher
Forschungsbedarf besteht. Ansatzpunkte fir das GreenlLight Projekt bilden die Kombination von
Fligetechniken, die Berlicksichtigung der lokalen Kraftflisse und die geometrische Gestaltung der

Verbindungsbereiche.

Neben dem Kleben als stoffschliissiges Verfahren werden mechanische Verbindungselemente fiir das
Fligen betrachtet, wie bspw. Schrauben als kraftschlissiges Verfahren und Bolzen als formschliissiges
Verfahren oder auch Hybridverfahren (Kombination von Kleben und mechanischem Fiigen). Des
Weiteren ist ,Losbarkeit von Flgeverbindungen” zur Demontage von Werkstoffverblinden am
Lebensende oder fiir eine notwendige Reparatur/Ersatz wahrend der Betriebsdauer von Bedeutung.
Wahrend kraft- und formschlissige (mechanische) Fligeverfahren l6sbar sind, kénnen stoffschliissige
Klebverbindungen nur zerstorend getrennt werden. Klebstoffe, die eine gezielte Enthaftung
ermoglichen, werden vielfach in der Elektronikindustrie eingesetzt, um elektronische Bauteile auf
Platinen zu befestigen. Grundsatzlich lassen sich folgende I6sbare Klebstoffsysteme unterscheiden: i)
Thermoplastische Klebstoffe, z. B. Schmelzklebstoffe, ii) Klebstoffe mit thermisch aktivierbaren
Treibmitteln, iii) Klebstoffe mit chemisch reaktiven Wirkstoffen, iv) Klebstoffe, die eine enthaftende
elektrochemische Reaktion in der Grenzschicht erfahren. Wahrend die thermisch aktivierten Prozesse
aufgrund der geforderten Brandbestdndigkeit hier ausscheiden, erscheinen Klebstoffe, die
Eigenschaften der Punkte iii) und iv) aufweisen, prinzipiell einsetzbar. ?®! Weiterhin besteht auch die
Moglichkeit einer mechanischen Trennung, z. B. durch Sdgen mit einem Schneiddraht, wobei aber
bereits in der Konstruktionsphase die Gestaltung und Zuganglichkeit der Klebverbindung

bericksichtigt werden muss.



1.4.7 Recycling

Hochseetlichtige Schiffe werden fiir eine langzeitstabile Anwendung konstruiert, was entsprechend
hohe Anforderungen an die eingesetzten Materialien stellt und gleichzeitig einen Einfluss auf das
Abwracken/Recycling von diesen Schiffen hat. Durch die Bestimmungen der Hongkong-Konvention soll
ein geregelter Riickbau von ausgedienten Schiffen mit hoher Recyclingquote in dafiir zertifizierten
Abwrackwerften erfolgen. Dies gilt aktuell allerdings nur flr Schiffe, die unter der Flagge eines EU-
Staates operieren. Fir die Abwrackwerften bedeutet der Riickbau eines grofRen Passagierschiffes vor
allem aufgrund der Materialvielfalt einen grofRen Aufwand. Die Vorgehensweise umfasst das
Abpumpen von Dieseltreibstoff, Maschinendl, Chemikalien zur Brandbekdampfung, den Ausbau der
Antriebe sowie aller Ausristungsgegenstande. Im Anschluss wird die metallische Schiffstruktur in
bewegliche Stiicke zerschnitten, sodass durch einen Einschmelzprozess Stahl fiir eine weitere
Verwendung in der Bauindustrie (Armierungen fiir Stahlbeton) verwendet werden kann.?®’ Neben dem
Abbruch und Recycling findet haufig ein Umbau der ausgedienten Kreuzfahrtschiffe zumeist weniger

luxuridsen, preisglinstigen Alternativen anderer Kreuzfahrtgesellschaften statt.

Beim Einsatz von Kunststoffen in Schiffen ist unter diesen Umstanden ein grundsatzlicher Unterschied
zwischen Metallen und Kunststoffen beim stofflichen Recycling zu beachten: Metalle lassen
werkstoffliches Recycling leicht zu. Fir strukturelle Leichtbauanwendungen im Schiffbau kommen
wegen der geforderten mechanischen Kennwerte wie Festigkeit und Steifigkeit und aufgrund der
geforderten Brandeigenschaften Duromere als Polymermatrix in FVK in Frage. Das Polymernetzwerk
erlaubt kein Formen oder Aufschmelzen der Verbundwerkstoffe, so dass ein Recycling ohne
materialabwertende Kaskadenverldufe grundsatzlich nicht moglich ist. Ein GroRteil der Kunststoffe
wird zur Energiegewinnung und teilweisen Rickgewinnung der Faser verbrannt oder in Solvolyse-
Prozessen chemisch recycelt. Flr eine werkstoffliche Nutzung ausgedienter Bauteile werden die
Verbundwerkstoffe nach einem Prozess des Zerkleinerns zu Faser- und Kunststoffpartikeln verarbeitet,
die bei der Herstellung neuer Verbundwerkstoffe als Fillstoff oder Verstarkungsmaterial dienen. Das
weltweit erste Recycling- und Riicknahmesystem ist CompoCycle, welches GFK-Abfalle zu Stauben
zerkleinert und als Fiillstoff in der Zementindustrie einsetzt. 3% Der bremische Entsorger Nehlsen hat
ein ahnliches Ziel verfolgt und hat mit dem Unternehmen neocomp GmbH die bundesweit einzige
Anlage zur Glasfaser-Wiederverwertung aufgebaut. Herz der Anlage ist ein groRer Schredder, der die
Glasfaserteile stufenweise auf PapierschnipselgrofRe zerkleinert. Danach vermischt er sie mit
sogenannten Papierspuckstoffen. Das sind Reste aus der Altpapierentsorgung, die dort nicht
verarbeitet werden kdnnen, etwa Kunststoffaufkleber, Plastikbander oder Verpackungen. Aus der
Mischung entsteht ein feines Granulat, welches ebenfalls als Zusatzstoff fiir die Zementherstellung

eingesetzt wird. Das Verfahren der neocomp GmbH ist von der Bund-/Lénder-Arbeitsgemeinschaft



Abfall (LAGA) zum Stand der Technik erklart worden und im Mai 2017 dariiber hinaus mit dem

renommierten Umweltpreis GreenTec Award ausgezeichnet worden.

Insbesondere die Hochleistungskunststoffe, wie die hier zu erforschenden benzoxazinbasierten
Materialien, besitzen ein hohes Wertschépfungspotential und sollten im Sinne einer stofflichen
Aufwertung in alternativen Anwendungen wiederverwertet werden. Eine Wiederverwertung
vorhandener Werkstoffe oder sogar Bauteile reduziert die Verwendung von (fossilen) Rohstoffen. Das
setzt allerdings voraus, dass die Bauteile in werkstoffreine Komponenten zur weiteren werkstofflichen
Nutzung demontiert werden konnen. Vor diesem Hintergrund ist das Thema ,Losbarkeit von
Figeverbindungen” zur Demontage von Werkstoffverbiinden am Lebensende oder fiir eine
notwendige Reparatur/Ersatz wahrend der Betriebsdauer von Bedeutung (s.o.: losbare

Klebverbindungen).

1.4.8 Umwelt-FuRRabdruck von Produkten

Die Okobilanz (Life Cycle Assessment, LCA) ist ein Verfahren zur Erfassung und Bewertung
umweltrelevanter Vorgédnge und basiert auf den ISO-Standards 14040 und 14044.3Y Die Erstellung von
Okobilanzen ist eine bewihrte und flexible Methode, deren Ergebnisse zur Prozessoptimierung fiir
eine nachhaltige Produktion und als Entscheidungshilfe fiir zum Beispiel die Vergabe des Blauen Engels
genutzt werden. Eine LCA betrachtet grundsatzlich medienilibergreifend (alle potenziellen
Schadwirkungen auf die Umweltmedien Boden, Wasser, Luft) und stoffstromintegriert (alle mit dem

System zusammenhangenden Stoffstrome) (Abbildung 7).
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Abbildung 7: Produktlebenszyklus.

Essentiell zur Durchfiihrung einer LCA ist die Verfligbarkeit umweltbezogener Daten zu Produkten und
Prozessen und die damit zusammenhangende Recherche. Dabei erschwert die hohe Flexibilitat der
Methodik einen Vergleich der Okobilanzen von Produkten und Prozessen untereinander. Mit dem Ziel,
die Aussagekraft und Vergleichbarkeit der Umweltleistungsbewertung gegeniiber bereits

vorhandenen Methoden zu verbessern, hat die Europdischen Kommission (EC) einen Leitfaden zur



Bestimmung des ,,Product Environmental Footprint (PEF)“ (dt: UmweltfuRabdruck) veroffentlicht. Die
relativ junge Methode zur Bestimmung des PEF wurde von der EU-Kommission in Kooperation und
Forschungsprojekten mit Firmen und Fachexperten zur Messung der Nachhaltigkeitsperformance von
Produkten entwickelt.

Das Umweltbundesamt hat zu PEF eine von der Technischen Universitat Berlin angefertigte Studie
verdffentlicht.®? Die Studie beleuchtet die Grundidee des PEFs, also die Entwicklung und
Implementierung einer lebenswegbasierten, multikriteriellen, harmonisierten und reproduzierbaren
Methode zur Umweltbewertung von Produkten. Die Methode wird sowohl vom BMU/UBA als auch
dem Forschungsnehmer generell als positiv eingeschatzt und unterstiitzt. Mit der Beendigung der PEF-
Pilotphase im April 2018 startete die PEF-Transitionsphase, die mit einer tatsachlichen
Implementierung in Gesetzgebung abgeschlossen werden soll —anvisiert ist Ende 2021. Im Verlauf der
Transitionsphase ist eine Uberarbeitung des PEF-Leitfadens vorgesehen. Ziele dieser Phase sind u. a.
erste Product Environmental Footprint Category Rules (PEFCRs) zu implementieren und zu optimieren,
neue PEFCRs zu entwickeln und dabei methodische Anforderungen an den PEF/PEFCRs zu

Uiberarbeiten.

