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1 Einleitung

Melaminharzoberflachen sind hart, strapazierfahig und auRer gegen starke Sauren sehr unempfind-
lich gegen Chemikalien (Zeppenfeld and Grunwald 2005, Pizzi and Ibeh 2014, Anonymus 2015). Mit
einem Marktanteil von Uber ca. 70% (ICDLI 2017) sind melaminharzimpragnierte Papiere das domi-
nierende Beschichtungsmaterial von Holzwerkstoffen fur Innenanwendungen. Im einfachsten Fall,
der Direktbeschichtung (DPL), werden die mit Harz impragnierten und getrockneten Papiere direkt
auf eine Tragerplatte (Spanplatte oder MDF) geklebt. Die Klebewirkung entsteht, indem das zuvor
nicht vollstandig ausgehartete Melaminharz im Papier durch den Druck und die Temperatur verflus-
sigt wird, auf der Tragerplatte aushartet wodurch das Papier mit der Tragerplatte untrennbar ver-
klebt. Alternativ werden ausgehartete Melaminharzpapiere mit einem Klebstoff, meistens UF-Harz,
auf der Tragerplatte verklebt. Diese Produkte werden als Finishfolien bezeichnet. Bei Schichtstoffen
oder Laminaten wie HPL (high pressure laminate) und CPL (continuous pressure laminate) besteht
das Material aus mehreren Schichten. Oft wird ein transparentes Papier (Overlay) mit einem be-
druckten Papier (Dekorpapier) und mehreren mit Phenolharz impragnierten Papieren (Underlay)
verpresst. CPL und HPL werden mit einem separaten Klebstoff, meist PVAc (Polyvinylacetat) oder
UF (Harnstoff-Formaldehyd-Leimharz) oder Sprihkleber auf die Tragerplatte geklebt (Lohmann und
Blosen 2003, Eyerer et al. 2005, Pizzi und Ibeh 2014).

Risse in melaminharzimpragnierten Papieren (Melaminharzpapiere) sind eine relativ haufig auftre-
tende Schadensauspragung (Lukowsky 2015, NEMA Standards Publication LD 3-2005, 2005). Ty-
pisch sind in Produktionsrichtung verlaufende parallele Risse im Abstand von 2 cm bis 20 cm. Eine
andere haufige Schadensauspragung sind kiirzere unregelmafige Risse, die nur teilweise von der
Produktionsrichtung der Papiere beeinflusst sind. Fur die Praxis relevant sind dabei weniger solche
Risse, die unmittelbar nach dem Verpressen entstehen, da diese sofort erkannt und deren Ursache
abgestellt werden kann. AuBerst problematisch und kostenintensiv sind vielmehr solche Risse, die
Wochen oder Monate nach der Auslieferung auftreten. Die Fehlerquellen fir solche verzogert auf-

tretenden Risse sind erheblich schwieriger zu identifizieren und zu beseitigen.



Ein bekannter Einflussfaktor auf die Rissbildung ist der Aushartungsgrad des Melamins (Lukowsky
2015). Eine Uberhartung kann zu einer gesteigerten Rissempfindlichkeit flihren. Die derzeit verwen-
deten Methoden zur Bestimmung des Aushartungsgrades sind jedoch sehr zeitaufwandig, von einer
subjektiven Bewertung abhangig und oft unzuverlassig (AS/NZS 4266.21, 2004, Guenther 1988,
Stark et al. 2006, Schroder et al. 1976, Weiss et al. 2019, Nemli und Hiziroglu 2009, Miller et al.
2016, Scheepers et al. 1993). Der Aushartungsgrad kann auch online mittels NIR-Spektroskopie
bestimmt werden (Kandelbauer et al. 2010, Gongalves et al. 2019, Braun et al. 2016). Aufgrund der
derzeit noch hohen Abhangigkeit von der Oberflachenstruktur und Farbe kann derzeit nicht abge-
schatzt werden, ob sich das NIR-Verfahren industriell durchsetzen wird. Fir Schadensanalysen an

unbekannten Materialien ist es nach derzeitigem Wissenstand nicht geeignet.

