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BIOKUNSTSTOFFE Flammschutz

Brande mit biobasierten Additiven

verhindern

Nachhaltige Flammschutzmittel fiir Biokunststoffe

Nicht nur Kunststoffe, sondern auch Flammschutzmittel sollen nachhaltiger werden. Eine Moglichkeit daftr

stellen biobasierte Flammschutzmittel dar. Solche am Fraunhofer LBF entwickelte Additive zeigen, dass sich

damit ein effektiver Flammschutz erreichen lasst. Teilweise sind daflir dank synergistischer Effekte sogar nur

geringe Gehalte notwendig.

Die im Projekt
SusFireX hergestellten,
biobasierten Flamm-
schutzmittel besitzen
einen geringen
CO,-Footprint und
sind aulBerdem sehr
effektiv

© Fraunhofer LBF

F Ur Kunststoffe, die leicht entflammbar
und potenziell Hitzequellen ausge-
setzt sind, ist eine Flammschutzausris-
tung erforderlich. Dafir kommen Flamm-
schutzmittel (FSM) zum Einsatz. Diese
flammhemmenden Zusatzstoffe mussen
neben hoher Effizienz im Kunststoff die
geforderten gesetzlichen Auflagen erful-
len, etwa hinsichtlich Flammenausbrei-
tung, Warmefreisetzung und Rauchgas-
dichte. Vielfach werden gegenwaértig noch
halogenhaltige Additive verwendet, die
jedoch aus 6kologischer und toxikologi-

scher Sicht bedenklich sind. [1] Aufgrund
strengerer Umwelt- und Gesundheitsauf-
lagen wdchst deshalb das Marktsegment
fUr halogenfreie Flammschutzadditive,
die diese Nachteile nicht aufweisen.
Phosphorhaltigen FSM kommt dabei
eine besondere Bedeutung zu, da sie
dhnlich wirksam sein kénnen wie halo-
genhaltige Additive. [2-4]

Beide Klassen von FSM werden fast
ausschlieBBlich aus fossilen Rohstoffen
hergestellt. Der Wunsch nach einer héhe-
ren Nachhaltigkeit von Kunststoffen und

einer CO,-neutralen Kunststoffindustrie
hat in letzter Zeit allerdings deutlich an
Bedeutung gewonnen. [5] Im Bereich des
Flammschutzes betrifft das sowoh! die
Synthese der daftir zum Einsatz kommen-
den funktionalen Additive als auch die
damit ausgerUsteten Kunststoffe. Das
Fraunhofer-Institut flr Betriebsfestigkeit
und Systemzuverldssigkeit LBF hat des-
halb in zwei Forschungsprojekten FSM
mit hohem biobasierten Kohlenstoff-An-
teil (Bio-C-Gehalt) entwickelt. Im Vorha-
ben ,SusFireX’, das gemeinsam mit dem
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Fraunhofer-Institut fir Umwelt-, Sicher-
heits- und Energietechnik UMSICHT kurz-
lich abgeschlossen wurde, sind biobasier-
te Plattformchemikalien Ausgangsbasis
fur FSM. Im Forschungsprojekt ,Bio-
Flammschutz” gelang die Synthese von
FSM mit Bio-C-Anteilen bis zu 75 %, aus-
gehend von nachwachsenden Makro-
molekdlen wie Cellulose.

Baukastenprinzip fiir den
Flammschutz

"

Das Kernziel des Vorhabens ,SusFireX
war die Entwicklung halogenfreier, poly-
merer und phosphorhaltiger FSM mittels
atom- und energieeffizienter Synthese.
Biobasierte Plattformchemikalien wie
Acrylate wurden nach einem Baukasten-
prinzip mit unterschiedlichen Phosphor-
verbindungen zur Reaktion gebracht
und anschlieBend polymerisiert. Das
Konzept des Projekts beruht auf der
Kombination von biobasiertem Kohlen-
stoff mit Komponenten, die je nach ge-
wahlten Bausteinen eine vorwiegende
Flammschutzwirkung in der kondensier-
ten Phase oder der Gasphase wahrend
derVerbrennung entfalten. Bei den erste-
ren erfolgt die Bildung einer schitzen-
den Verkohlungsschicht, auch als Char-
ring bezeichnet. Zweitere behindern die
Verbrennungsprozesse in der Flamme.
Der Anteil beider Wirkmechanismen
kann mittels Variation der Syntheserou-
ten sowie der funktionellen Gruppen ein-
gestellt werden. Auf diese Weise lassen
sich die Wirkmechanismen anwendungs-
spezifisch anpassen.