Als wesentliche Herausforderungen benennt die Studie die Priorisierung von Wirkungskategorien, die
Definition der funktionellen Einheit oder die Definition von Umweltleistungsklassen, (performance
classes), die adressiert werden missen, um eine sinnvolle Anwendbarkeit des PEFs/der PEFCRs —
insbesondere zur externen Kommunikation (Vergleiche und vergleichende Aussagen) gewahrleisten zu
kénnen. Das UBA empfiehlt daher eine dringende Uberarbeitung des Leitfadens. Das Projektvorhaben
Greenlight wird zur Uberarbeitung und Weiterentwicklung in dem Sinne beitragen, als dass die fiir
PEFCR von FVKs bendtigten Informationen und Daten aus der Okologischen und 6konomischen

Evaluierung fur den Aufbau einer PEFCR fur FVKs zur Verfligung gestellt werden.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen.

Im Rahmen des Projektes wurde in vielen Punkten mit den beiden geférderten Projektpartnern MEYER
WERFT und INVENT GmbH zusammengearbeitet. Zundchst wurden die Anforderungen der maritimen
bzw. schiffbaulichen Anwendungen im Allgemeinen sowie die Einbausituation des Anwendungsfalls an
Bord im Besonderen intensiv diskutiert. Diese Informationen sind in die Materialentwicklung des IFAMs
sowie der Werkstiick- und Produktionsentwicklung von INVENT eingeflossen. Im weiteren
Projektverlauf wurden die Ergebnisse und Fortschritte in wéchentlichen Besprechungen diskutiert.

AuRerdem erfolgten halbjdhrlichen Projekttreffen mit den assoziierten Partnern.



Fir die Durchfihrung von Brandversuchen gemal} der FTP Codes wurde das Brandhaus DMT Group
vom Fraunhofer IFAM unterbeauftragt. Im letzten Projektjahr wurde zunachst unter Federflihrung der
MEYER WERFT von den geforderten Projektpartnern eine Reihe an relevanten Brandtests identifiziert,
die Fertigung der Prifkorper geplant und bei allen Partnern durchgefiihrt. Das Fraunhofer IFAM hat
zusammen mit der INVENT GmbH die Prifkorper gefertigt und die MEYER WERFT den Stahlrahmen
angeklebt. Im letzten Halbjahr vor Projektende erfolgten dann die Brandtests. Die Ergebnisse der FTP
Code Prifungen bildeten die Grundlage fir den Hazld-Workshop und stellen eine wichtige

Weichenstellung fiir die zuklinftigen Forschungsfelder dar.



Il. Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse
2.1.1 Anwendungsfall

Fir den Anwendungsfall des Einsatzes im Schiffbau wurden im Projekt sollten mehrere Kriterien erfillt
sein, die den Fertigungsaufwand, die Ubertragbarkeit auf andere Schiffbaukomponenten, die
Skalierbarkeit und die Art der Bauteile (lasttragend vs. nicht-lasttragend) betreffen. Fiir eine leichtere
numerische  Auslegung gekoppelt mit einem geringen Fertigungsaufwand wurden
Leichtbauplattenmaterialien als Halbzeuge betrachtet. Dies vereinfacht auch die Ubertragbarkeit auf
andere Anwendungsfille. Weiterhin sollte die Schiffbaukomponente eine hohe Stiickzahl aufweisen,
um die insgesamte erreichbare Gewichtsreduktion auf einem Kreuzfahrtschiff zu erhéhen und eine
hohe Relevanz zu schaffen. Der Anwendungsfall sollte zudem sicherheitskritisch sein. Das bedeutet,
dass das Material die Brandschutzanforderungen aus dem Fire Test Procedure Code (FTP Code) erfiillen
muss, damit die guten Brandschutzeigenschaften der Benzoxazinmatrix zum Tragen kommen. Es sollte
aullerdem von vorneherein nicht ausgeschlossen sein, dass eine Anwendung von
Faserverbundmaterialien statt Stahl Erfolg hat. Den groRten Einfluss der Gewichtsreduktion auf das

Schiff haben zudem Anwendungen, die moglichst weit oben im Schiff verbaut sind.

Als mogliche Demonstrationskomponenten wurden unter anderem Schachtwéande, Poolstrukturen,
AuBenverkleidungen, Treppen, Korridorwande und Davits (Rettungsboottrager) evaluiert. Zwar gibt es
eine groRe Flache an Schachtwanden in den Kreuzfahrtschiffen der MEYER WERFT, die zudem bis in die
obersten Decks reichen, doch wurden die Anforderungen beziiglich des Brandschutzes als zu hoch
bewertet. Poolstrukturen sind zwar in den obersten Bereichen des Schiffs vorhanden, werden im
Vergleich zu den anderen Anwendungsfallen nur in geringer Stiickzahl verbaut und stellen nur sehr
geringe Anforderungen an den Brandschutz. Bei AuRenverkleidungen ist die Variabilitdt zwischen
verschiedenen Varianten zu groR. Korridorwande sind prinzipiell geeignet, sind allerdings Teil eines
Projekts der MEYER WERFT und werden daher zum Zeitpunkt des Greenlight Vorhabens
Verdanderungen unterzogen. Davits flir Rettungsinseln, -boote usw. sind per SOLAS Bestimmungen aus
Stahl zu bauen. Im Vergleich zu anderen in Betracht gezogenen Bauteilen werden sie zudem nicht in
einer grolRen Stiickzahl verbaut. Dadurch wiirde sich eine Sonderzulassung per Alternative Design
Approach weniger lohnen. Aus diesen Griinden hat sich das Konsortium auf die Untersuchung von
Treppen geeinigt. Diese werden in einer groRen Stiickzahl an Bord verbaut und reichen bis in die
obersten Decks der Schiffe. Viele der Treppenhduser stellen darliber hinaus Fluchtwege dar. Sie missen

in der Konsequenz hohe Brandschutzanforderungen erfiillen und werden aktuell daher aus Stahl



gebaut bzw. missen stahldaquivalente Eigenschaften aufweisen. In diesem Zusammenhang sind die

guten Brandschutzeigenschaften benzoxazinbasierter Faserverbundwerkstoffe von hoher Relevanz.

Der Anwendungsfall Treppe wurde von der MEYER WERFT spezifiziert. Fir die folgenden
Berechnungen, Versuche und den Demonstrator wurde die Dimension einer Crewtreppe ausgewahlt.
Eine Stufe ist 260 mm breit, 1000 mm lang und 3 mm dick und wiegt ca. 9,5 kg. Das Zwischenpodest
(Halflanding) ist 1200 mm breit, 2400 mm lang und 5 mm dick und wiegt etwa 144 kg. Fir die
Entwicklung in diesem Projekt einigte sich das Konsortium darauf nur die Treppenstufen und
Zwischenpodeste durch Faserverbundplatten zu substituieren. Die Treppenwangen und die

Unterkonstruktion sollen weiterhin aus Stahl gefertigt werden.

2.2.2 Synthese biobasierter Benzoxazine

Die Synthese von Benzoxazinmonomeren erfolgt (iber eine Kondensationsreaktion zwischen einem
Phenol, einem Amin sowie einem Aldehyd bei Temperaturen zwischen 70 °C und 120 °C. Fir die
Herstellung biobasierter Polybenzoxazine sind nachwachsende Rohstoff in der Literatur beschrieben
auf Basis von z.B. Zimt, Sesam und Vanillin. Im Projekt wurden tber 20 verschiedenen Komponenten
fir die Synthese der biobasierten Benzoxazinmonomere verwendet. Eine Auswahl der verwendeten
Phenol-, Aldehyd- und Amin-Komponenten ist in Abbildung 8 dargestellt. Substituierte Aldehyde
konnten im Projekt nicht als Ausgangsstoff in der Benzoxazinsynthese eingesetzt werden. Dies deckt
sich mit Berichten aus der Literatur, wonach Aldehyde nur (iber komplexe Synthesewege in

Benzoxazinstrukturen integriert werden kénnen.

Die Synthesebedingungen der im Projekt durchgefiihrten Reaktionen wurden gemal} den Prinzipien
der ,Griinen Chemie” energie- und ressourceneffizient optimiert und Synthesen entweder als
Feststoffreaktion ohne Losungsmittel oder unter Verwendung nachhaltiger Losungsmittel wie Ethanol

durchgefiihrt, um Emissionen zu reduzieren.
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Abbildung 8: Beispiele fiir die biobasierten Phenole, Aldehyde und Amine Komponenten fiir die Herstellung von

Benzoxazinemonomeren im Greenlight-Projekt; Rohstoffquelle in Klammern.

Die Kombinationsmoglichkeiten der unterschiedlichen nachwachsenden Rohstoffe resultierten in einer
Vielzahl an Polybenzoxazinen mit variablen Eigenschaften, die spezifische Vorteile fiir die Fertigung
oder die Endanwendung mit sich brachten. Die verschiedenen Benzoxazine wurden hinsichtlich ihrer
Anwendbarkeit im Projekt auf Basis verschiedener Parameter priorisiert. Besonders stark gewichtet
wurden zum einen die kommerzielle Verfligbarkeit sowie die Kosten der Rohstoffe und zum anderen
die Fertigungsbedingungen, da die Benzoxazine ohne angelegten Uberdruck porenfrei ausharten
sollten. Insbesondere der letzte Punkt war bei vielen Benzoxazinen problematisch, da sie Uber
thermisch labile funktionale Gruppen verfligten, die bei den notwendigen hohen
Aushartungstemperaturen zur Porenbildung im Polybenzoxazin fiihrten. Ein konkretes Beispiel hierfiir

ist die Methoxy-Gruppe in Vanilin- und Guaiacol- basierten Benzoxazinen.