Ziel des Projektes waren Untersuchungen zur Vermeidung von Rissen in Melaminharzpapieren. Im

Folgenden werden Methoden und Ergebnisse zu folgenden Teilzielen beschrieben:

1. Entwicklung einer geeigneten Prifmethode zur Quantifizierung der Rissempfindlichkeit von
DPL

2. lIdentifikation der mafRgeblichen Einflussfaktoren auf die Rissbildung von DPL sowie von
HPL/CPL

3. Entwicklung einer Methode zur zuverlassigen Quantifizierung des Aushartungsgrades

2 Methoden und Ergebnisse
Grundlage eines Groliteils der Untersuchungen zu DPL waren 4 von Projektpartnern hergestellte
Varianten von B-Stage Papieren (Impragnate) sowie acht daraus hergestellte Varianten industriell
beschichtete Tragerplatten. Die Impragnate unterschieden sich hinsichtlich des Harters (schnell har-
tend / langsam hartend) und hinsichtlich des Fullstoffgehalts (normal gefullt / hochgefullt). Bei den
verwendeten Harzen handelte es sich um harnstofffreie Melaminharze. Die industriell hergestellten
Platten unterscheiden sich hinsichtlich dieser Impragnate sowie hinsichtlich ein- bzw. zweiblattrigem

Aufbau sowie der Pressdauer.

Zudem wurden im Technikum des Fraunhofer WKI mit den vier Varianten der Impragnate tber 130
beschichtete Tragerplatten im Format 1,5 m x 1,25 m mit variierenden Pressbedingungen, Lage-

rungsvarianten, Feuchtegehalten und Tragerplatten hergestellt.

Die 43 Schichtstoffe fur die Untersuchungen zu DPL und HPL wurden von funf Herstellern zur Ver-
fligung gestellt.
2.1 Methode Rissbestandigkeit DPL

Die Prifnorm zum Risswiderstand von DPL (DIN EN 14323, 2004) sieht vor, dass eine klimatisierte,
25 cm x 25 cm grof3e Proben mit gefasten Randern Gber 24 Stunden bei 70 °C belastet, 24 Stunden
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abgekuhlt und abschlief3end das Rissbild klassifiziert wird. Diese Methode zeigte bei den 8 industriell
hergestellten Platten dieselbe Rissklasse. Zur Steigerung der Differenzierbarkeit wurden mehrere

Abweichungen zur Norm erprobt:

- Fenhlstellen verschiedener Geometrien (einseitig oder beidseitige Nuten, Bohrungen, Krat-
zer/Schnitte) sollten eine Rissbildung erzwingen. Zur Evaluierung wurde statt Klassifizierung
eine Quantifizierung verwendet. Die mittlere Risslange, maximale Risslange, kumulierte
Risslange sowie die Rissanzahl wurden untersucht.

- Bei der Belastung wurde Temperatur und Dauer variiert.

Die als optimal erkannte Fehlstellgeometrie, Temperaturbeanspruchung und Methode der Auswer-
tung ist in Abbildung 1 zusammengefasst. Abbildung 2 zeigt die kumulierten Risslangen der acht
Platten ohne (also normgerecht) und mit Fehlstellen. Die nach Normprifung gleich bewerteten Plat-
ten zeigen bei der hier entwickelten Prifkdrpergeometrie mit absichtlichen Fehlstellen eine sehr gute
Differenzierung der Rissbestandigkeit. Die Kombination aus geeignetstem Fehlstellentyp, Tempera-

tur und Dauer wurde fiir alle weiteren Untersuchungen von DPL als Standardverfahren gewahlt.
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" | Format und Fase analog DIN EN 14323
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Fehlstellen (einseitig oder beidseitig):

60
/ e Diagonale Einfrasung fur Flachdubel

(60 mm x 4 mm)
e Bohrung
(9 5 mm, 8 mm tief)

Lagerung bei 70 °C fir 24 h.