Am Fraunhofer LBF wurden die Syn-
thesen fir die FSM zundchst im kleinen
Laborkolben entwickelt und anschlie-
Bend in den Kilogramm-Malstab Uber-
tragen. Sie wurden so optimiert, dass sie
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als Eintopfsynthesen mit hohen Ausbeu-
ten durchgefihrt werden kénnen, was
den Zeit- und Kostenaufwand sowie Ab-
fall- und Nebenprodukte erheblich redu-
ziert.

Insgesamt wurden auf diese Weise
mehrere strukturell neue FSM hergestellt.
lhre Glastbergangstemperaturen liegen
zwischen 28 und 91 °C. Bild 1 zeigt die
Ergebnisse der thermogravimetrischen
Analyse (TGA) beispielhaft fur zwei der
neuen FSM, bezeichnet als SFX-1 und
SFX-2. Ihr Zersetzungsbeginn liegt bei
262 °C fur SFX-1 und bei 248 °C fir SFX-2.
Die unterschiedliche Menge des Rick-
stands nach Zersetzung in der TGA weist
auf verschieden ausgepragte Wirkmecha-
nismen der beiden Verbindungen hin:
SFX-2 indiziert mit 23 % Ruckstand eine
deutlich héhere Aktivitat in der konden-
sierten Phase als SFX-1 mit einem Ruck-
stand von nur 8 %, welches eher gaspha-
senaktiv ist.

V-0-Klassifizierung bereits bei
geringen Gehalten

Die synthetisierten FSM wurden mit
einem Laborextruder in Polylactid (PLA)
und verschiedene Polyamide (PA) wie
PA 1010 und PA 6 eingearbeitet und hin-
sichtlich ihres Einflusses auf die Material-
eigenschaften sowie des Brandverhal-
tens untersucht. [6] Der Schwerpunkt
dieser Untersuchungen lag im Besonde-
ren auf Co-Formulierungen mit gegen-
wartig kommerziell eingesetzten FSM
und dem Ziel, die Gesamtbeladung
sowie den Einfluss auf die Ubrigen Eigen-
schaften durch die FSM mdglichst gering
zu halten. Dabei kamen standardisierte
Prufverfahren wie der UL94-Vertikal-
brandtest und Zug-Dehnungsprifungen
zum Einsatz.

Flammschutz BIOKUNSTSTOFFE

Beim Einsatz der FSM in hochvisko-
sem PLA wurde festgestellt, dass bereits
geringe Gehalte genligen, um in syner-
gistischer Formulierung mit kommerziell
verfligharen FSM eine effiziente Flamm-
schutzwirkung hervorzurufen (Tabelle). »
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Beispielsweise |3sst sich bereits mit ledig-
lich 1% SFX-1 und 4 % des kommerziell
verflgbaren FSM Ammoniumpolyphos-
phat (APP) in PLA die beste Klassifizierung
V-0 im UL94-Vertikalbrandtest erreichen
(Bild 2). Hingegen wurde bei Vergleichs-
proben aus PLA mit hoheren Gehalten
von bis zu 20 % APP ein brennendes Ab-
tropfen nicht wirkungsvoll verhindert,
woraus sich die UL94-Klassifizierung V-2
ergibt. Derart hohe Anteile an Additiven
sind auBerdem mit Nachteilen bei den
mechanischen Eigenschaften der Kunst-
stoffe verbunden. Das PLA-Compound
mit einem Gesamtgehalt von lediglich
5% an FSM (1 % SFX-1 und 4 % APP) zeig-
te hingegen bei nahezu unverdndertem
E-Modul eine um 34 % erhohte Zugfes-
tigkeit und eine um 53 % erhohte Bruch-
dehnung im Vergleich zu dem mit 20 %
APP additivierten PLA. Mit dem strukturell
modifizierten SFX-2 konnte in einer PA-
6-Type in einer synergistischen Formulie-
rung aus 0,5 % SFX-2 und 4,5 % des kom-
merziellen FSM Melamincyanurat (MC)
ebenfalls bereits eine V-0 Klassifizierung
erreicht werden. Ohne SFX-2 wird erst mit
10 % MC ebenfalls eine V-0 Klassifizierung
erreicht.