Die vielversprechendsten Eigenschaften zeigten aromatische Sesamol- und aliphatische Priamin-
basierte Benzoxazine. Der Anteil biobasierter Rohstoffe der resultierenden Polybenzoxazine lag
zwischen 76 % und 97 %. Allerdings waren diese Benzoxazine ohne weitere Anpassung der
Formulierung nicht fir die FVK-Fertigung geeignet. Das stark aromatische Sesamol-Diaminohexan (S-
DAH) fiihrte zwar zu exzellenten Polymereigenschaften, hatte aber einen hohen Schmelzpunkt und
konnte ohne Porenbildung nicht vollstindig ausgehartet werden. Das stark aliphatische
Phloretinsdureethylester-Priamin-Benzoxazin (PA-EE-PRI) war bei Raumtemperatur viskos und gut zu
verarbeiten, zeigte nach der Polymerisation mit einer Glasiibergangstemperatur von etwa 0°C nur sehr
geringe mechanische Eigenschaften. Eine hervorragende Losung boten Copolymere bestehend aus den
beiden genannten Benzoxazinmonomeren. Durch Zugabe des aliphatischen PA-EE-PRI zum S-DAH
konnte dessen Schmelzpunkt gesenkt, die Porenbildung bei der Aushartung vermieden und die
thermomechanischen Eigenschaften des Polymers durch eine vollstandige Aushartung maximiert

werden. Im Vergleich zum fossilbasierten Araldite MT35700 von Huntsman als kommerzielle Referenz



zeigte das Copolymer eine um mehr als 40°C hohere Glasiibergangstemperatur bei einer gleichzeitig
dhnlichen Verarbeitungstemperatur von 140°C. Dies bestatigt das enorme Potenzial biobasierter

Benzoxazine fiir Anwendungen mit hohen thermischen Anforderungen.

Neben thermomechanischen Untersuchungen wurde auch das Brandverhalten der Copolymere
untersucht und bewertet. Es zeigte sich, dass das im Projekt entwickelte S-DAH eine geringere
maximale Warmefreisetzungsrate (PHRR) und eine niedrigere Gesamtwarmefreisetzung (THR) als das
MT35700 aufwies, bei gleichzeitig vergleichbarer Verkohlungsrate. Zwar war die PHRR-Temperatur
(Teurr) etwas niedriger, d.h. die Warme aus dem Material wurde bei niedrigerer Temperatur frei,

dennoch zeigte das S-DAH insgesamt einen besseren Brandschutz als die kommerzielle Referenz.

Durch die Beimengungen geringer Anteile PA-EE-Priamin waren die Brandeigenschaften des
Copolymers im Vergleich zum reinen S-DAH etwas schlechter. Der PHRR-Wert stieg um mehr als das
Doppelte, der THR-Wert allerdings nur geringfiigig und auch die Verkohlungsrate war mit 32% immer

noch hoch. Somit zeigte auch das Copolymer vielversprechende Brandeigenschaften.

Weiterfiihrende Untersuchungen zum Brandverhalten des Copolymers in UL94- und LOI-Tests konnten
im Projektzeitraum nicht durchgefiihrt werden. Die Synthesen konnten zwar problemlos in den 50-
100 g MaRstab hochskaliert werden, allerdings war es mutmaRlich durch Verunreinigungen in den
neuen Sesamol-Chargen nicht mehr moglich, das Copolymer porenfrei auszuharten. Daher konnte

keine Prufkorper fir die UL-94 und LOI Tests hergestellt werden.

2.1.3 Benzoxazinbasierte Leichtbauwerkstoffe

Neben der Einstellung der Werkstoffeigenschaften stellt auch die Beschaffenheit der Rohstoffe und
Halbzeuge fiir den Fertigungsprozess von FVK- und Sandwichbauteilen eine Herausforderung dar.
Daher wurden im Projekt Fertigungsverfahren fiir ein fossil- und ein biobasierten Polybenzoxazin
entwickelt. Als fossiles System wurde das Araldite MT35700 verwendet und als biobasiertes
Polybenzoxazin wurden Harzsysteme der Bitrez Ltd, beispielsweise das FUROX FB601/ FUROX FB602
mit einem biobasierten Anteil 45%. Als kommerzielle Systeme waren diese im Gegensatz zu den im
Projekt parallel entwickelten Benzoxazinharzen in ausreichenden Mengen fir die Fertigung verfligbar.
Fir die Faserhalbzeuge wurden Glasfasergelege mit verschiedenen Flachengewichten der Saertex

GmbH verwendet, die als assoziierter Partner im Projekt beteiligt war.

Das MT35700 ist ein Feststoff mit einem Schmelzpunkt von etwa 55°C, die biobasierten
Benzoxazinharze hingegen sind bei Raumtemperatur hochviskose Flissigkeiten. Als warmaushartende

Systeme bendtigen Benzoxazine bis zu 6 h bei 180 °C fiir eine vollstandige Polymerisation. Das



biobasierte Monomer muss zuséatzlich in einem Autoklav mit 15 bar Druck beaufschlagt werden, um
Werkstoffe mit einer moglichst geringen Porositdt zu erhalten. Die Porenbildung biobasierter
Benzoxazine ist in der Literatur beschrieben und wird auf eine unzureichende thermische Bestdndigkeit

im Bereich der Aushartungstemperaturen zuriickgefihrt. 13

Zunachst wurden die Eigenschaften der biobasieren Polybenzoxazine mit denen des fossilen Systems
verglichen. Das MT35700 erreichte aufgrund seiner aromatischen Molekularstruktur den héchsten
Speichermodul sowie die héchste Glasiibergangsstruktur und war thermisch am stabilsten. Auch bei
den Brandeigenschaften zeigte das MT3700 die geringste Warmefreisetzung und die kirzesten
Brandzeiten (Tabelle 2). Die starker aliphatischen, biobasierten Polybenzoxazine hingegen wiesen
erwartungsgemall geringere thermische mechanische Eigenschaften auf. Der Anteil aliphatischer
Ketten war beim BDP 4740 hoéher und die Eigenschaften damit schlechter als beim FB601, da ersteres
zum Teil aus Cardanol anstelle von Phenol bestand (vgl. Abbildung 8). Daher wurden auch alle weiteren
Arbeiten mit dem FUROX FB601 bzw. dem verbesserten System FUROX FB602 durchgefiihrt, das
gegenliber dem FB601 eine niedrigere Harzviskositdt bei Raumtemperatur bei gleichbleibendem
Polymereigenschaften aufwies. Bemerkenswert war bei den biobasierten Benzoxazinen, dass die
aliphatischen Anteile im LOI-Test zur Ausbildung einer intumeszenten, brandhemmenden Schicht
fihrten. Aulerdem kamen die Eigenschaften des FUROX FB601 insgesamt recht nah an die des

MT35700 heran und waren daher vielversprechend fiir die Anwendung als FVK.

Tabelle 2: Eigenschaften zum Brandverhalten der verschiedenen kommerziellen Benzoxazinpolymere.

Polymer Speichermodul Tg Tsx ~ THR(MCC) Verkohlung LOI UL-94
(20°C) [MPa] [°cl [°cl [k)/g] (Mcq) [%]
[%]
MT35700 33 162 314 16.6 £ 0.7 45+ 2 26.8+0.4 V-1
FUROX 21 100 274 24.6 £0.5 19+1 31.4+0.2 n.k.
BDP4740
FUROX FB601 2.8 141 251 24.3+0.2 18+1 33.3+0.1 n.k.

Monolithische FVK-Platten konnten aus den verschiedenen Benzoxazinen skalierbar mittels
Vakuuminfusion gefertigt werden (Abbildung 9). Anhand von rheologischen Untersuchungen zur
temperatur- und zeitabhangigen Viskositdt wurde festgestellt, dass die fir die Vakuuminfusion
notwendige Viskositdt von <1 Pa-s zu bei Infusionstemperaturen von 100 °C (FB601) bzw. 140 °C
(MT35700) sehr gut erreicht wurde. Die Topfzeiten waren mit >120 Minuten (FB601) bzw. 90 Minten
(MT35700) ebenfalls ausreichend lang fiir den Fertigungsprozess verschieden groRer FVK Platten im
LabormaRstab. Die langere Topfzeit des biobasierten Harzsystems ist auf die aliphatische Struktur und

die damit verbundene hohe Kettenbeweglichkeit zurlickzufihren.



Abbildung 9: monolithisches FVK-Platte aus MT35700 (links) und aus FB602 (rechts)

Die im Projekt hergestellten Benzoxazin-GFKs zeigten zum Teil sehr unterschiedliche Eigenschaften.
Sowohl mit MT35700 als auch mit FB601 wurden hohe Fasermassenanteile von 70-80% erreicht,
gleichzeitig wies das FB601 aber in ILSS-Messungen deutlich geringere Faser-Matrix Anbindung auf.
Dies zeigte sich auch an der starken Neigung des FB602-GFK zu Faserausrissen, beispielsweise beim
Entfernen des AbreiRgewebes nach der Aushartung (Abbildung 9). Wahrscheinlich blockierten die
gasformigen Zersetzungsprodukte wahrend der Aushartung des FB602s die Ausbildung von Bindungen
zwischen Matrix und Fasern, wenngleich der applizierte Uberdruck von 15 bar die Ausbildung
sichtbarer Poren in den GFKs verhinderte. Der mit der thermischen Zersetzung verbundene Harzverlust
war auch die Ursache fiir den etwas hoheren Fasermassengehalt im Vergleich zum MT35700. Bei den
Brandeigenschaften ergaben sich dhnliche Trends wie bei den reinen Polymeren (Tabelle 2, Tabelle 3).
Das FB602-GFK setzte mehr Warme frei und brannte langer als das MT35700 GFK. Zudem verhinderten
die Glasfasern die Ausbildung einer intumeszenter Schutzschicht beim FB602. Insgesamt zeigten die
GFKS aus dem biobasierten Benzoxazin geringere mechanische und schlechtere Brandeigenschaften als

das fossile System.

Tabelle 3: Eigenschaften hergestellt mittels Vakuuminfusion benzoxazinbasierten GFKs.

FVK Fasermassen- Scheinbare THR Verkohlung LOI uL-94
anteil interlaminare (McC) (mMcc) [%]
[%] Scherfestigkeit [k/g] [%]
[MPa]
MT35700-GFK 72.2£0.5 41.1+1.4 3.9+£0.3 84.3 53.9+£0.3 V-1
FB601-GFK 78.2+0.4 5.6+0.5 6.0+£1.3 80+3 46.5+0.5 n.k.