Bewertung der Summe der Risslange pro Fehl-

( ] stelle bzw. der maximalen Risslange auf dem

Prufkérper unmittelbar nach der Abkihlung der
Platten.

Abbildung 1: Zeichnung des optimierten Probenformats mit Fehlstellen sowie der Lagerungsbedingungen und
der Methode der Auswertung .
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Abbildung 2: Kumulierte Risslangen der industriell hergestellten DPLs normgerecht ohne Fehlstellen und mit
Fehlstellen

2.2 Einflussparameter auf Risse in DPL

Es wurden Materialien und Pressbedingungen variiert, um Einflisse auf die Rissbildung zu identifi-
zieren. Als maRgebliche Einflussfaktoren auf die Rissbestandigkeit erwiesen sich die Reaktivitat der
verwendeten Harze, die Hartungsbedingungen Pressdauer und -temperatur, die Feuchte der ver-
wendeten Materialien, die GréRRe der Spane der Tragerplatten sowie ein einblattriger bzw. zweiblatt-

riger Aufbau der Beschichtungen.

Nennenswerte Risse wurden ausschlieRlich an mit dem schnellen Harz impragnierten Papieren be-
obachtet. Dabei nahm die Rissbildung mit zunehmender Aushartung (erhéhte Pressdauer / erhdhte
Temperatur) deutlich zu (Abbildung 3). Bei gleichen Impragnaten stieg die Rissempfindlichkeit deut-
lich, wenn statt dem Ublichen einblattrigen Aufbau, zwei B-Stage-Papiere verpresst wurden. Dies
deckt sich auch mit Erfahrungen von Schadensfallen, bei denen Risse in zweiblattrigen Aufbauten
Uberproportional vertreten sind. Bei der Kombination aus feuchtem B-Stage-Papier und relativ tro-
ckener Spanplatte zeigte sich eine gegenliber sonstigen Feuchtekombinationen etwas erhéhte Riss-
neigung (Abbildung 4). Einen erheblichen Einfluss hatte die verwendete Tragerplatte. Wahrend
‘normale” Spanplatten und Faserplatten zu wenig Rissen fiihrten, waren bei einer Grobspanplatte
und bei verschiedenen Sperrhdlzern extrem viele Risse bereits unmittelbar nach dem Verpressen
vorhanden.

Gestapeltes Abklhlen (im Gegensatz zu vereinzelt lagerndem Abkihlen), der Pressdruck, einge-
brachte Defekte in der Spanplattendeckschicht, die Lagerdauer der B-Stage Papiere (bis zu 12 Mo-
nate) und der Flllgrad des Papiers hatten keinen bzw. nur einen marginalen Einfluss auf die
Rissbildung.
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Abbildung 3: Kumulierte Risslangen der DPLs mit unterschiedlichen Pressdauern und -Temperaturen
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Abbildung 4: Kumulierte Rissldngen der DPLs mit definierten Materialfeuchten zum Zeitpunkt der Verpressung

2.3 Einflussparameter auf Risse in CPL/HPL

Zur Bestimmung der Rissempfindlichkeit der Schichtstoffe CPL und HPL beschreibt die (DIN EN
438-2 (23), 2005) ein Verfahren, bei dem 150 mm x 50 mm Proben mit einer @ 10 mm Bohrung in
auf 50 °C vorgeheizte Vorrichtungen aus Metall gespannt werden. Nach 6stiuindiger Lagerung bei
50 °C wird die Rissbildung bewertet. Ziel der Untersuchung war es, zunachst den Einfluss der Zug-
festigkeit und Schwindung der Schichtstoffe auf das Verhalten in dieser Normprifung zu untersu-
chen. Zur besseren Differenzierung der Schichtstoffe wurden die Prifung mit 24 Stunden und
240 Stunden Priufdauer wiederholt.



