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Filtereffekte bei Flammschutzmitteln

vermeiden

Faserverbundbauteile aus Epoxidharzen durchgehend halogenfrei flammschiitzen

Um den hohen Flammschutzanforderungen im Elektronik- und Transportbereich gerecht zu werden, mussen

Duromeren hdufig Flammschutzmittel zugesetzt werden. Allerdings ist deren Beimischung bei Faserverbund-

werkstoffen nicht ganz einfach. Aufgrund geringer Schichtdicken oder der Herstellung mit fliissigen Produkten

sind daftr zunehmend I6sliche, nicht pulverférmige Varianten notwendig. Zwei von Clariant entwickelte

Flammschutzmittel erflllen die notwendigen Voraussetzungen.

Aufgrund ihrer vielseitigen Eigenschaf-
ten werden Kunststoffe in vielen Berei-
chen eingesetzt. Neben Verpackungs-,
Bau- und Transportanwendungen kom-
men sie in elektrischen und elektronischen
Anwendungen (E&E) zum Einsatz. Durch
das wachsende Augenmerk auf den Klima-
wandel und die damit verbundene Not-
wendigkeit der Reduktion von CO,-Emis-
sionen etwa durch eine Einsparung von
Treibstoff wachst das Interesse an der Ver-
wendung von Kunststoffen fir Leichtbau-
anwendungen. Fur die Innenverkleidun-
gen von Zugen und Flugzeugen sowie in
der E-Mobility kommen dafur haufig Faser-
verbundwerkstoffe zum Einsatz.

Aufgrund ihrer chemischen Zusam-
mensetzung, insbesondere ihres hohen
Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalts, sind
die meisten Kunststoffe jedoch leicht ent-
flammbar. Ein hoher Flammschutz ist al-
lerdings eine notwendige Voraussetzung
fur viele Anwendungen [1]. Einige Kunst-
stoffe, wie Polytetrafluorethylen (PTFE)
und Phenolharze, sind zwar von sich aus
schwer entflammbar, eignen sich aber
nicht fur jede Anwendung. Deshalb wer-
den in den genannten Anwendungen oft
Flammschutzmittel (FSM) verwendet.

Fur Duromere kommen dabei haufig
noch immer chlorierte und bromierte
FSM zum Einsatz. Oft werden sie mit dem
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Bild 1. Basiseigenschaften der Exolit-Flammschutzmittel im Vergleich zu jeweils einer DOPO- und

Phosphazen-basierten Referenz: Die FSM erreichen bei allen Eigenschaften dhnliche oder sogar
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Synergisten Diantimontrioxid (ATO) kom-
biniert. Allerdings stehen diese FSM be-
reits langer in der Kritik. Seit den 1990er-
Jahren besteht ein Trend zur Substitution
halogenierter Flammschutzmittel durch
nachhaltigere nicht-halogenierte Produk-
te, wodurch deren Marktanteil steigt [2].
Ein Beispiel hierfur sind phosphorbasierte
halogenfreie Flammschutzmittel.

Halogenfreie Flammschutzmittel fiir
Faserverbundkunststoffe

Kunststoffe auf Basis von Thermoplasten
oder Duromeren wie Epoxidharzen als Ma-
trix fihren in Verbindung mit Fasern zu
hochbeanspruchbaren Faserverbundwerk-
stoffen. Insbesondere Epoxidharze werden
wegen ihrer geringen Schrumpfung beim
Ausharten sowie ihrer hohen Chemikalien-
und Korrosionsbestandigkeit, hohen ther-
mischen Stabilitat, guten elektrischen Isola-
tionseigenschaften, guten Adhasion und
Kompatibilitdt mit verschiedenen Materia-
lien haufig fur Elektronik- oder Hochleis-
tungsanwendungen eingesetzt. Auferdem
lassen sich Epoxidharze mit verschiedenen
Hartern kombinieren, was eine breite Span-
ne von Materialparametern fir eine Vielzahl
von Anforderungen ermoglicht [2].