Neben monolithischen FVKs wurden auch die Fertigung von Sandwich-Werkstoffen intensiv erforscht.
Als Kernmaterialien wurden geleimte Balsahirnholzplatten verwendet, da es aus nachwachsenden
Rohstoffen gewonnen und bereits in verschiedenen Anwendungen kommerziell genutzt wird,
beispielsweise im Bootsbau und in Windradern. 3% Da Balsaholz allerdings ein Tropenholz ist, wurde
auch der der Einsatz von Fichtenleimholz als regionaler Werkstoff erprobt. TGA-Messungen der Holzer
ergaben, dass sich das Balsaholz ab 200°C und das Fichtenholz ab 220°C thermisch zu zersetzen

beginnen. Daher wurde die maximale Hartungstemperatur der Benzoxazine auf 180°C begrenzt.



Mit Balsaholzkernen fiihrte die Fertigung von Sandwich-Werkstoffe mit konventionellen Benzoxazin-
FVK-Decklagen mittels Vakuuminfusionsverfahren zu vollstandig impragnierten Komponenten
(Abbildung 10). Fiir eine hohe Reproduzierbarkeit und eine optimale Anbindung von Decklage und
Holzkern war allerdings eine Beschichtung des Balsaholzes notwendig, um die Harzaufnahme des
Holzes zu reduzieren. Im vorliegenden Fall wurde ein kommerzielles, epoxidbeschichtetes Balsaholz der
Firma Corelite verwendet. Bei den hohen Hartungstemperaturen von bis zu 180°C wurde zudem
Wasser aus dem Kernwerkstoff frei, was durch die senkrechte Ausrichtung der Balsaholzfasern zur
Decklage ebenfalls zu Porenbildung zwischen Decklage und Kernwerkstoff fihrte. Anhand
systematischer Untersuchungen zum Massenverlust des Balsaholzes in Abhadngigkeit der
Trocknungstemperatur wurden die Trocknungsbedingungen optimiert. Auf Basis der erhaltenen Daten
wurde das Balsaholz bei 100°C fir Vakuuminfusionen und bei 150°C fiir klebtechnische Fertigungen
getrocknet, um thermische Schadigungen des Holzes zu vermeiden. Bei hoheren
Trocknungstemperaturen verfarbte sich das Holz dunkel und wurde briichig, was als potenziell

nachteilig fiir die Sandwichfertigung bewertet wurde.

Abbildung 10: Sandwichplatte mit Epoxidharz-beschichtetem Balsaholzkern und MT35700-GFK-Decklagen,

hergestellt via Vakuuminfusion (oben), und mit geklebten FB602-GFK-Decklagen (unten)

Die Fichtenleimholz-Kernmaterialien wiesen im Gegensatz zum Balsaholz eine parallele Ausrichtung
der Holzfasern zur Decklage auf. Die Harzaufnahme und die Wasserabgabe bevorzugt in Faserrichtung
erfolge, sollte die Porenbildung zwischen Decklage und Kernwerkstoff deutlich weniger problematisch
sein als beim unbeschichteten Balsaholz. Jedoch konnte die im Holz enthaltene Feuchtigkeit auch
deutlich schlechter entweichen und die Leimungen im Holz blockierten den Wasseraustritt. Bei den
hohen Trocknungs- und Fertigungstemperaturen kam es daher zu starken Spannungen im Material,
wodurch sich das Holz stark verzog. Dies zeigte, dass die Ausrichtung des Balsaholzes fir die
Hochtemperatur-Sandwichfertigung mit Benzoxazinen von elementarer Wichtigkeit ist. Da auf dem
Markt kein Fichtenleimholz mit einer vergleichbaren Holzfaserausrichtung wie beim Balsaholz

verfligbar war, konnten im Projekt keine Sandwichwerkstoffe mit Fichtenholzkern gefertigt werden.



Dies Erkenntnis ist von hoher Relevanz fiir zuklnftige Auswahlprozesse fiir Sandwichwerkstoffe mit

Holzkernwerkstoffen und hochtemperaturhartenden Harzen.

Mit dem biobasierten Benzoxazinmonomer konnten in ersten Tests auch mit dem beschichteten
Balsaholz keine Sandwich-Werkstoffe per Vakuuminfusion hergestellt werden, da das Balsaholz bei
einem Druck von 15 bar nicht dimensionsstabil war. Daher wurde das Herstellungsverfahren gedndert.
Fir die biobasierten Benzoxazine wurden die FVK-Decklagen separat gefertigt, nach der Aushartung
mit einem vom Fraunhofer IFAM selbst entwickelten Benzoxazin-basierten Klebstoff beschichtet und
bei 150 °C im Vakuumsack mit dem Balsaholzkern klebtechnisch gefligt. Diese Vorgehensweise
bedeutet einen zusatzlichen Fertigungsschritt, resultiert aber in einer hohen Reproduzierbarkeit
hinsichtlich der Sandwichqualitdt (Abbildung 10) und schafft ein Automatisierungspotential der
Fertigung. Ein Vergleich der Anbindungsfestigkeiten der Decklagen an den Balsaholzkern zeigte am
Beispiel der MT335700-GFKs kaum einen Unterschied in der Haftung der Decklagen zwischen einer
infusionierten zu einer geklebten Sandwichplatte. Das Verfahren ist universell fir alle Arten von FVK-
Decklagen einsetzbar, aufgrund der immer noch recht hohen Fertigungstemperaturen aber nicht fir
alle Holzkernwerkstoffe. Bei den FB602-GFK-Sandwiches ist die gemessene Adhdasionskraft etwas
geringer, da es hier nicht zu einem Adhéasionsbruch entlang der Klebstoffschicht kommt, sondern zum

einem Kohasionsbruch in der Decklage aufgrund der schlechten Faser-Matrix-Anbindung des FB602.

Die ermittelten Kenndaten der verschiedenen monolithischen GFKs und der Sandich-Werkstoffe
wurden von der MEYER WERFT verwendet, um Simulationen zum Belastungsverhalten der Werkstoffe
beim Einsatz als Treppenstufe und -podest durchzufiihren. Dabei zeigte sich, dass die
Sandwichmaterialien den mechanischen Belastungen ohne grof3e Durchbiegung widerstehen konnten,
die monolithischen Platten hingegen bogen sich signifikant stark durch. Daher wurden sie durch
Omegaprofile aus MT35700-FVKs verstarkt. Die Profile wurden von der INVENT GmbH gefertigt und
mit den monolithischen Platten verklebt (siehe Kapitel 2.1.4 Integration benzoxazinbasierter
Werkstoffe in die Stahlstruktur). Die verstarkten GFKs zeigten nur noch eine geringe Durchbiegung und

waren somit fiir den Demonstrator bestens geeignet.

Auf Basis der Simulationsdaten wurden fiir den Demonstrator die Werkstoffe fiir die einzelnen Stufen
ausgewahlt und die zugehorigen Laminatdicken bzw. Glasfaserlagenaufbauten festgelegt. Folgende

Werkstoffe wurden ausgewahlt:

e MT35700-GFK-Balsaholz-Sandwich (Treppenstufe)
e FB602-GFK-Balsaholz-Sandwich (Treppenstufe)

e Omegaprofil-verstarkte, monolithische MT35700-GFKs (Treppenstufe, Podest)



Die biobasierten monolithischen GFKs waren aufgrund ihrer geringen Faser-Matrix Interaktion
mechanisch nicht stabil genug fiir den Einsatz als Treppenstufe. Und das Treppenpodest konnte
aufgrund der begrenzten Breite der Balsaholzplatten nicht aus dem Sandwichmaterial gefertigt
werden. Fiir die monolithischen MT35700-GFKs wurden ein symmetrischer Lagenaufbau aus insgesamt
14 Lagen Glasfaserhalbzeug unterschiedlicher Ausrichtung (0°; 0/90° und *45°) verwendet. Fir die
Sandwiche wurden Decklagen mit einem symmetrischen, dreilagigen Faseraufbau gewahlt
(£45/(0/90)/+45). Gegenlber Stahlstufen erzielten die monolithisch-verstarkten Treppenstufen eine

Gewichtsersparnis von bis zu 47% und die Sandwichstufen von bis zu 75%.

2.1.4 Integration benzoxazinbasierter Werkstoffe in die Stahlstruktur

Um einzelne Stahlbauteile durch Leichtbauwerkstoffe zu substituieren, wurden neben der
Materialentwicklung auch passende Flgekonzepte fiir deren Integration in die bestehende
Stahlstruktur beriicksichtigt und mitentwickelt. Dazu wurden fir den Anwendungsfall Treppenstufe
und -podest verschiedene hybride Verbindungstechniken zum Verbinden der FVK- und

Sandwichbauteile im mit dem Stahlrahmen zu einem Treppenkomplex wurden betrachtet.

Dazu wurden zunachst strukturelle Klebverbindungen mit dem Schiffbau-zertifizierten 1-K-
Polyurethanklebstoff Sikaflex® 268 PowerCure untersucht. Dieser hochelastische, bereits auf der
MEYER WERFT verfligbare Klebstoff kann mit einem Booster versetzt werden, sodass die Hartung
unabhéangig von der Luftfeuchtigkeit erfolgt. Dies ist wichtig, damit der Klebstoff auch unter den
variierenden Bedingungen auf einer Schiffswerft immer moglichst dasselbe Aushartungsverhalten
zeigt. Die Haftung des Sikaflex 268 PowerCure auf geprimerten Stahlsubstraten wurde bereits durch
den Klebstoffhersteller nachgewiesen, daher wurden im Projekt die Haftung des Klebstoffs auf
Benzoxazin-GFK bestimmt. Betrachtet wurden verschiedenen FVK-Oberflichenbehandlungen
(AbreiRgewebe, Strahlen und Schleifen) sowie unterschiedlichen Auslagerungsbedingungen, denen die
mit dem Sikaflex® 268 PowerCure gefertigten Klebungen im Laufe ihrer Nutzungsdauer auf einem Schiff
ausgesetzt sein konnten. Dies umfasste unter anderem eine Lagerung bei hohen und tiefen
Temperaturen und Luftfeuchtigkeiten, in destilliertem Wasser und unter Cataplasma-Bedingungen.
AnschlieBende Raupenschalversuchen ergaben gute Haftung des Klebstoffs auf dem Benzoxazin-GFKs
unabhangig von den Auslagerungsbedingungen und den Vorbehandlungen. Der Klebstoff war somit
geeignet flr die strukturellen Klebungen des Treppendemonstrators und das Benzoxazin-GFK bedurfte
auBer dem in Vakuuminfusionen bereits eingesetzten AbreiBgewebe keiner zuséatzlichen

Vorbehandlungen.