Abbildung 5: Priifung der Rissanfélligkeit gemaR DIN EN 438-2 (23).

Drei der 43 Schichtstoffe versagten bei der Prifung der Rissanfalligkeit gemafR DIN EN 438-2 (23),
also nach 6 Stunden Lagerung bei 50 °C (Tabelle 1). Diese drei Schichtstoffe wiesen mit 33, 34 und
36 N/mm?2 zwar relativ geringe ,,Prifkorper-Zugfestigkeiten® auf, andere Schichtstoffe zeigten jedoch
noch geringere Werte von z.B. nur 26 N/mm?2. Die drei nicht rissbestandigen Schichtstoffe wiesen
mit 0,41%, 0,46% und 0,48% nach 6 Stunden Lagerung bei 50 °C sehr hohe Schwindmale auf,
wobei auch einige andere laut Norm rissbestandige Schichtstoffe eine vergleichbar hohe Schwin-
dung zeigen. Das Versagen der drei Schichtstoffe in der Normprifung wird dadurch erklarbar, da sie
sowohl eine sehr hohe Schwindung als auch eine relativ geringe ,Prifkérper-Zugfestigkeit* aufwei-
sen.

Zu berucksichtigen ist, dass die ermittelten Werte der ,Prifkorper-Zugfestigkeit® nicht die eigentli-
chen Materialeigenschaften reprasentieren, da das gemafR DIN EN 438.2 (23) in der Mitte einge-
brachte Loch zu Spannungskonzentrationen fiihrt. Die tatsachliche Festigkeit des Schichtstoffs kann
durch Multiplikation mit dem Formfaktor 2,51 ermittelt werden. Die so berechneten Werte sind in
guter Ubereinstimmung mit fir HPL dokumentierten Werten der Zugfestigkeit (z.B. Heebink and
Haskel 1962).

Um aus der Zugfestigkeit (F.,) und der Schwindung eine Vorhersage des Versagens zu berechnen,

wurde ein einfacher Ansatz zur Bestimmung der Rissanfalligkeit (R.,) entwickelt:

Die Rissanfalligkeit (R.;) wird nach Formel 1 berechnet.

Schwindmaf [% N/mm?
Formel 1: Res = - T+ 100+ /
Priifkorper—Zugfestigkeit [mmZ] ”

Die drei Schichtstoffe, die bei der Normprifung versagten, wiesen mit R, = 1,23; 1,32 bzw. 1,39 die
hochsten Rissanfalligkeiten aller 43 gepruften Materialien auf. Setzt man R, = 1,22 als hypothetische
kritische Grenze an, so |8sst sich errechnen, bei welcher Schwindung der jeweilige Schichtstoff unter

den Bedingungen der DIN EN 438-2(23) wahrscheinlich versagen wird. Da die Festigkeit Gber die



Belastungsdauer wahrscheinlich konstant ist, die Schwindung jedoch mit der Belastungsdauer zu-
nimmt, lasst sich auch der Zeitpunkt des Versagens vorhersagen. Demnach waren nach 24stindiger
Lagerung bei 50 °C drei weitere Schichtstoffe gerissen, nach 96 Stunden weitere 13 Schichtstoffe
und nach 240 Stunden wirden nur 14 der insgesamt 43 Schichtstoffe bei einer Prifung analog
DIN EN 438-2 (23) ohne Risse bleiben. Die Anwendbarkeit von Res zur Vorhersage der Rissanfallig-
keit und zur Differenzierung von Schichtstoffen wurde fur alle 43 Materialien Uberprift. Dazu wurden
die Schichtstoffe gemaR DIN EN 438-2 (23) in Prifvorrichtungen eingespannt und bis zu 240 Stun-
den bei 50 °C gelagert. Tabelle 1 zeigt, dass nach 6 Stunden Lagerungsdauer drei Schichtstoffe
versagten. Nach 24 Stunden rissen 5 weitere Schichtstoffe, nach 96 Stunden weitere 4 und nach
240 Stunden weitere 9 Schichtstoffe. Die Risshypothese R, > 1,22 traf nach 6stlindiger Lagerung
bei 50 °C auf alle Schichtstoffe zu und nach 24 Stunden auf 41 der 43 Schichtstoffe. Nach 96 und
240 Stunden nahm die Genauigkeit der Vorhersage deutlich ab und 9 bzw. 18 Schichtstoff zeigten
zur Vorhersage abweichendes Verhalten. Der vorgeschlagene Faktor R, kann demnach nur flr La-
gerungsdauern von bis zu 24 Stunden verwendet werden.