Als Verstarkung kommen hauptsdch-
lich Kohlenstoff- oder Glasfasern zum Ein-
satz. Die hieraus resultierenden Faserver-
bundwerkstoffe werden fur Gewichtsein-
sparungen anstelle von herkdmmlichen
Stahl- oder Aluminiumbauteilen verwen-
det. Das macht sie attraktiv fir Transport-
anwendungen, aber auch die Elektroin-
dustrie nutzt glasfaserverstarkte Verbund-
werkstoffe z.B. fUr Leiterplatten (PCB). Wei-
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tere gdngige Anwendungsgebiete sind
die Unterhaltungs- und Automobilelek-
tronik, die Luft- und Raumfahrt- und die
Rustungsindustrie. Im Hinblick auf den
bevorstehenden Ubergang zu 5G-Kom-
munikationssystemen ist es notwendig,
dass die Leistung der Faserverbundwerk-
stoffe weiter verbessert wird. Auch dafir
spielen FSM eine wichtige Rolle.

Faserverbundwerkstoffe konnen auf
vielfaltige Weise hergestellt werden. Einige
der Ublichen Verfahren fiir Duromere er-
lauben dabei den Einsatz unloslicher, klas-
sischer pulverférmiger Flammschutzmittel
wie Aluminiumtrihydroxid (ATH), Ammo-
niumpolyphosphat (APP) oder Aluminium-
diethylphosphinat (DEPAL). Verfahrensbei-
spiele sind das traditionelle Nass- oder
Handlaminieren, Prepreg-, Pultrusions- und
Wickelverfahren sowie das Pressen von
Sheet Molding Compounds, (SMC) und
Bulk Molding Compounds (BMC).

Pulverférmige Flammschutzmittel
ungeeignet

Koénnen komplexere Bauteile mit den ge-
nannten Prozessen nicht hergestellt wer-
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den oder soll eine hohere Stlckzahl in
kUrzerer Zeit produziert werden, sind
auch andere Verfahren von Interesse. Wer-
den Bauteile mit Vakuuminfusionsprozes-
sen, Injektionstechniken wie Resin Trans-
fer Molding (RTM), Liquid Compression
Molding (LCM) oder Dynamic Fluid Com-
pression Molding (DFCM) hergestellt, sind
pulverférmige FSM kaum oder gar nicht
geeignet. Da die Fasern zumeist vorgelegt
werden und das Harz durch sie hindurch-
fliet oder hindurchgepresst wird, wer-
den die FSM-Partikel an den Fasern he-
rausgefiltert und damit ungleichmaBig
verteilt. Es ergibt sich ein Filtereffekt. Das
fuhrt zu einem uneinheitlichen und des-
halb nicht ausreichenden Flammschutz.
Zu den aktuell erhaltlichen phosphor-
basierten FSM, die prinzipiell fur das flussi-
ge Verarbeiten genutzt werden konnen,
zdhlen u.a. Produkte auf Basis von Phos-
phazen oder Dihydro-oxa-Phosphaphen-
anthrenoxid (DOPQ). Deren Einsatz ist je-
doch je nach Anwendung und den erfor-
derlichen Verarbeitungsparametern haufig
nicht oder nur eingeschrankt moglich.
Phosphazene zeigen teilweise keine aus-
reichende Loslichkeit oder Kompatibilitat
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Legende: (1) Kommerziell verfiigbares, multifunktionales, I6semittelfreies und DOPO-modifiziertes Epoxidharz, (2) DGEBA-Epoxidharz mit

1200 mPa-s bei 45 °C und 80 mPa-s bei 80 °C

Tabelle 1. Vergleich verschiedener Mischungen eines Epoxidharzes aus DGEBA mit unterschiedli-

chen FSM-Zugaben Qquelle: Clariant
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Bild 2. Bei dem geharte-
ten Epoxidharz mit

40 phr ATH (links)
kommt es zu einer
Tribung durch die
beigemischten FSM-Par-
tikel. Das Epoxidharz mit
100 phr Exolit EP 360
(rechts) weist keine

Tribung auf © Clariant

im Tréagerharz und die DOPO-modifizierten
Harze haben unverdinnt eine sehr hohe
Viskositdt bei maRigem Phosphorgehalt.