Neben der strukturellen Klebung wurde auch eine neuartige schweilRbare Fligemoglichkeit fiir GFKs
basierend auf dem FAUSST-Verbinder der Firma Hyconnect betrachtet. Hierbei handelt es sich um ein
Stahlelement, das einseitig in ein Stahl- und Glasfasertextil (ibergeht (Abbildung 11). 3! Die Textilseite
wird in den Lagenaufbau der FVKs integriert, wodurch das FVK nach der Aushartung Uber einen
Stahlrand verfiigt, der mit dem Treppengerist in einem thermischen Fligeprozess verschweilst werden
kann. Gegeniber klebtechnischen Methoden bieten derartig modifizierte GFK-Bauteile den Vorteil,
dass sie sehr einfach in die bestehenden, schweiBbasierten Fertigungsbetrieb auf der Werft integriert
werden kdonnen. Im Projekt gefertigte Benzoxazin-GFKs mit integriertem FAUSST-Verbinder zeigten in
statischen Zugversuchen hohe Zugfestigkeiten von 120 MPa erreicht. In  Zug- und
Dauerschwingversuche hielten die Verbindungen 300.000 Belastungszyklen stand. Die erhaltenen
Werte flr Fmax/0a korrelierten sehr gut mit der Anzahl der Zyklen und erlaubten damit eine gute
Prognose der Alterung. Signale im Stiffness-Damage-Graph zeigten, dass es bereits nach kurzer Zeit zu
einem adhasiven Versagen der Benzoxazin-Stahl Verbindung kam, die lasttragende Verbindung war
somit die Schweillnaht zwischen Stahlblech und den Stahldrdhten. Auf Basis von Riickmeldungen der
MEYER WERFT muss dazu die Zahl der Belastungszyklen deutlich erhéht werden, um praktische
Anwendbarkeit zu haben. Insgesamt hat der FAUSST-Verbinder dennoch hinsichtlich der Verarbeitung,
des Flgeprozesses und der Dauerbestindigkeit ein grofles Potential im Bereich hybrider

Werkstoffverbindungen fir die Schifffahrt.

10000,00pm

Abbildung 11: Aufsicht eines FAUSST-Verbinders aus ineinander verwobenen Glas- und Metallfasern mit
angeschweifstem Metallblech (oben) und Querschnitt eines monolithischen FVKs mit integriertem FAUSST-

Verbinder (unten).



Im Projekt ebenfalls betrachtet wurden Stringerklebungen zur Herstellung verstarkter FVK-
Treppenstufen aus monolithischen FVK-Platten und -Omegaprofilen, die im vorigen Kapitel bereits
beschrieben wurden. Die Verklebung der Omega-Profile und Treppenstufen erforderte einen
geeigneten Klebstoff fiir Benzoxazin-GFK-Oberflachen, der zudem fiir die Schiffbauanwendung MED-
zertifiziert sein muss. In Absprache mit der MEYER WERFT wurden vier potenzielle Klebstoffe mit und
ihre Eigenschaften als Benzoxazin-GFK-Klebstoff in quasti-statischen Zugscherversuchen getestet. Die
Ergebnisse in Tabelle 4 zeigen, dass fur diesen Anwendungsfall der Scotch Weld 7240 B/A FR am besten
geeignet ist, da die Klebung flexibel war und somit Spannungsspitzen beim Belasten der Treppenstufe
am besten aushalten sollte. Im Gegensatz zur Strukturklebung ist hier kein Booster notwendig, da die

Omegaprofile nicht auf der Werft gefligt werden, sondern vorab von einem Zulieferer gefertigt werden.

Tabelle 4: Ergebnisse der Zugscherpriifungen fiir Klebungen zwischen Benzoxazin-GFKs.

Klebstoff Festigkeit Weg bei Bruch-Weg Schubsteifigkeit
(MPa) Festigkeit (mm) (MPa/mm)
(mm)

Scotch Weld 7240 B/A FR 29.0+£2.0 0.28 £0.12 -- 76.4 £ 16.7
(Epoxid)

SikaFast 555 9.3+0.9 0.34 £0.06 0.53+0.18 90.5+16.3
(Acrylat)

SikaForce 11.5+£2.0 0.16 £0.02 0.23 £0.03 103.8+5.6

(PU)

SikaPower 1200 19.5+5.6 0.20£0.02 0.22 £0.04 104.8 +13.1

(Epoxid)

2.1.5 Brandverhalten

Die Brandbestdndigkeit ist ein wesentlicher Bestandteil fiir den Einsatz alternativer Materialien im
Schiffbau. Daher wurden sowohl monolithische FVKs als auch die mit Balsaholz-Sandwiche gemaR des
FTP-Codes 2010 in einer zertifizierten Prifanstalt auf ihr Brandverhalten hin gepriift. Die Brandproben
wurden vom Fraunhofer IFAM in Zusammenarbeit mit der INVENT GmbH gefertigt. Sowohl die
Brandschutzpriifungen als auch die Priifkorperbeschaffenheit sollten moglichst anwendungsspezifisch
und realitdtsnah ausgelegt werden. Daher wurden alle Sandwich- und FVK-Prifkérper von der MEYER
WERFT mit dem Dichtmittel SikaFiresil mit einem Stahlrahmen versehen, um insbesondere den

Balsaholzkern profilseitig zu schiitzen.

Zunichst wurde die Nichtbrennbarkeit aller Materialien gemafl FTP Code Part 1 getestet. Die
Prifkoérper werden dazu 30 Minuten bei 750°C in einem elektrischen Ofen gelagert und dirfen dabei

u.a. nicht langer als 10 Sekunden brennen. Alle benzoxazinbasierten FVK- und Sandwichmaterialien



brannten unter diesen Bedingungen jedoch kontinuierlich ab. Keines der betrachteten

Leichtbaumaterialien hat die Part 1 Priifung bestanden.

Fiir die Anwendung in der Schifffahrt sind die Tests gemaB FTP Code Part 2 und Part 5 besonders
relevant. Im Part 2 Test werden die Rauchgasdichte und die Toxizitdt der Brandgase bestimmt. Alle
untersuchten Leichtbaumaterialien haben den toxikologischen Test bestanden, hinsichtlich der
Rauchgasdichte gab es aber groRe Unterschiede. Die aromatische Molekdilstruktur des MT35700-
Polymers bildet im Vergleich zum eher aliphatischen FB602 tendenziell zwar starker unverbrannte
Zersetzungsprodukte, aber dafiir in geringerer Zahl. Dadurch ist die Rauchgasdichte beim MT35700 FVK
insgesamt niedriger (Tabelle 5). Bei den FVKs nimmt die Rauchgasdichte im Vergleich zu den reinen
Polymeren durch den geringen Anteil organischen Materials deutlich ab. Die geringsten Werte fiir die
Rauchgasdichte erreichen die Sandwichmaterialien. Die FB602- und insbesondere die MT35700-
Sandwichmaterialien bestehen den Test nur sehr knapp nicht. Hierfiir entscheidend waren die Priifung
mit der hdchsten Bestrahlungsstirke von 50 kW ohne Ziindflamme, bei 25 kW/m? mit und ohne

Ziindflamme haben alle Materialien die Rauchgasdichteprifung bestanden.

Tabelle 5: Ergebnisse der FTP Code Part 2 Priifungen. Rot markierte Werte liberschreiten den Grenzwert.

Grenzwert MT35700 MT35700 MT35700 FB602 FB602 FB602
Polymer FVK Sandwich Polymer FVK Sandwich
Max. <200 786 386 202 1097 697 226

Rauchgasdichte
Toxikologische = Bestanden Bestanden Bestanden Bestanden Bestanden Bestanden Bestanden
Analyse

Bei den FTP Code Part 5 Test werden wird die Flammenausbreitung auf der Oberflaiche und daraus
resultierende Parameter wie die Warmefreisetzung ermittelt. Bereits wahrend der Prifung der FVK-
Proben fiel auf, das das MT35700-FVK nur etwa 10 Minuten brannte, das biobasierte hingegen mehr
als 15 Minuten. Auch hier zeigt das MT35700 qualitativ einen hoheren Brandschutz. Diese Ergebnisse
korrelieren sehr gut mit den Ergebnissen des auf Laborebene durchgefiihrten UL-94 Tests (Vgl. Tabelle
3). Zudem war auffillig, dass der Klebstoff des Stahlrahmens bei diesen Tests mit bis zu 30 Minuten

deutlich langer brannte als das Benzoxazin, was sich nachteilig auf die Priifergebnisse auswirkte.

Die in Tabelle 6 dargestellten Messwerte zeigen zunachst, dass das MT35700-FVK sehr knapp
durchgefallen ist, die Gbrigen Materialen deutlicher. Eine detailliertere Betrachtung ergab, dass die
FVKs mit MT35700 mehr Warme zum anhaltenden Brennen (Qsb) bendtigen als mit FB602. AuRerdem
ist ihre freigesetzte Gesamtwarmemenge (Q:) und die maximale Warmefreisetzungsrate (Qy) geringer,
der Brandschutz damit besser. Bei den Sandwichen hingegen nimmt Qs stark ab, der kritische
Warmestrom zum Verloschen (CFE) ist niedriger und Q: hoher. Demzufolge brennen die

Sandwichmaterialien leichter als die monolithischen FVKs und temporar auch heilRer. Die Daten fiir die



Gesamtwarmefreisetzung waren hingegen nicht eindeutig. Dadurch war keine tiefergehende Analyse
zu potentiellen Materialeinflissen von Balsaholz oder des jeweiligen Benzoxazins auf die

Warmefreisetzung moglich.

Tabelle 6: Ergebnisse zur Oberflichenbrennbarkeit gemdfS der FTP Code Part 5 Priifung. Rot markierte Werte

liberschreiten den jeweiligen Grenzwert.