Tabelle 1: Dicke, Zugfestigkeit (F.; 6h) und Schwindung von 43 Laminaten nach Lagerung bei 50 °C fiir 6, 24 und

240 Stunden. Laminate, die nach der Entnahme aus den Priifapparaten Risse aufwiesen sind markiert. Die Stan-
dardabweichung von F; 6h sind kursiv markiert.

Nr. | Dicke | F, 6h | Schwindmal [%] Nr. | Dicke | F¢ 6h Schwindmal [%]
[mm] | [N/mm?2] | 6h 24h  240h [mm] | [N/mm?] | 6h 24h 240h

L1 [0,15 |36 6,3/035 068 0,82 L22 10,69 |30 4,810,06 0,21 0,34
L2 (0,17 |39 58|0,25 0,56 0,71 L23 |0,53 |31 2,3/0,10 0,29 0,41
L3 [0,14 |33 27/0,28 062 0,80 L24 |0,69 |42 4,0/0,08 0,24 0,41
L4 |0,17 |48 48|0,26 0,53 0,69 L25 |0,51 |25 2,7/0,08 0,25 0,40
L5 [0,20 |46 25/0,31 063 0,86 L26 |0,78 |31 43/0,10 0,30 0,47
L6 |0,19 |34 31|0,31 060 0,79 L27 0,51 |26 3,7/0,09 0,27 0,41
L7 [0,19 |37 75/0,29 0,59 0,76 L28 | 0,70 |30 1,6 0,05 0,17 0,31
L8 [0,38 |36 34|0,13 0,37 0,46 L29 |0,52 |26 4,210,10 0,30 0,45
L9 |0,66 |53 175|006 021 0,38 L30 |0,64 |28 1,3/0,08 0,24 0,37
L10 [0,59 |44 33|0,09 0,26 0,33 L31 |0,71 |35 4,3/0,10 0,27 0,42
L11 /0,58 |36 2,0/0,08 023 0,36 L32 10,89 |30 2,8/0,05 0,18 0,33
L12 |0,49 |32 46/0,09 023 0,37 L33 |0,73 |35 6,8/0,03 0,18 0,41
L13 /0,62 |40 54/0,11 028 0,44 L34 |0,66 |38 4,210,04 0,20 0,34
L14 [0,66 |39 46/0,09 0,24 0,37 L35 |0,78 |30 1,9/0,10 0,32 0,51
L15 |0,57 |39 6,9/0,09 026 0,37 L36 |0,95 |33 2,5/0,05 0,21 0,38
L16 |0,49 |37 4,7|0,09 026 0,40 L37 10,67 |33 540,10 0,28 0,43
L17 |0,68 |33 8,3/0,03 0,17 0,31 L38 [1,13 |41 5,0/0,02 0,12 0,23
L18 |0,69 |42 50/0,03 0,14 0,26 L39 [1,22 |50 7,3/0,04 0,15 0,27
L19 0,52 |32 6,1/0,09 0,27 0,48 L40 |1,11 |36 1,8/0,03 0,14 0,27
L20 [0,64 |33 26/0,09 0,32 0,50 L41 [1,11 |40 0,7/0,10 0,27 0,44
L21 |0,42 |29 31(0,175 034 0,46 L42 1,42 |48 9,2|0,11 0,29 0,52
L43 [1,35 |42 590,18 0,40 0,69




Vier der 43 gepruften Schichtstoffe wurden flr weitergehende Untersuchung ausgewahlt. Die vier
ausgewahlten Schichtstoffe unterscheiden sich hinsichtlich ihrer hygrischen und mechanischen Ei-
genschaften und lieRen daher erwarten, dass sie das Spektrum der rissrelevanten Materialeigen-

schaften gut abdecken.

