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1) Einleitung
Flammfestigkeit ist eine wichtige Eigenschaft fiir Materialien in unserer alltdglichen Umgebung. Holz
und Holzwerkstoffe fiir das Bauwesen sind nach DIN 4102-1 bzw. DIN EN 13501-1 als
normalentflammbar eingestuft, tragen zu einer gesteigerten Brandlast im Geb&dude bei und stellen
somit eine potenzielle Gefahrenquelle dar. Aus diesem Grund dirfen diese Materialien in vielen
Bereichen der Gebaudeklasse 4 und 5 nicht ohne eine brandschutztechnische Verkleidung oder eine
kostenintensive Zulassung im Einzelfall eingesetzt werden. Durch die Verwendung von
Flammschutzmitteln (FSM) konnte insbesondere die Normalentflammbarkeit von holzbasierten
Bauteilen in den letzten Jahrzehnten signifikant verbessert werden.>? Aktuell ist keine FSM-Ldsung
bekannt, mit der Holz und Holzwerkstoffe im AuRenbereich ohne die Verwendung eines Decklacks
brandschutztechnisch ertlichtigt werden koénnen. Neben der Flammschutzwirksamkeit sind
Umweltanforderungen bzw. ein niedriges toxikologisches Gefahrenpotenzial von gréRter Bedeutung.

Dieses Forschungsvorhaben befasste sich mit den toxischen und umweltgefahrdenden Aspekten
gangiger halogenhaltiger Flammschutzmittel (FSM) und zielte darauf ab, durch die Entwickelung einer
geeigneten intumeszierenden Beschichtung den Weg zu umweltfreundlichen Alternativen zu 6ffnen.
Da insbesondere dekorative Holzoberflichen fiir die Fassadenanwendungen nach der
Musterbauordnung ohne brandschutztechnische Ertlichtigung nicht verwendet werden kdnnen,
sollten fir diese Anwendungen gezielt neue FSM entwickelt werden. Gesamtziel des
Forschungsvorhabens war es, innovative und ungiftige FSM  flir  single-step-
Brandschutzbeschichtungen im Bereich der dekorativen Holzoberflaichen im AuBenbereich von
Gebdudefassaden zu entwickeln, welche gleichzeitig eine intumeszente Wirkung aufweisen. Daneben
wurden folgende Teilziele verfolgt:

e Synthese von geeignet erscheinenden N-P-Silanen oder Phosphazenen als FSM fir Holz.

e Entwicklung einer schwerentflammbaren, intumeszierenden Brandschutzbeschichtung
flir Holz und Holzwerkstoffe im AuBRenbereich ohne die Verwendung eines Decklacks.

e Die Beschichtung soll transparent und witterungsstabil sein.

e Die Beschichtung soll halogenfrei sein.

2) Methodisches Vorgehen

Das Projekt baute auf dem Zusammenspiel der Erfahrung des DTNW im Bereich der Entwicklung von
Flammschutzmitteln fur Textilien und der Kompetenz des Fraunhofer WKI in der Formulierung von
Holzbeschichtungen sowie in der Charakterisierung von flammgehemmtem Holz auf. Dabei erfolgte
der Transfer der FSM vom Material Textil auf den Baustoff Holz. In diesem Projekt synthetisierte das
DTNW verschiedene maligeschneiderte FSM, die im nachsten Schritt vom Fraunhofer WKI zu
Brandschutzbeschichtungen formuliert wurden (Abbildung 1). AnschlieBend erfolgte an beiden
Instituten die Charakterisierung der FSM, ihrer Wirkungsweisen und der Beschichtung mit diversen
Methoden. Zum Ende des Projekts erfolgte ein Scale-up der synthetisierten FSM am DTNW und der
Beschichtungen am Fraunhofer WKI zur Demonstration, dass sich die entwickelten Prozesse auch auf
in KMU (bertragen lassen und um Probekorper flir Bewitterungs- und Brandschachtversuche
herzustellen.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Herstellung einer Flammschutzbeschichtung fiir Holz.
Silanbasierte Flammschutzvorstufen werden (ber Sol-Gel-Reaktionen (Hydrolyse und Kondensation)
zu Nanosol-FR-Partikeln umgesetzt, anschlieBend mit Bindemittel und Lack formuliert und als
schitzender Lackfilm auf Holz aufgetragen.