Parameter Einheit Grenzwert MT35700 MT35700 FB602 FB602
FVK Sandwich FVK Sandwich
CFE [kW//m?] 220.0 21.6 18.8 21.8 16.5
Qsb [MJ/m?] >1.5 5.84 1.9 3.16 1.8
Qt [MJ] <0.7 0.93 1.60 1.21 1.10
Qp [kW] <4.0 1.85 3.90 4.03 4.40

In den FTP Code Part 10 Priifungen wurden die Proben mittels Cone Calorimerie untersucht. Analog zu
den Ergebnissen im Part 2 Tests wurde dabei eine geringere Rauchentwicklung (SPRR) der
Sandwichmaterialien im Vergleich zu den monolithischen FVKs detektiert (Tabelle 7). AuRerdem war -
wie bei den Part 5 Priifungen - der gleitende Mittelwert der Warmefreisetzungsrate (HRRso,max) bei den
Sandwichen deutlich groBer als den monolithischen FVKs, und auch die Warmefreisetzung konnte
aufgrund hoher Standardabweichungen nicht belastbar bewertet werden. Gegeniiber den bisherigen
Prifungen konnte in den Part 10 Tests gezeigt werden, dass die Zeitdauer zur Entflammung (TIG) bei
den Sandwichen kiirzer war als bei den monolithischen FVKs. Da der Klebstoff {iblicherweise zuerst
brannte, kdnnten die Glasfasern in den FVKs durch ihre hohe Warmeleitfahigkeit zu Messbeginn
moglicherweise mehr Warme von den geklebten Randern ableiten als das Balsaholz, wodurch die
Entziindungstemperaturen spéater erreicht werden. Dies deutet auf mogliche positive Struktureffekte

bei den monolithischen FVKs hin.

Tabelle 7: Ergebnisse der Cone Calorimetrie Messungen gemdf3 FTP Code Part 10. Rot markierte Werte

liberschreiten den jeweiligen Grenzwert.

Parameter Grenzwert Einheit MT35700 MT35700 FB602 FB602
FVK Sandwich FVK Sandwich
TIG [s] 57 25 34 20
HRR [kw/m?] 109,5 212,3 194,01 295,2
THR [MJ/m?] 42,5 47,2 59,2 43,4
SPR [m?*/s] 0,013 0,002 0,013 0,003

avg

Im MSC.1/Circ. 1006 Flame Resistance Test wurden die Leichtbaumaterialien unter Normbedingungen
beflammt und die Nachbrenndauer bestimmt. Das FB602-FVK brannte 38 Sekunden nach, das FB602-
Sandwiich 78 Sekunden und das MT35700-Sandwich 71 Sekunden. Damit tGberschritten alle Priifkorper



den maximalen Grenzwert 30 Sekunden. Das MT35700-FVK wurde hier nicht gepriift, aufgrund des
Brandverhaltens in den {ibrigen Brandtests im Vergleich zum FB602-FVK ist es aber wahrscheinlich,

dass dieses monolithische Material den MSC.1/Circ. 1006 Flame Resistance Test bestehen wiirde.

Insgesamt zeigten die Proben in allen Brandprifungen, insbesondere aber im Nichtbrennbarkeitstest
(Part 1) unzureichendes Brandverhalten, wobei Proben auf Basis des biobasierten Polybenzoxazin im
Vergleich zu dem fossilen Analogon im Allgemeinen schlechter abschnitten. Im FTP Code Part 5 Test
und im Part 2 Test fielen diese Materialien nur sehr knapp durch. In Anbetracht dessen, dass den
Werkstoffen keinerlei Brandschutzadditive zugesetzt wurden, zeigen die Ergebnisse das Potenzial der
Werkstoffe auf. Harzformulierungen mit geringen Mengen an Brandschutzadditiv sollten das
Brandverhalten der Komponenten und Bauteile in den Prifungen gemaR Part 2,5 und 10 sowie
MSC.1/Circ. 1006 positiv beeinflussen. Das Bestehen der Nichtbrennbarkeits-Priifung gemaR FTP Code
Part 1 ist jedoch eine wesentliche Voraussetzung flir den Einsatz von Materialien im Schiffbau. Die
polybenzoxazinbasierten Komponenten, die Balsaholz-Sandwichkerne und der Stahlrahmen-Klebstoff
konnten aufgrund ihrer organischen Struktur den hohen Priiftemperaturen nicht standhalten. Dazu
sind perspektivisch Materialien aus anorganischen Polymermatrices erforderlich. Dies gilt vor allem fiir
den eingesetzten Klebstoff des Stahlrahmens, der maligeblich zur Brennbarkeit der Substanzproben
beitrug und als erstes verbrannte, wodurch der Balsaholzkern ungeschiitzt frei lag. Alternative
Fligemethoden wie das SchweiRen eines integrierten FAUSST-Verbinders kénnten die Verwendung von
Klebstoff umgehen und bergen zusammen mit anorganischen Polymeren und Kernmaterialien ein

wesentliches Potenzial, den Herausforderungen in der Brandbestandigkeit entgegenzutreten.

Abbildung 12: Grof3brandversuch mit einem Treppenstufendemontrator.
Neben einzelner Substanzproben wurde von Seiten der MEYER WERFT auch ein Demonstrator mit

unterschiedlich ausgelegten FVK-Stufen und -podest in einem GrofRbrandversuch betrachtet. Dabei

wurde der Treppenaufbau lGber eine darunter stehende Benzinwanne 20 Minuten lang offenem Feuer



ausgesetzt und die Stufen vor und nach der Beflammung mit Gewichten belastet (Abbildung 12). Der
Test ergab, dass die mit Omegaprofilen verstarkte Treppenstufe nach der Beflammung immer noch
mehr als 100 kg Gewicht tragen konnte. Im Fall eines Brandes waren entsprechende Treppen damit
grundsatzlich noch begehbar, was ein sehr gutes Ergebnis darstellt. Auch hier bietet perspektivisch eine
Wiederholung des Versuchs unter Berlicksichtigung bereits angesprochener Konzepte
(Brandschutzadditive, neue schweiRbare Verbindungen) und Sandwichbauteilen groRes Forschungs-

und Verbesserungspotential.

2.1.6 Neue Moglichkeiten der Strukturtberwachung durch Sensorintegration

FVK-Bauteile ermdglicht im Unterschied zu Stahlstrukturen eine in-situ Uberwachung durch integrierte
Sensoren im Sinne des Structural Health-Monitorings. Besonders relevant ist eine
Strukturtiberwachung bei dauerbelasteten Bauteilen. Dies trifft auf den betrachteten Anwendungsfall
eines Treppenhauses in Schiffen zu, da die Stufen und Podeste durch Nutzung der Treppen lber
mehrere Jahre mit Druckbelastungen hoher Frequenz be- und entlastet werden. Aufgrund der

erwarteten Lastfalle wurde im Projekt die Detektion der Verformung durch statische Lasten fokussiert.

Abbildung 13: Ein auf Glasfasern 3D-gedruckter Sensor, der liber die Vakuuminfusion in das FVK integriert wird.

Strukturelle Zustandsiiberwachung erfordern i) die Integration von Sensoreinheiten in die
Faserverbunde, ii) die Gewdhrleistung mechanischer Integritdit der mit den Sensoren versehenen
Bauteile und iii) die Zuverlassigkeit sowie Reproduzierbarkeit von Messungen. Typischerweise zur
Deformationsmessung eingesetzte Dehnungsmessstreifen bestehen aus einer Messgitterfolie aus
Widerstandsdraht, der auf einen diinnen Kunststofftrager appliziert und beidseitig von einer Folie
geschiitzt wird. Beim Einsatz in FVK birgt die Folie jedoch ein hohes Risiko an Delamination, daher
wurde ein alternativer und innovativer Ansatz mittels 3D-Druckverfahren verfolgt. Dazu wurde ein
Zuleitungs- und ein Messmaterial in definierter Geometrie auf Glasfasertextilien gedruckt (Abbildung
13). Das silberbasierte Zuleitungsmaterial ist niederohmig und dient allein der Kontaktierung. Das
Messmaterial hingegen ist eine pordse, hochohmige Kohlenstoffmatrix, deren Widerstand sich
abhangig von der Deformation dndert, vergleichbar mit den konventionellen Dehnungsmessstreifen.

Die gedruckten Sensoren sind kompatibel mit kommerzieller Messelektronik und werden in den



Lagenaufbau der FVKs integriert. Mithilfe der Sensoren sollen Materialdefekte wahrend der
Nutzungsphase anhand der Anderung des elektrischen Widerstands der Sensoren detektieret werden.
Bei einer Dehnung des Werkstoffs steigt der Widerstand, bei einer Stauchung sinkt er. Anderungen iiber
die Zeit der Belastung sowie ein Ausfall des Signals kdnnen Hinweise auf Schadigungen, wie Mikrorisse
und Delaminationen sein. Die Sensorintegration eroffnet damit eine Praventionsmethode, die das
Totalversagen der Struktur verhindern kann. Das Druckverfahren fiir Sensoren ermdoglicht neben der
Vermeidung von Kunststofffolien vor allem die Variabilitdt der Auslegung an Geometrie, GroéRe und
Anforderungen. AuBerdem sind die Sensoren bis zu 200 °C bestdandig und daher auch mit den hohen

Aushartungstemperaturen der Polybenzoxazine von bis zu 180 °C thermisch kompatibel.