Die Schichtstoffe 600 x 600 mm wurden mit PVAc oder UF Klebstoff auf einer Spanplatten oder
Gipsplatte industriell verklebt (Klebstoffauftrag 40 g/m?, Pressdruck 100 bar, Presstemperatur 80 °C
fir PVAc und 120 °C fiir UF, Presszeit 30 Sekunden fir PVAc und 18 Sekunden fiir UF). Die Platten
wurden an allen Seiten um 20 mm besdumt und erhielten umlaufend Anleimer. Vorder- und Ruick-
seite jeder Platte wurden analog zur den Prifkorpern der Rissbestandigkeit von DPL mit einer kurzen

Nut fur einen Flachpressdiibel und einer 5 mm Bohrung versehen.

Anschliellend wurden die Platten folgenden Klimata ausgesetzt. Dabei wurde jeweils das Auftreten

von Rissen auf beiden Plattenseiten beurteilt.

1. 14 Tage im Klima 20 °C/25% rel. Luftfeuchte:
Es traten keine Risse auf.

2. 14 Tage im Klima 20 °C/10% rel. Luftfeuchte:
An 3 Platten traten kurze Risse auf.

3. 24 Stunden bei 50°C gelagert:

An 26 von insgesamt 112 Plattenseiten traten Risse auf.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, traten die Risse Uberwiegend bei dieser Kombination auf:
Gipsplatte - PVAc-Klebstoff - auf 65% klimatisierter Schichtstoff

Ein deutlicher Unterschied in der Rissempfindlichkeit der vier verwendeten Schichtstoffe war erkenn-
bar: ,CPL 6, welches gemafl DIN EN 438-2 (23) als nicht rissbestandig klassifiziert worden war,
zeigte mit Abstand die meisten Risse und als einziges der vier Materialien auch Risse, die nicht von

den eingefrasten Nuten ausgingen.



Die Einflussfaktoren auf die Rissbildung und deren Kombinationswirkungen zeigt Abbildung 6

12000 4 A: Tréagerplatte (Spanplatte / Gips)

10000 4 B: Klimatisierung (30% rh/65% rh)
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Abbildung 6: Hohe des Einfluss der Einzelfaktoren und deren Komblnatlonswwkung auf die Rlssblldung. Alle auf-
gefiihrten Faktoren sind hochsignifikant (p<0,0001)

Influencing factors

Die Untersuchungen bestatigen damit die Praxiserfahrung, dass Risse in HPL sehr haufig auf nicht
quellenden Brandschutzplatten aus Gips, Vermiculite oder Blahglas vorkommen. Anders als in der
Industrie oft angenommen, bieten relativ elastische Klebstoffe auf der Basis von PVAc keinen Vorteil
bezliglich der Rissbildung. Méglicherweise kdnnen sich durch das Kriechen des Klebstoffs lokale
Spannungsspitzen ausbilden. Dies ware im Einklang mit der aufgrund von Praxiserfahrungen tber-

proportional haufigen Rissbildung auf mit extrem elastischen Sprihklebern beschichteten Platten.