Um 12 % reduzierter Carbon Footprint

Das Fraunhofer UMSICHT untersuchte ei-
nige der am Fraunhofer LBF hergestellten
FSM in PLA sowie weiteren biobasierten
Kunststoffen wie Polyhydroxybutyrat-co-
hydroxyhexanoat (PHBH) und Cellulose-
acetat (CA). In PLA wurde die deutliche
Verbesserung des Brandverhaltens besta-
tigt. Es konnte zudem gezeigt werden,
dass sich die FSM im halbtechnischen
Mafstab mit einem dichtkdmmenden
Doppelschneckenextruder einarbeiten
lassen. FUr die Versuche kam ein Extruder
mit einem SchneckenauflBendurchmesser
(D) von 26 mm zum Einsatz. Es wurden
flammschutzmittelhaltige Biokunststoff-
granulate erzeugt, die sich mittels Spritz-
giellen ebenso gut verarbeiten lassen,
wie solche, die kommerziell erhaltliche,
nicht biobasierte FSM enthalten.

Am Fraunhofer UMSICHT wurde zu-
dem die Klimawirkung der entwickelten
FSM eingehend untersucht. Der Carbon
Footprint, also die mit der Herstellung
des Produktes verbundenen Treibhaus-
gasemissionen, des SFX 1 betragen ca.
6,9 kg CO,-Aquivalente pro kg FSM. Ge-
genlber dem Compound mit 20 % APP

Bild 2. Priifstab aus einem Compound mit den neu entwickelten Flammschutzmitteln wahrend

(links) und nach (rechts) der UL-94-Vertikalbrandpriifung: Die biobasierten Flammschutzmittel

schneiden selbst bei geringeren zugesetzten Mengen besser im ab, als verfiigbare fossile Zusatz-
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verbessert sich in synergistischer Formu-
lierung in PLA (1 % SFX-1 und 4 % APP)
nicht nur die Klimawirkung um etwa
12 %, sondern wie erwahnt erhoht sich
auch die UL94-Klassifizierung von V-2 auf
V-0. Bei Berlicksichtigung des in den bio-
basierten Komponenten gebundenen
Kohlenstoffs wird der Carbon Footprint
sogar um fast 50 % reduziert.

Flammschutzmittel aus Cellulose

Im zweiten Forschungsvorhaben ,Bio-
Flammschutz” wurden Cellulose- und
Zuckeralkohol-basierte FSM entwickelt
sowie eine effiziente Synthesesequenz zu
ihrer Herstellung erarbeitet. Dafir wurde
zundchst Celluloseacrylat erzeugt und
anschlieend mit Phosphorderivaten von
Zuckeralkoholen wie Erythrit umgesetzt.
Bei der Entwicklung der Herstellungs-
methode wurde ein ganzheitlicher An-
satz verfolgt: Die beiden Syntheseschritte
sind derart gestaltet, dass sich Bio-C-An-
teile bis 75% bei gleichzeitig hoher
Atomeffizienz realisieren lassen. Der Ein-
satz von Chlorverbindungen, giftigen
Losungsmitteln und die Entstehung von
Neben- und Abfallprodukten wird voll-
stéandig vermieden.