Im Projekt wurde erfolgreich eine Anzahl an monolithischer MT35700-FVK-Platten mit integrierten
Sensoren gefertigt. Allerdings zeige sich, dass die Sensoren bereits nach der Plattenherstellung einen
extrem erhohten Widerstand aufwiesen, d.h. defekt waren. Dies deutete darauf hin, dass das
Benzoxazin-Harz die Sensoren wahrend der Fertigung entweder thermisch oder chemisch schadigte.
Um die genaue Ursache zu ermitteln, wurden Untersuchungen mit einem raumtemperaturhartenden
Epoxidharz sowie dem MT35700 Benzoxazin-Harz bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse in Abbildung 14 zeigen, dass der Sensor nach der Aushartung des Epoxids bei
Raumtemperatur voll funktionstiichtig ist, das Schmelzen des festen MT35700 auf dem Sensor aber
bereits zu Defekten fiihrt. Auch das Ausharten des Epoxids bei 140°C fuhrt zu einem starken Anstieg
des Widerstands. Demzufolge verursacht die thermische Ausdehnung der Harze in der pordsen
Kohlenstoffstruktur des Sensors eine strukturelle Schadigung wahrend der Aushartung. Daher sind
zusatzliche Modifikationen notwendig, beispielsweise Beschichtungen, um das Potenzial der
gedruckten Sensoren voll ausnutzen zu kdnnen. Diese konnten im Rahmen des Projektes zwar nicht

mehr realisiert werden, dennoch bieten die Technologie weiterhin groRes Innovationspotential.
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Abbildung 14: Zeitliche Anderung des Widerstands eines auf Glasfasern gedruckten Sensors in Anwesenheit
eines bei Raumtemperatur hértenden Epoxids (links) und bei 140°C aufschmelzendem MT35700 (rechts).



2.1.7 Okologische Betrachtung biobasierter Benzoxazine

Um die Nachhaltigkeit der im Projekt GreenLight entwickelten Materialien zu quantifizieren, wurde
vom nova Institut eine Nachhaltigkeitsbetrachtung gemal} ISO 14044 und ISO 14040 durchgefiihrt. Das
Vorhaben erfolgte in zwei Stufen: i) die Okobilanzierung (LCA, engl.: life cycle assessment) der
Werkstoffe fiir die Herstellung und ii) die Betrachtung der absoluten Gewichtseinsparung und damit
der potenziellen Emissionsreduzierung wahrend der Nutzphase. Im ersten Ansatz wurde der CO-
FuBabdruck der Treppenstufenmaterialien berechnet. Dieser umfasst alle Einflussfaktoren von der
Wahl der Rohstoffe Uber die Fertigungsverfahren bis hin zur fertigen Treppenstufe. Die Synthesen der
am Fraunhofer IFAM entwickelten biobasierten sowie des kommerziellen fossilen Benzoxazins wurden
fur die Okobilanzierung auf eine theoretische industrielle Herstellungsmenge von 500 L skaliert, mit
einer fur industrielle Produktionen typischen Losungsmittelrecyclingrate von 90 %. Die Referenzeinheit

waren Stahlstufen.
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Abbildung 15: CO:-FufSabdriicke zweier Benzoxazin-FVK Treppenstufen im Vergleich zu einer Stahlstufe.

Die Ergebnisse der Modellierungen in Abbildung 15 zeigen, dass die Benzoxazinstufen mit 60,8 kg CO,
fir das neu entwickelte, biobasierte Copolymer sowie 66 kg CO, fiir das fossile Harzsystem einen
dreimal hoheren CO,-FuBabdruck besitzen als die Stahlstufen mit 23 kg CO,. Eine Hotspot-Analyse
ergab, dass ein wesentlicher Teil der CO,-Emissionen bei den Leichtbaustufen aus dem hohen
Energiebedarf der Monomersynthese und der biobasierten Rohstoffe resultieren. Die
Rohstoffherstellung fiir neuartige und biobasierte Kunststoffe ist aber aufwandiger und industriell noch
nicht so hochgradig optimiert wie fiir seit Jahrzehnten etablierte Stoffe. Zudem sind die fur die LCA
bendtigten Daten oft nicht hinreichend in Datenbanken vorhanden, auch in den hier durchgefiihrten

Modellierungen mussten mehrere Datensidtze angendhert werden.?® Die beschrieben CO,-



FuRabdricke der Treppenstufenmaterialien sind daher grundsatzlich fehlerbehaftet und als Tendenz zu

verstehen.

Hohere Emissionen bei der Herstellung von Leichtbaumaterialien im Vergleich zu konventionellen
Metallbauteilen sind ein typisches Phanomen, dem (blicherweise deutliche CO,-Einsparungen durch
Gewichtseinsparungen in der Nutzungsphase gegeniberstehen. Bei der Substitution von Stahlstufen
und -podesten eines Treppenhauses fihrt der Einsatz monolithisch-verstarkter FVK-Stufen zu einer
Gewichtreduktion von bis zu 47 % und mit FVK-Balsaholz-Sandwiches zu einer Gewichtseinsparung von
bis zu 75 %. Beim Podest kann das Gewicht um bis zu 48 % bzw. bis zu 80 % reduziert werden (Abbildung
16). Bezogen auf alle Treppen eines Kreuzfahrtschiffes der MEYER WERFT ergaben sich daraus absolute
Gesamtgewichtseinsparung von maximal 25,5t und 41,4t. In der Schifffahrt bedarf es mittlerer
Gewichtsreduktionen von mehreren hundert Tonnen, um den Treibstoffverbrauch zu beeinflussen,
daher sind die Treppenhauser nur ein Beispiel fir die Nutzung nachhaltiger Leichtbaustrukturen aus
FVK. Weiter potenziell substituierbare Strukturen sind Trennwande, Zwischendecken oder
Verkleidungselemente. Insgesamt zeigen die Ergebnisse klar das groBe Potenzial von

Leichtbaustrategien zur Reduktion von Treibstoffverbrauch und Emissionen im Schiffbau.
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Abbildung 16: Potentielle Gewichtseinsparung der Leichtbaustufen (links) und -podeste (rechts) gegeniiber der
Stahlvariante.

2.1.8 Demontage- und Recyclingkonzept

Parallel zu den Fertigungsverfahren wurden innerhalb eines Konsortiums-Internen Workshops auch
grundsatzliche Recyclingkonzepte fir monolithischen FVKs und Sandwiche-Werkstoffen unter

Beriicksichtigung der praktischen Anwendbarkeit auf einer Werft entworfen.

Unabhangig vom Leichtbaumaterial muss im ersten Schritt die strukturelle Klebverbindung zwischen
Treppenstufe und Stahlgestell getrennt werden. Die verwendeten Techniken missen auf einer Werft

umsetzbar sein, um beispielsweise den Austausch beschadigter Stufen und Podeste unkompliziert



durchfiihren zu kdnnen. Vielversprechende MaRBnahmen sind der Einsatz von Schneidedrdahten und

spezielle Debonding-on-Demand Primern.

Nach dem Losen der Treppenstufe und -podest vom Stahlrahmen kénnen diese auch an anderen Orten
als der Werft weiterbearbeitet werden. Bei den monolithisch-verstarkten Treppenstufen kann die
Klebverbindung zwischen Omegaprofil und FVK-Platte beispielsweise durch Keilverfahren, thermisch
oder chemisch per Aufquellen mittels Lésungsmittel getrennt werden, um intakte Omega-Stringer von
beschadigten Treppenstufen zu l6sen und fir die Fertigung wiederzuverwenden. Bei Sandwichen
kénnen Technologien zum Ablésen der Decklagen vom Holz angewandt werden. Beispielsweise gehort
der vom Fraunhofer IFAM im Projekt GreenLight verwendete Benzoxazinklebstoff zur Klasse der
Vitrimere und verfligt Gber ein Polymernetzwerk mit dynamischen Bindungen. Durch chemische oder
thermische Anséatze kann der Klebstoff wahlweise aufgelost oder erweicht werden, sodass die Decklage

problemlos abgetrennt und Kernmaterial bzw. Decklage wiederverwendet werden kann.

Nicht reparierbare FVK-Komponenten kdnnen im letzten Schritt in solvolytischen Recyclingverfahren
verwertet werden. Dabei wird die Benzoxazinmatrix chemisch aufgelost und die Fasern abgetrennt. Die
Fasern werden gewaschen und fiir die FVK-Fertigung wiederverwendet, die aufgelésten Bestandteile
der Benzoxazinmatrix isoliert und zur Synthese neuer Monomere verwendet. Neben nasschemischen
Recyclingverfahren kdnnen die Benzoxazin-FVKs auch pyrolysiert werden, um Pyrolysedle und -gase zu

erhalten.

2.2 Positionen des zahlenmaligen Nachweises

Die Entwicklung biobasierter Benzoxazine als Matrix in Faserverbundwerkstoffen mit ausgezeichneten
Brandeigenschaften erfolgte im Rahmen einer 1-jahrigen Postdoc-Arbeit sowie einer Doktorarbeit.
Dabei hat sich der PostDoc mit der Synthese und Aushartung biobasierter Benzoxazine und der
Doktorand Thorben Haubold mit der Erforschung reaktiver Benzoxazinen fiir optimalen Brandschutz
beschéftigt. Die Grundlagen wurden gestiitzt durch die Arbeiten von Dr. Nick Wolter im Projekt
Mat4Rail. Ebenfalls mitgewirkt haben der Chemiker Herr Dr. Gideon Abels im Bereich der chemischen
Materialentwicklung sowie Frau Dr. Ing. Katharina Haag und Herr Dr. Eric-Hernandez Edo als erfahrene

Ingenieure im Bereich Faserverbundherstellung, Materialcharakterisierung und Sensorintegration.

Flr die Verwertung der Projektergebnisse war die Teilnahme an Konferenzen unerlasslich und hat in
Form von zahlreichen Posterbeitrdgen und Vortragen stattgefunden. Besonders hervorzuheben sind
die Adhesion 2022 (Glasgow, Schottland), die ISPBZ 2024 (Bangok, Thailand) sowie die Marilight-
Netzwerktagungen 2022 und 2023.



Die wesentlichen Positionen des zahlungsmalRigen Nachweises gem. Nr. 19.3 NKBF 98 fiir die Zeit
vom 01.01.2020 bis zum 31.08.2024 bestehen aus:

Materialkosten: 17.359,52€

Personalkosten: 1.425.802,76

Reisekosten: 2.925,25 €

FE-Fremdleistungen: 86.388,90€

Die Gesamtsumme des Vorhabens betrug somit 1.532.476,43 €. Das Projektvorhaben GreenlLight

wurde mit einem Fordersatz von 80 % gefordert.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Ergebnisse zur Synthese biobasierter Benzoxazine, FVK-Herstellungsverfahren, Brandschutz,
integrierter Sensorik sowie Fige- und Recyclingkonzepten waren notwendig, um die
wissenschaftlichen Grundlagen der einzelnen Themengebiete im Sinne der geforderten Nachhaltigkeit
zu legen und Licken zu schlieBen. Am Stand der Technik und der im Projektverlauf veroffentlichten
Ergebnisse anderer Forschungseinrichtungen wird deutlich, dass wesentliche Material- und
Fertigungsaspekte sowie Verknlpfungen zwischen den im Forschungsvorhaben betrachteten
Bereichen bisher fehlten. Dies gilt insbesondere fiir die Entwicklung potentiell lasttragender Strukturen

fir Anwendungen in der Schifffahrt, aber auch in der Grundlagenforschung.