3) Ergebnisse
Ein zentraler Schwerpunkt der Arbeiten am DTNW war die Synthese silanbasierter FSM sowie deren
Weiterverarbeitung lGiber Sol-Gel-Prozesse. Ziel war es, modulare Flammschutzsysteme zu entwickeln,
die je nach Molekiildesign eine, zwei oder alle drei Funktionen einer intumeszierenden Beschichtung
— Saurequelle, Gasbildner und Kohlenstoffquelle — gezielt enthalten. Gleichzeitig sollten durch die
silanbasierten Einheiten eine verbesserte Haftung auf Lackbeschichtungen und Holz sowie eine
reduzierte Migration der Flammschutzkomponenten ermdoglicht werden.
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Abbildung 2: Strukturen der synthetisierten silanbasierten FSM.



Zur Umsetzung dieses Ansatzes wurden verschiedene Designstrategien verfolgt (Abbildung 2). DEPA-
APTMS wurde als phosphorbasierte Saurequelle synthetisiert, wahrend Mel-PTMS als stickstoffreicher
Gasbildner entwickelt und in Kombination mit konventionellen Komponenten (z. B. APP) untersucht
wurde. 2DEPA-Taz-APTMS und 2DEPA-Mel-PTMS vereinen Sdure- und Gasfunktion in einem Molekail.
CDEPP-APTMS kombiniert Sdure- und Kohlenstoffquelle, wahrend 2PEPA-Taz-APTMS alle drei
Funktionen integriert. Zusatzlich wurde mit CPZ-2EDA-DIAMO eine cyclophosphazenbasierte
Verbindung als alternative Flammschutzstruktur untersucht. Alle Verbindungen wurden in ein- bis
dreistufigen Synthesen mit hohen Ausbeuten (= 95%) hergestellt und mittels H-, 13C-, 31P-NMR, FTIR
und MS umfassend charakterisiert.

Ein zentraler Bestandteil des Ansatzes war die Nutzung der Trialkoxysilangruppen fir Sol-Gel-
Reaktionen zur Bildung anorganisch-organischer Hybridnetzwerke. Fiir die Herstellung der Sol-Gel-
Lésungen wurden die silanbasierten Vorstufen in einem Wasser/Ethanol-Gemisch mit einer
Konzentration von 25 Gew.-% geldst (Abbildung 1). AnschlieRend wurde der pH-Wert durch Zugabe
weniger Tropfen konzentrierter Essigsaure auf 4-5 eingestellt. Die Mischungen wurden danach 24 h
bei Raumtemperatur geriihrt, um die Hydrolyse und Kondensation der Silaneinheiten zu erméglichen.
Der Fortschritt des Sol-Gel-Prozesses wurde Uber die PartikelgroRenverteilung der entstehenden Sol-
Nanopartikel mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) verfolgt. Hierzu wurden Messungen nach 1, 2,
5, 8 und 24 h durchgefiihrt.

Der kombinierte Ansatz aus molekularem Design und Sol-Gel-Vernetzung ermoglicht eine erhéhte
Vernetzungsdichte, eine verbesserte Haftung und eine stabilere Einbindung der FSM in
Beschichtungssysteme. Die so entwickelten Materialien wurden anschliefend in intumeszierenden
Beschichtungen untersucht.

Abbildung 3: Fraunhofer WKI-Laborpriifstand (© Fraunhofer WKI M. Lingnau).