2.4 Methodenentwicklung Aushartungsgrad

Der Aushartungsgrad, also die Intensitat der Quervernetzung des Melaminharzes ist ein bekannter
Einflussfaktor auf die Rissbildung sowohl von DPL als auch von Schichtstoffen. Gleichzeitig sind die
derzeit Ublichen Methoden zur Bestimmung des Aushartungsgrades sehr subjektiv (Kiton-Test) oder
sehr langwierig und wenig zuverlassig (UV-spektroskopische Analyse). Untersucht wurde die Be-
stimmung des Aushartungsgrades durch Quantifizierung des durch HCI hydrolysierten Melamins auf
Oberflachen (Abbildung 7) sowie von Pulvern. Die Menge an hydrolysiertem Melamin wurde UV-

spektroskopisch anhand der Absorption bei 237 nm quantifiziert.



to s Fir die Oberflachenhydrolyse werden Proben der zu untersu-
uttern

o m ansch chenden Platte und 20%ige Salzsdure auf 40 °C in einem
| | I | ll | I) - . . . .
Parafilm Ofen vorgewarmt. Auf die Probe wird ein PTFE-Ring (Innen-
PTFE-Ring durchmesser 36 mm) sowie ein Stuck Parafilm gelegt und der

Spritze Aufbau zwischen zwei PVC-Flansche (Gréfte DN 20) zusam-

(0 N I e

mengepresst. Der Parafilm wird leicht vorgedehnt. In ein Loch

Flansch im PTFE-Ring wird eine mit 5 ml der Saure gefiillte Spritze
" Schrauben " eingesteckt. Beim Applizieren der Saure steigt das Volumen

im PTFE-Ring, wodurch der Parafilm sich nach auflen wolbt.

Nach 30-minuatiger Hydrolyse im 40 °C warmen Ofen wird die

Saure durch die Spritze wiederaufgenommen. Die Ldsung

Abbildung 1: Aufbau zur Oberflichenhy- wird mit einem UV-Spektrometer bei 237 nm (1 cm breite

drolyse. ..
Y Quarzglaskuvette) vermessen.

Bei der Pulverhydrolyse wird die Oberflache der Probe mit einem Sandpapier (500er Kérnung) ab-

geschliffen. Das Schleifpulver wird gesammelt und mit jeweils 1,5 mg in 5 Flaschchen portioniert.
5 ml auf 40 °C vorgewarmte Salzsaure (15%) wird zu dem Pulver gegeben. Die Flaschchen werden
in ein Wasserbad bei 40 °C gelagert. Nach 5 Minuten wird die Hydrolyselésung mit Einwegspritzen
aufgenommen und mittels Filteraufsatz filtriert. Die Extinktion der Filtrate wird analog zur Oberfla-
chenhydrolyse bei 237 nm im UV-Spektrometer vermessen und in die Masse hydrolysierten Mela-

mins umgerechnet.

In Wasser gelostes Melamin zeigt eine breite Bande mit einem Maximum bei 202 nm fur eine Kon-
zentration von 0,006 g/I (Abbildung 8). Bei 235 nm ist die Extinktion leicht erhoht, es ist eine Schulter
sichtbar. In Salzsdure geldst hat Melamin bei ca. 235 nm einen Peak. Mit Erhéhung der Konzentra-
tion wandert dieser Peak zu geringeren Wellenlangen. Unterhalb 210 nm ist ein weiterer Peak. So-
wohl in Wasser als auch in Salzsdure geldstes Melamin zeigt dieselbe Extinktion bei 220 nm fur
Gehalte von 0,006 g/l und 0,03 g/I. Der Einfluss von méglichen Storstoffen (Harnstoff, Harter, Elas-
tifizierer) sowie moglichen Abbauprodukten des Melamins (Amelin, Amelid, Cyanursaure) wurde ge-
prift und zeigte keinen zu berlicksichtigenden Einfluss. Sowohl mit der Pulverhydrolyse als auch mit
der Oberflachenhydrolyse wurde eine gute Korrelation des bekannten Aushartungsgrads von der
Menge des hydrolysierten Melamins erreicht (Abbildung 10). Die in der Literatur beschriebene pho-
tometrische Quantifizierung von Melamin (Lukowsky 2015, Zeppenfeld and Grunwald 2005, Ma-

rutzky et al. 1978) ist demnach grundsatzlich zur Bestimmung des Aushartungsgrades geeignet.
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Abbildung 8: Spektren von in demineralisiertem Wasser und 15 %-iger Salzsaure geléstem Melamin (Mel) unter-
schiedlicher Konzentrationen (0,06% bis 0,006%). Die rote Linie reprdsentiert die Grenze oberhalb derer keine
Messung moglich ist (auf Grund der liberlagernden Absorption des Losemittels oder auf Grund des Messbereichs
des Spektrometers).