Vor dem Hintergrund der Notwendigkeit alternative Materialansatze fir Leichtbau in der Schifffahrt,
insbesondere zur Einsparung von Treibstoffen und CO,-Emissionen, hat das Thema in den letzten
Jahren verstarkt an Bedeutung und Wichtigkeit gewonnen. Die Projektergebnisse und die geleistete
Arbeit haben dazu beigetragen, den Standort Deutschland in dem Themenbereich zu positionieren und

zu starken.

Die Forschungsergebnisse sind im Rahmen einer Promotion und Masterarbeiten, aber auch Postdoc-
Aufenthalten und Personenaustausch im Rahmen wissenschaftlicher Kooperationen im Fachgebiet
Chemie entstanden. Die geleistete Arbeit war nicht nur vor dem Hintergrund der erzielten fachlichen
Ergebnisse angemessen, sondern insbesondere aufgrund des Beitrags zum Transfer der chemischen
Grundlagenforschung in die Ingenieurswissenschaften bis hin zur angewandten Forschung. Das wird
zunehmend relevanter, wie aktuelle Themen in Folgeprojekten und -gesprachen mit

Forschungspartnern aus Forschung und Industrie zeigen.

Dem erfolgten personellen und materiellen Aufwand stehen 7 Verdéffentlichungen mit direktem
Projektbezug, eine Dissertation und zahlreiche Anschlussprojekte zum Hauptthema und zu den

Nebenergebnissen gegenliber.



2.4 Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das Fraunhofer IFAM hat das Ubergeordnete Ziel, flammfeste und biobasierte Materialien, die
geeigneten Fertigungsverfahren sowie die Fligetechnologie fiir die Leichtbauweisen von potenziell
lasttragenden Bauteilen im maritimen Bereich (Schiffbau) zu entwickeln. Fir den Einsatz von FVKs in
strukturelle Schiffbauteile ist allerdings weiterflihrende Forschung notwendig. Wahrscheinlich werden
noch etwa 7 bis 12 Jahre vergehen, bis Leichtbauwerkstoffe die hohen Brandschutzanforderungen
nach SOLAS mit erfiillen und an Bord verbaut werden kdénnen. Gleichzeitig ist eine Weiterentwicklung
der IMO FRP Interim Guideline notwendig. Diese beiden Prozesse sind langwierig, weswegen ein
entsprechend langer Zeithorizont gerechnet werden muss. Wird dieses Ziel erreicht, ergeben sich

immense Leichtbau-Vorteile fir die Schifffahrt

Die gewonnenen Erkenntnisse zur Synthese biobasierter Benzoxazine, der Fertigung mechanisch und
thermisch stabiler FVK-Bauteile aus diesen sowie den Fligekonzepten kdnnen direkt in andere
Branchen Ubertragen werden. Von besonderem Interesse sind Anwendungen mit hohen
Anforderungen an den Brandschutz, allen voran der Luftfahrt-, der Schienenfahrzeug- und der
Automotive-Sektor. Aber auch im Bauwesen konnen die gewonnenen Erkenntnisse helfen, baulichen
Brandschutz zu verbessern. Die Verwertung der Projekteergebnisse erfolgt direkt nach Projektende,
zum Teil sogar schon vor Projektende durch die Akquise entsprechender Forschungsprojekte und
Forschungsauftrage aus der Industrie. Der tatsachliche Einsatz dieser Materialen ist mittelfristig
innerhalb von 3-7 Jahren nach Projektende realistisch. Eine groBe Herausforderung fiir den
Technologietransfer in den Schienenfahrzeug- und Automobilbau wird die Senkung der Materialkosten
und der Herstellungsdauer darstellen. GrolRes Einsparpotential bieten an dieser Stelle die entwickelten

alternativen Fertigungsmoglichkeiten der Benzoxazine.

Ebenfalls die Grundlage fur weiterflihrende Forschungsprojekte bilden die in GreenLight entworfenen
Recyclingkonzepte. In diesen werden die notwendigen chemischen und physikalischen Trenn-,
Reparatur- und Recyclingverfahren zur industriellen Marktreife entwickelt. Des Weiteren kdnnen die
Konzepte auf andere Materialklassen wie epoxidbasierte FVKs Gbertragen werden. Auf diese Weise
kénnen die gewonnenen Erkenntnisse im gesamten Transportsektor und bei Windkraftanlagen. Erste
Anwendung auf industriellem Niveau sind voraussichtlich innerhalb von 5-7 Jahre nach Projektende zu
erwarten. In einem dhnlichen Zeitrahmen liegt auch die erwartbare Verwertung der Erkenntnisse zur
Sensorintegration. Zunachst ist eine Weiterentwicklung der Sensoren gemal der Projektergebnisse
notwendig, um diese in der Schifffahrt und in anderen Industrien anzuwenden. Auch hier stellen

speziell die Sektoren Luftfahrt und Automotive zur Uberwachung struktureller FVK-Bauteile



vielversprechende Markte dar, sowohl fir 6ffentlich finanzierte Forschungsprojekte als auch fir die

industrielle Forschungsauftrage.

2.5 Wahrend der Durchflihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordener
Fortschritt bei anderen Stellen

Wahrend der Projektlaufzeit wurde das von der FSM geférdert Projektvorhaben HybridComp (IGF, Nr.
19858 BG) am Fraunhofer IFAM durchgefiihrt. In dem Projekt wurden FVK- und Sandwichmaterialien
mit FVK-Hybridmatrices aus organischen Benzoxazinen und anorganischen Geopolymer entwickelt. Die
Materialwahl dhnelte mit Glasfasern und Balsaholz sehr stark den in GreenLight verwendeten
Materialien, wodurch eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben ist. Die Mischung mit dem
Geopolymer verbessern Brandschutz signifikant, und anorganische Beschichtungen fiihrten zu
deutlichen Verbesserungen, wenngleich sie aufgrund ihrer Briichigkeit weitere Forschungsarbeit
erfordern. Die Ergebnisse bestatigen insgesamt die GreenLight entwickelten Annahmen und Vorschlage
zum Einsatz von FVKs mit rein anorganischen Polymermatrices fiir einen SOLAS-konformen

Brandschutz.

Weiterhin wurde wahrend der Projektlaufzeit zusammen mit der MEYER WERFT das Vorhaben HyFive
durchgefiihrt, welches ebenfalls maritimen Forschungsprogramm geférdert wurde. Der entwickelte
FAUSST-Verbinder wurde im Projekt Green-Light ebenfalls getestet. Wie in Kapitel X beschrieben,
versagte der Fligebereich des Verbinders bei dynamischen Zugversuchen aus Anwendersicht bereits
nach einer geringen Anzahl von Zyklen. Aus den Versuchen lasst sich schlieBen, dass die adhasive
Verbindung zwischen Benzoxazin und Stahlblech kaum zur dynamischen Festigkeit beitragt, sodass

nahezu einzig und allein die SchweiRverbindung maRgeblich ist.

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse

Die  Zwischenergebnisse aus dem  Forschungsprojekt  wurden zweimal auf der
Gesamtnetzwerkveranstaltung des MariLight-Netzwerks prasentiert. Dieses wird ebenfalls durch das
maritime Forschungsprogramm geférdert und hat die Aufgabe, den Leichtbau in der maritimen
Industrie zu starken. Die erste Prasentation fand auf dem Netzwerktreffen in Papenburg 2022 statt,
die zweite gemeinsam mit dem Fraunhofer IFAM in Rostock 2023. Des Weiteren wurde der von der
MEYER WERFT gebaute Treppendemonstrator auf dem Marilight Gesamtnetzwerktreffen am
Fraunhofer CML prasentiert.

Neben den Marilight-Veranstaltungen wurde der Treppenstufendemonstrator durch das Fraunhofer

IFAM auch auf der SMM 2024 in Hamburg ausgestellt.



Auf Basis der der in der Materialentwicklung, der Fertigungs- und Flgetechnologien sowie der
Okobilanzierung gewonnenen Erkenntnisse sind zudem eine Reihe von wissenschaftlichen

Veroffentlichungen in Peer-Review Journalen entstanden:

1. T.Haubold, L. Puchot, A. Adjaoud, P. Verge, K. Koschek, Bio-based bisbenzoxazines with
flame retardant linker, 2021

2. T.Haubold, A. Hartwig, K. Koschek, Synthesis and application studies of DOPO-based
organophosphorous derivatives to modify the thermal behavior of polybenzoxazine, 2022.

3. T.Haubold, N. Wolter, A. Sandinge, P. Blomqvist, P. Mayer, K. Koschek, How Phosphorous
Flame-Retardant Additives Affect Benzoxazine-Based Monomer and Polymer Properties, 2023

4. T.Haubold, G. Abels, K Koschek, A Systematic Study on the Polymerization Processes and
Resulting Polymer Properties of Bioinspired Sesamol and Diamine-Based Benzoxazines, 2025.

5. G. Abels, K. Koschek. P. Jones, W. Howarth, Introduction of the first commercial biobased
benzoxazines for the manufacturing of fibre reinforced polymers,

6. J.Sprenger, G. Abels, K. Haag, M. F. Z. Khan, K. Koschek, Anticipatory Sustainability
Assessment Framework for Material Development Demonstrated on Material Selection for
Bio-Based Benzoxazine Synthesis, eingereicht und akzeptiert in Sustainable Production and
Consumption.

7. G. Abels, K. Koschek, et al., Sustainable Benzoxazine-Balsa Wood Sandwiches: a comparative

study of manufacturing technologies, In Arbeit
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Abbildung 16: Potentielle Gewichtseinsparung der Leichtbaustufen (links) und -podeste (rechts)
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