Um die Wirkung der synthetisierten FSM zu analysieren, wurde fiir jedes FSM eine intumeszierende
Beschichtung formuliert, bei der zu einer klassischen Formulierung ein Anteil des synthetisierten FSM
hinzugegeben wurde. Diese Lacke wurden auf Birkensperrholzer aufgetragen und anschlieBend im
Fraunhofer WKI-Laborbrandtest untersucht, welcher in Abbildung 3 dargestellt ist. An die
beschichteten Birkensperrhélzer wurden auf der unbeschichteten Seite jeweils ein Thermoelement



vom Typ K angebracht. Im Prifstand wurden diese Proben dann mit einem Bunsenbrenner so lange
beflammt, bis am Thermoelement eine Temperatur von >270 °C gemessen wurde.

Die Ergebnisse der Beflammungsversuche sind in Abbildung 4 dargestellt. Dort ist erkennbar, dass CPZ-
2EDA-DIAMO im Laborbrandversuch die 270 °C auf der Probekorperriickseite erst nach ca. 5,5 min
erreicht hat und damit die besten Ergebnisse in diesem Brandversuch gezeigt hat. Dieses FSM ist somit
am besten fir den Einsatz in einer intumeszierenden Beschichtung geeignet. Die Synthese wurde erst
gegen Ende des Projekts erfolgreich abgeschlossen, sodass mit dieser Substanz keine detaillierten
Untersuchungen mehr moglich waren. Von den anderen Flammschutzmitteln waren 2DEPA-Taz-
APTMS und 2DEPA-Mel-PTMS die am vielversprechendsten, welche intramolekular sowohl als Saure-
als auch als Gasspender reagieren konnen. Dagegen wurden beim reinen Sdurespender (DEPA-APTMS)
bzw. Gasspender (MEL-PTMS) schlechtere Ergebnisse erhalten. Kombination aus S&dure- und
Gasspender wie beim CDEPP-APTMS bzw. die Kombination aus allen drei Komponenten (2PEPA-TAZ-
APTMS) zeigten flr die hier untersuchten Substanzen die schwachsten Brandschutzwirkungen. Ein
Grund konnte sein, dass die Substanzen im Brandfall nicht abgespalten werden und somit ihre
Funktionalitat nicht ausiiben kénnen. Im weiteren Verlauf des Projekts wurden Formulierungen, die
das 2DEPA-Taz-APTMS enthielten, intensiver untersucht.
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Abbildung 4: Zusammenfassung der Brandversuche mit verschiedenen synthetisierten
Flammschutzmitteln inklusive des Aussehens der Probekdrper nach den Laborbrandversuchen. Die
Rezeptur bestand aus einer PU-Dickschichtlasur, APP, Gasspender, Kohlenstoffspender und dem
Jjeweiligen synthetisierten FSM.



Ein weiterer untersuchter Aspekt war der Einfluss verschiedener Bindemittel auf PU- oder Acrylat-
Basis. Ausgangspunkt hierfiir war die Rezeptur mit 2DEPA-Taz-APTMS aus den Untersuchungen in
Abbildung 4, bei der nur das Bindemittel ausgetauscht wurde und FSM fiir die intumeszierende
Beschichtung erhalten blieben. Die Ergebnisse der Laborbrandversuche sind in Abbildung 5 dargestellit.
Dort ist erkennbar, dass die beste Performance mit dem Bindemittel 6 erreicht wurde, welches auch
das Bindemittel aus den Voruntersuchungen war. Im weiteren Projektverlauf wurde eine intensivere
Charakterisierung von Formulierungen durchgefiihrt, die das Bindemittel 6 und 1 enthielten. Wobei
das Bindemittel 1 ausgewdhlt wurde, weil dort gute Lackeigenschaften ohne zusatzliche Additivierung
beobachtet wurden. Zusatzliche Additive bedeuten immer eine Verschlechterung der
Brandeigenschaften. Aus dem Grund wurden 4 Rezepturen intensiver analysiert, die entweder das
Bindemittel 1 oder 6 enthielten. Die genaue Zusammensetzung der Rezepturen ist im Folgenden
zusammengefasst:

e Rezeptur FR 121
o Standard intumeszens(Intu)-Mischung
o Glashohlkugeln als Schaumstabilisator
o Bindemittel 6

e Rezeptur FR 125
o Standard Intu-Mischung
o Glashohlkugeln als Schaumstabilisator
o Bindemittel 1

e Rezeptur FR 130
o Standard Intu-Mischung
o 2DEPA-TAZ-APTMS
o Glashohlkugeln als Schaumstabilisator
o Bindemittel 6

e Rezeptur FR 139
o Standard Intu-Mischung
o 2DEPA-TAZ-APTMS
o Glashohlkugeln als Schaumstabilisator
o Bindemittel 1

Die Lacke wurden auf verschiedene Holzer aufgetragen und im nachsten Schritt unter anderem
beziiglich der Baustoffklasse schwerentflammbar nach der DIN 4102 im Brandschacht untersucht
sowie die Witterungsstabilitat ermittelt. Parallel dazu wurde ein zweiter Probensatz hergestellt, der
noch mit einem Decklack, welcher aus dem jeweiligen Bindemittel bestand, beschichtet wurde.
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Abbildung 5: Einfluss verschiedener Bindemittel auf die Ergebnisse im WKI-Laborbrandversuch.
Ergebnisse der Brandschachtversuche

Der Brandschachttest wurde nach den Vorgaben der DIN 4102-16 in einem Brandschacht nach DIN
4102-15 durchgefiihrt. Fir den Brandschachtversuch wurden vier 1000 mm hohe und 190 mm breite
beschichtete Probekdrper verwendet, die kaminartig im Priifstand eingebaut und fiir 10 min beflammt
wurden. Wahrenddessen wurde die Rauchgastemperatur online gemessen sowie nach dem Versuch
die unverbrannte Restlange. Um den Test zu bestehen fordert die DIN 4102-1, dass

. der Mittelwert der Restlangen jedes Probekdrpers mindestens 15 cm betrdgt und dabei
keine Probe eine Restldange von 0 cm aufweist,
. bei keinem Versuch die mittlere Rauchgastemperatur 200 °C {iberschreitet,
. die Proben nur so weit nachbrennen mit Flamme, nachglimmen oder nachschwelen, dass
die Anforderungen an die Restlange erfiillt werden.
Die Ergebnisse der Brandschachtversuche fiir die vier intumeszierenden Materialien sind in Abbildung
6 und Abbildung 7 dargestellt. Alle acht Proben lagen nach 10 min Prifzeit bezlglich der
Rauchgastemperatur unterhalb der normativen Grenze von 200 °C. Die Proben, die zusatzlich einen
Decklack hatten, erreichten tendenziell hohere Temperaturen als das Pendant ohne Decklack. Die
Beobachtung kann damit erklart werden, dass der Decklack, auch wenn er sehr diinn war, keinen
Flammschutz besitzt. Beziiglich der Restlange werden mit den klassischen Formulierungen bessere
Ergebnisse erreicht als mit den Formulierungen, bei denen das synthetisierte FSM hinzugegeben
wurde. Auch der Decklack sorgt fiir geringere Restlangen. Im Falle der Proben mit dem Bindemittel 1
und 2DEPA-TAZ-APTMS (FR 139) wurde die normativ geforderte Mindestrestlange von 15 cm
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unterschritten. Die besten Ergebnisse mit einer Restlange von ca. 34 cm wurden mit der klassischen

Rezeptur und PU als Bindemittel erreicht.
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Abbildung 6: Temperaturentwicklung im Brandschacht nach

Decklack).
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Abbildung 7: Oben: Durchschnittliche Restléinge der Probekérper nach dem Brandschachtversuch (mit:
Decklack; ohne: kein Decklack) Unten: Fotos der Probekérper nach der Brandschachtpriifung.