160 -
120 A
80 -

40 -

Hydr. Melamin [pg]

25 35
Pressdauer [s]

Abbildung 9: Hydrolysiertes Melamin vom Pulver von Platten deren Aushartungsgrad iiber die Pressdauer und —
Temperatur eingestellt wurde.

Abbildung 10 zeigt die Abhangigkeit der Menge an hydrolysiertem Melamin von der Zeit, der Saure-
konzentration und der Temperatur. Eine Erhéhung der Temperatur um 10°C flhrt im Durchschnitt
zu einer Verdoppelung der Werte. Damit folgt die Hydrolyse der van’t-Hoff'schen Regel (RGT-
Regel). Eine Erhéhung der Umgebungstemperatur Gber die Raumtemperatur hinaus hat folgende

Vorteile:

1. Die Raumtemperatur bei unklimatisierten Rdumen schwankt stark im Tages- und Jahresver-
lauf. Damit schwanken auch die Ergebnisse von in Raumklima durchgeflihrten Hydrolysen.
Wird die Hydrolyse in einem Ofen bei erhéhter Temperatur durchgefihrt, lassen sich solche
Schwankungen verhindern.

2. Durch die Erhéhung der Temperatur verkirzt sich die fiir die Prifung bendétigte Zeit erheblich.
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Abbildung 10: Hydrolysiertes Melamin [ug] aufgetragen liber Sdurekonzentration und Hydrolysedauer bei 20 °C
Umgebungstemperatur (links) und bei 40 °C (rechts).
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Der Aushartungsgrad und die Rissempfindlichkeit zeigten eine Abhangigkeit vom verwendeten Harz,
bzw. dessen Harter. Wahrend das ‘langsam hartende” Harz unabhangig vom Aushartungsgrad nie
nennenswerte Risse aufwies, zeigte sich beim “schnell hartenden” Harz ein deutlicher Zusammen-
hang von Uberhartung und Neigung zur Rissbildung. Eine Analyse zahlreicher Proben aus Scha-
densfallen zeigte zwar, dass Risse nur in DPL mit héherem Aushartungsgrad vorkommen;
gleichzeitig blieben aber viele Proben mit sehr hohem Aushartungsgrad ohne Risse (Abbildung 11).

Der Aushartungsgrad ist demnach kein sicherer Indikator fur eine erhéhte Rissneigung.

300 -

— 250 A g

g g
200

=

E o

: 150

=

5 100 =

o>

= 50 E E

0
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Abbildung 11: Aushartungsgrade verschiedener DPLs aus Schadensanalysen (Werte der einzelnen Messungen,
n=5).
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Fur beide Methoden der Hydrolyse wurden sehr gute Korrelationen mit den Pressbedingungen, also
dem Aushéartungsgrad gewonnen. Aufgrund der hohen Temperaturabhangigkeit der Hydrolysereak-
tion ist jedoch eine langere Temperierung auf 40 °C von massiven Proben notwendig, wodurch sich
die Zeit von der Produktion bis zur Messung deutlich verlangert. Als besonders vorteilhaft wird daher
die entwickelte Hydrolyse von Pulvern angesehen. Diese kann annahernd unabhangig von der Aus-
gangstemperatur direkt hydrolysiert werden, da die Temperatur der geringen Pulvermasse gegen-
Uber der temperierten Salzsaure vernachlassigbar ist. Wenn die Hydrolyse bei Temperaturen von
40 °C durchgeflihrt wird, kann der Aushartungsgrad bereits an noch hei3en Proben innerhalb weni-

ger Minuten nach der Produktion zuverlassig quantifiziert werden.
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