Alternative zu Phosphazen und DOPO

Fur diese Einsatzgebiete bieten die flr
Epoxidharze entwickelten, halogenfreien
FSM Exolit EP 360 und Exolit EP 390 der
Clariant AG, Pratteln/Schweiz, deutliche
Vorteile. Das Netzdiagramm in Bild 1 zeigt,
dass beide Produkte Uber sehr ausgewo-
gene FEigenschaften verfligen, wie eine
vergleichsweise niedrige Viskositat bei ho-
hem Phosphorgehalt, maRigen Einfluss
auf die Glastibergangstemperatur (T,), kei-
ne grof3e Beeintrachtigung des Ausharte-
verhaltens und eine gute Flammschutz-
leistung. Sie erreichen die Einstufung V0 im
UL-94-Test. Dank ihrer breiten Epoxidharz-
vertraglichkeit sind die FSM nach kurzer
vorheriger Erwdrmung mit den meisten
Epoxidharzen gut mischbar und fhren zu
homogenen, partikelfreien Systemen.

Bild 2 zeigt links eine ausgehértete fa-
serfreie Epoxidharzprobe, die 40 phr (parts
per hundred resin) ATH als FSM enthalt. Es
ist eine Trlbung des Harzes durch die
FSM-Partikel zu erkennen. In diesem Fall
kann es bei den genannten Verarbeitungs-
verfahren bereits zu Filtereffekten kom-
men. Die FSM-Partikel werden durch die
Fasern herausgefiltert, weshalb sich keine
einheitlich flammgeschitzten und somit
sicheren Bauteile herstellen lassen. Auf der
rechten Seite in Bild 2 ist eine Probe zu se-
hen, bei der Exolit EP 360 in einer mehr als
doppelt so hohen Dosierung von 100 phr
hinzugegeben wurde. Die gehdrtete Pro-
be ist glasklar, da keine Partikel vorhanden
sind. Die Produktion von durchgehend
flammgeschitzten Bauteilen ist moglich.

Die in Exolit EP 360 enthaltenen Ep-
oxidgruppen (Oxirangruppen) binden das
FSM als integralen Bestandteil in die Harz-
matrix ein. Exolit EP 390 ist hingegen
kaum nennenswert reaktiv. Sein Poly-  »
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mercharakter bewirkt aber, dass das FSM
im Gegensatz zu kleineren Molekulen wie
Phosphatestern oder auch Phosphaze-
nen nicht aus dem Material austritt, da
das Migrationsverhalten durch die erhoh-
te Molmasse und die kompatible chemi-
sche Struktur minimiert wird. Aufgrund
ihrer Vielseitigkeit kdnnen beide Produkte
in Formulierungen fir Bauteile eingesetzt
werden, die in traditionellen Prepreg- und
Wickel- sowie Infusions- und RTM-Verfah-
ren hergestellt werden, und die strenge
Brandschutzkriterien hinsichtlich Flammen-
ausbreitung, Rauchentwicklung und Toxi-
zitat erflllen mussen.

Durch sorgfdltige Optimierung der
Harzformulierung und der Verarbeitungs-
temperatur kdnnen Systeme mit niedri-
ger Viskositat erzielt werden. Tabelle 1 zeigt
funf unterschiedliche Mischungen mit
Exolit EP oder einer Referenz als FSM und
einem flussigen Standardepoxidharz aus
Bisphenol-A-Diglycidylether (DGEBA). Bei
allen Mischungen wurde der gewiinsch-
te Phosphorgehalt eingestellt. Ein Harter,
der oft die Viskositat noch weiter redu-
ziert, kam nicht zum Einsatz.

Bei den Formulierungen 1 und 3 wur-
de Exolit EP 360 und bei den Formulie-
rungen 2 und 4 Exolit EP 390 verwendet.
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Komponente Einheit | System 1

DGEBA (EEW* 180 g/mol) g

Exolit EP 360 (EEW
510 g/mol)

Dicyandiamid (DICY) (1) g

System 2

Tabelle 2.