Die FSM sind dem bekannten CA
strukturverwandt und im Gegensatz zu
anderen biobasierten Polymeren wie z.B.
Cellulose, Starke und Lignin schmelzbar.

Zudem weisen sie eine hdhere Thermo-
stabilitat als diese auf, sodass sie mit Stan-
dardmethoden der kunststoffverarbei-
tenden Industrie verarbeitet werden kén-
nen. Nach derzeitigem Entwicklungs-
stand erreichen die FSM thermische Sta-
bilitdten bis zu 270 °C. Laborversuche zur
Einarbeitung dieser FSM in Kunststoffe
sowie Flammschutztests wurden mit voll-
standig bzw. teilbiobasierten PA durch-
gefihrt darunter mit PA 11. Erste Untersu-
chungen verliefen vielversprechend: Mit
einem Gehalt von 18 % des neuen FSM
waren 1,6 mm dicke Prifkorper sofort
selbstverldschend im UL94-Test. Weitere
Kunststoffe und Formulierungen sind Ge-
genstand laufender Arbeiten.

Zusammenfassung und Ausblick

Das Marktsegment halogenfreier FSM
wachst aufgrund strenger werdender
Umwelt- und Gesundheitsauflagen. Ne-
ben der Wirksamkeit der FSM werden im-
mer ofter Anforderungen in Bezug auf
nachhaltige Herstellung, Einsatz und Kreis-
lauffihrung gestellt. Einen wesentlichen
Baustein in diesem Zusammenhang stellt
die Entwicklung hochwirksamer FSM dar,
die aus nachwachsenden Rohstoffen
hergestellt werden. In den beiden For-
schungsprojekten ,SusFireX” und ,Bio-
Flammschutz” wurden, ausgehend von
biobasierten Plattformchemikalien bzw.
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PLA + APP

(20 %)

PLA + APP (4 %)

L
e PA 6 + MC (7,5 %)

Flammschutz BIOKUNSTSTOFFE

PA 6 + MC (6,5 %) + SFX-1 | PA 6 + MC (4,5 %) + SFX-2
(1 %) (0,5 %)

t, [s]

Entziindung Baumwollwatte ja

nein

Tabelle. Ergebnisse der UL-94V-Brandprufung an Priifkdrpern mit 1,6 mm Dicke: Bei APP bzw. MC handelt es sich um kommerzielle Flammschutz-

mittel fiir PLA und PA 6, bei SFX-1 und SFX-2 um Flammschutzmittel aus dem Projekt, SusFireX" Quelle: Fraunhofer LBF

Cellulose-Derivaten, entsprechende FSM
entwickelt. Die FSM wurden mittels atom-
und energieeffizienter Verfahren bereits
bis in den Kilogramm-Mal3stab skaliert.
Sie lassen sich mit typischen Verarbei-
tungsverfahren wie der Extrusion in ver-
schiedene PA und PLA einbringen. Die
erzeugten Polymergranulate sind gut
mittels Spritzgiel3en verarbeitbar. Die FSM
zeigen alleine sowie in synergistischen
Formulierungen eine sehr hohe Wirksam-
keit. Durch die Reduzierung des Gesamt-
gehaltes in synergistischen Formulierun-
gen wurde gezeigt, dass sich mit den
FSM bei gleicher UL94-Klassifizierung

Bauen mit CO,

(V-0 bei 1,6 mm Dicke) deutlich bessere
materialtypische mechanische Eigen-
schaften des PLA wie Zugfestigkeit und
Bruchdehnung ergeben und der Carbon
Footprint geringer ausfallt im Vergleich zu
den Proben mit den deutlich hoheren
Konzentrationen kommerzieller FSM. Die
Arbeiten im Rahmen des Projektes ,Bio-
Flammschutz” ergaben Cellulose-basier-
te FSM mit einem Bio-C-Anteil von bis zu
75 %. Erste Tests, die mit teil- bzw. voll-
standig biobasierten PA durchgefihrt
wurden, zeigen eine effiziente Flamm-
schutzwirkung: Es konnte die V-0-Klassifi-
zierung erreicht werden. Die im derzeiti-

gen Entwicklungsstand erzielte thermi-
sche Stabilitat von 270 °C ist eine wichti-
ge Voraussetzung fur den Einsatz in wei-
teren Kunststoffen.