Ergebnisse der Bewitterungsversuche

Um die Wirksamkeit der Beschichtung fiir eine AuRenanwendung zu beurteilen, wurden die acht
Lacksysteme auf Birkensperrholz und Fichtevollholz aufgebracht und flir 12 Monate natiirlich
bewittert. Die Probekorper wurden nach 3,5 Monaten und 12 Monaten optisch begutachtet und
Schaden wie Rissbildung, Blasenbildung oder Abblattern protokolliert. Das Aussehen der Probekdrper
ist in Abbildung 8 dargestellt. Dabei waren tendenzielle Unterschiede zwischen den Probek&rpern
Fichte und Birke zu verzeichnen. Auf Fichte blieb die Rezeptur 130 (PU mit Intu-Mischung + Siloxan)
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nach 3,5 Monaten Freibewitterung gut erhalten. Dies traf sowohl auf die Rezeptur mit als auch ohne
Decklack zu. Auf Birke wurden die besten Ergebnisse bei der Rezeptur 121 (PU mit Intu-Mischung)
ohne Decklack und ebenso bei der Rezeptur 130 (PU mit Intu-Mischung + Siloxan) mit und ohne
Decklack erzielt. Zusammenfassend zeigt sich, dass die Systeme mit dem Bindemittel 6 in der
Bewitterung besser abschneiden als Systeme mit dem Bindemittel 1. Die Verwendung des Siloxans hat
sich tendenziell positiv ausgewirkt; ebenso war in den Gberwiegenden Fillen die Verwendung eines
Decklacks vorteilhaft.
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Abbildung 8: Beobachtungen nach natiirlicher Bewitterung (oben: 3,5 Monate; unten: 12 Monate).
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4) Zusammenfassung
Im Rahmen des Projekts wurden verschiedene silanbasierte FSM synthetisiert. Diese wurden
anschlieRend im Sol-Gel-Prozess zu hdhermolekularen anorganisch-organischen Hybridstrukturen
umgesetzt. Daraufhin erfolgte die Formulierung einer intumeszierenden Beschichtung, die mittels
Laborbrandversuchen auf ihre Wirksamkeit als Brandschutzbeschichtung getestet wurde. Dabei zeigte
sich, dass 2DEPA-Taz-APTMS die vielversprechendste Substanz war. Diese enthielt sowohl sdure- als
auch gasspendende Gruppen. AnschlieRend wurden im Scale-up-Prozess zwei Lackformulierungen
erstellt, die dieses FSM zu gleichen Anteilen enthielten, jedoch mit unterschiedlichen Bindemitteln
ausgestattet wurden. Beide Substanzen wurden auf verschiedene Holzproben fiir unterschiedliche
Prifungen aufgebracht, wobei eine Probe mit und eine Probe ohne Decklack versehen war. Im
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Brandschacht zeigte sich, dass die eine Variante ohne Decklack (FR 130) die Prifung auf
Schwerentflammbarkeit nach DIN 4102 bestanden hat, die andere jedoch nicht (FR 139). Die
erstgenannte Rezeptur war auch nach 12 Monaten Freilandbewitterung noch positiv bewertet,
unabhangig davon, ob ein Decklack verwendet wurde oder nicht.
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Forderhinweis

Das IGF-Vorhaben FKZ 011F21993 N ‘"Innovative und umweltfreundliche intumeszente
Flammschutzbeschichtungen fiir dekorative Holzoberflachen fiir AuRenanwendungen im Hochbau (FR-
Holz)" des iVTH — Internationaler Verein fiir Technische Holzfragen e. V., Braunschweig, wurde tber
den DLR-Projekttrager im Rahmen des Programms zur Forderung der industriellen
Gemeinschaftsforschung (IGF) vom Bundesministerium flir Wirtschaft und Energie aufgrund eines
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