System 3 X
Vergleich

System 4

verschiedener
Systeme aus
Epoxidharz,
Harter und
Expolit-FSM

Quelle: Clariant

Gesamt

Phosphorgehalt Gew.-% 3,0

Tg (max. tan &)

108

Legende: *Epoxid-Aquivalentgewicht; (1) DICY wurde in Kombination mit einem Harnstoffkatalysator eingesetzt;

(5) Gesamtbrandzeit von 5 Proben in Sekunden

Formulierung 5 enthalt ein Referenz-FSM.
Der Phosphorgehalt der ersten beiden
Formulierungen betrug 2 Gew.-%, der der
letzten drei Formulierungen 4 Gew.-%,
was fUr viele Anwendungen eine sehr ho-
he Beladung darstellt. Oft gentgen
schon geringere Mengen, um z.B. die Ein-
stufung V 0 im UL-94-Test zu erreichen.

Niedrigere Viskositdt als mit anderen
Flammschutzmitteln

Formulierungen mit Exolit EP 390 zeigen
bei vergleichbarem Phosphorgehalt und
einer Temperatur von 80 °C eine niedrige-
re Viskositat als Formulierungen mit Exolit
EP 360. Das liegt daran, dass Exolit EP 390
selbst einen hoheren Phosphorgehalt hat
und deshalb weniger FSM benétigt wird.
Alle Formulierungen mit den beiden neu-
en Produkten haben bei 45 und 80 °C ei-
ne deutlich niedrigere Viskositat im Ver-
gleich zu Mischungen mit der Referenz.

Die benotigte Menge an Exolit EP 360
oder EP 390 hdangt entscheidend vom
Epoxidharz und Harter ab, bei héherem
aliphatischen Anteil ist auch die Brenn-
barkeit hoher, sowie von der erforderli-
chen Flammschutzleistung und dem ge-
samten Flammschutzmittelsystem, das in
der Formulierung verwendet wird. Tabelle 2
zeigt vier unterschiedliche Systeme be-
stehend aus Epoxidharz, Harter und Exo-
lit-EP-FSM. Die ersten beiden Systeme
wurden mit pulverformigem Dicyandia-
mid (DICY) und die letzten beiden mit
flussigem aliphatischen Triethylentetramin
(TETA) gehartet.

Die V-0-Einstufung im UL-94-Test bei
3 mm Wanddicke Iasst sich bei einer Do-
sierung von 3 Gew.-% Phosphor mit allen
vier Systemen problemlos erreichen. Der
Phosphorgehalt kann bei gleicher Flamm-
schutzbewertung zur Systemoptimierung
und Kostenreduzierung auch noch weiter
gesenkt werden. Die in Tabelle2 gelistete
Summe der Nachbrennzeiten zwischen 4
und 20 s zeigt, dass eine weitere Absen-
kung des FSM-Gehalts moglich ist, bis das
System an die maximal nach UL 94 zulas-
sige V-0-Grenze von 50 s stoft. Die Glas-
Ubergangstemperatur (Tg) wird dabei nur
maRig beeinflusst und die T,-Absenkung
liegt in einem Bereich, der auch bei
DOPO-basierten Systemen zu beobach-
ten ist. Die Formulierungen wurden nach
vollstandiger Aushdrtung und ohne Ver-
starkungsfasern getestet. Bei faserver-
starkten Verbundwerkstoffen sind Anpas-
sungen erforderlich.

Die Tests zeigen, dass sich Exolit EP 360
und EP 390 sehr gut fur das flussige, full-
stofffreie Verarbeiten von Epoxidharzsys-
temen mit Flammschutzanforderungen
eignen. Neben einer vergleichsweise
niedrigen Viskositat in der Formulierung
lasst sich auch die V-0-Einstufung bei der
UL-94-Priifung leicht erreichen. Die Pro-
dukte kénnen auch in Kombination mit
anderen Co-Flammschutzmitteln verwen-
det werden, um anspruchsvolle Brand-
schutzkriterien zu erfillen, wie sie z.B. bei
Transportanwendungen laut EN 45545,
FAR 25.853 und GB/T 31467 3 erforderlich
sind. Entsprechende Formulierungen be-
finden sich noch in der Entwicklung. m
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