Die Ergebnisse zeigen beispielhaft
das Potenzial biobasierter FSM gegen-
Uber Kunststoffadditiven aus fossilen
Quellen. Kiinftige Herausforderungen lie-
gen in der anwendungsspezifischen Be-
wertung weiterer relevanter Eigenschaf-
ten der Compounds, eines damit verbun-
denen Upscaling sowie der Entwicklung
weiterer synergistischer Formulierungen
in unterschiedlichen Kunststoffen und
Anwendungsformen. m

Dammplatten fur Geb&dude binden Treibhausgase

Kohlendioxid langfristig zu binden, ist ein
wichtiger Schritt hin zu einer Begrenzung
des Klimawandels. Eine Méglichkeit daftir
ist, das Treibhausgas als Rohstoff bei-
spielsweise fur die Kunststoffproduktion
zu verwenden. Das bindet einerseits CO;
und sorgt andererseits flr nachhaltigere
Polymere. Entsprechende Technologien
werden gegenwartig unter anderem von
Covestro entwickelt. Seit 2016 arbeitet
das Unternehmen gemeinsam mit Part-
nern aus Forschung und Entwicklung im
Rahmen des vom Bundesministerium fur
Bildung und Forschung (BMBF) geférder-
ten Verbundvorhabens ,DreamResource”
beispielsweise an der Erforschung von
umweltfreundlicheren Polyolen, die in
Form von Polyurethan-Hartschaum in
Dammstoffen fur den Bausektor einge-
setzt werden konnten. Nun wurde ein
erster Prototyp einer Dammplatte ge-
meinsam mit dem Projektpartner Puren
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GmbH entwickelt, der Polyole basierend
auf herkdmmlichen Ethylenoxiden und
CO, enthalt.

Mithilfe der CO,-Technologie stellt
Covestro bereits das CO,-basierte Vorpro-
dukt Cardyon her, das zur Herstellung von
Matratzen, Sportboden, Textilfasern und
Komponenten fir den Fahrzeuginnen-
raum genutzt wird. Die Technologie soll
nun auch auf die Herstellung von Kunst-
stoffen fir den Bausektor Ubertragen
werden. Dem Unternehmen ist es gelun-
gen, das Erdol-Derivat Ethylenoxid mit
CO, in einer chemischen Reaktion erst zu
Polyolen und danach zu Polyurethan-
Hartschaum (PUR) zu verbinden. Bis zu
20 % der erddlbasierten Rohstoffe sollen
auf diese Weise in Zukunft ersetzt werden
konnen. ,Mit der Entwicklung dieser Ma-
terialien geben wir dem Treibhausgas
CO, einen neuen Verwendungszweck mit
vielseitigen Einsatzmoglichkeiten”, erklart

Dr. Christoph Gurtler, Head of Catalysis
and Technology bei Covestro.

Nach mehr als drei Jahren gemeinsa-
mer Forschung im Verbundvorhaben
konnten erfolgreich tber 400 kg des CO,-
basierten Polyols an Puren ausgeliefert
und dort weiterverarbeitet werden. ,Die-
se ersten Hartschaumdammplatten unter
Verwendung eines CO,-basierten Hart-
schaumpolyols sind normkonform und in
den wesentlichen technischen Spezifika-
tionen bereits mit dem Marktstandard
vergleichbar. In der weiteren Zusammen-
arbeit planen wir, zusatzliche Prototypen
herzustellen und die Eigenschaften zu
verbessern, um so der Nutzung von CO,
als alternativen Rohstoff in Hartschaum-
dammplatten einen gro3en Schritt naher
zu kommen und eine zlgige Entwick-
lung zur Marktreife sicherzustellen”, er-
klart Dr. Andreas Huther, GeschaftsfUhrer
von Puren.
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