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Kurzfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung und Bewertung von zwei unter-
schiedlichen Flammschutzkonzepten polymerer Baustoffe. Dabei steht das Cone Ca-
lorimeter als vielseitiges Instrument in dem Forschungsbereich Brandverhalten und
Flammschutz von Werkstoffen und Bauteilen im Mittelpunkt der Betrachtungen. Das
Cone Calorimeter zeichnet sich durch eine mittlere Probendimension (100 x 100
mm?) aus. Es simuliert die Phase der Flammenausbreitung eines realen Brandver-
laufs. Sowohl die Leistungsfahigkeit der untersuchten Materialsysteme als auch die
Maoglichkeiten und Grenzen der Untersuchungsmethode waren von Interesse. Die
wissenschaftliche Aussagekraft von Cone Calorimeter-Ergebnissen wurde in Hinblick

auf unterschiedliche Brandszenarien und Probendimensionen eingehend gepriift.

Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites sind ein neues Konzept fur flammgeschitzte
Werkstoffe, die aus einer Polymermatrix und der Zugabe eines nanoskaligen
Schichtsilikat-Additivs von ca. 5 Gew.-% bestehen. Im Brandfall bilden die Schichtsi-
likate eine Barriereschicht aus, die den Warmetransport in das Material bzw. den
Stofftransport der Pyrolysegase aus dem Material behindert. Anhand eines Modell-
systems wurde gezeigt, dass dieser Barriereeffekt eine deutliche Verbesserung des
Brandverhaltens hinsichtlich der Flammenausbreitung bewirkt, jedoch in anderen
Brandszenarien bzw. Brandphasen wirkungslos ist. Die Ergebnisse der Cone Calo-
rimeter-Untersuchungen wurden mit Ergebnissen der Entflammbarkeitstests UL 94
und LOI verglichen. Es wurde eine Korrelation in Richtung kleinerer Probendimensi-

onen (downscale) und in Richtung der Phase der Brandentstehung aufgezeigt.

Die Anwendung intumeszierender Beschichtungen auf Bauteile verschiedener Art,
wie z.B. tragende Stahlkonstruktionen, ist ein etabliertes Brandschutzkonzept. Das
intumeszierende Polymermaterial schaumt unter Warmeeinwirkung auf und bildet
eine warmeisolierende Schutzschicht. Es wurde ein Verfahren basierend auf Tempe-
raturmessung im Cone Calorimeter und Simulationsrechnung entwickelt, mit dem
diese Wirkungsweise bewertet werden konnte. Die Untersuchungsergebnisse wur-
den mit Ergebnissen aus Kleinpriifstanduntersuchungen verglichen. Eine Korrelation
in Richtung groRerer Probendimensionen (upscale) und in Richtung der Phase des

voll entwickelten Brandes konnte bis zu einer Temperaturlimitierung gezeigt werden.






Abstract

Objective of this thesis was the investigation and evaluation of two different concepts
of flame-retarding polymeric building materials. In the centre of this concern is the
cone calorimeter as a versatile device in the field of flame retardancy and burning
behaviour of materials and constructions. The cone calorimeter is characterized by a
medium sample dimension (100 x 100 mm?). It simulates the phase of flame spread
of a real burning process. The capabilities of the sample materials were of interest as
well as the potentials and limitations of the investigation method. The scientific sig-
nificance of cone calorimeter results was analysed in terms of different fire scenarios

and sample dimensions.

Polymer Layered Silicate Nanocomposites are a new concept of flame retarding ma-
terials consisting of a polymer matrix and the addition of about 5 wt.-% nanoscale
clay. In the case of a fire the clay layers built up a barrier, which hinders the heat
transport into the sample and the mass transport of pyrolysis gases out of the mate-
rial. Using a model system it was shown, that this barrier effect results in an essential
improvement in burning behaviour in terms of flame spread but was ineffective for
different fire scenarios and phases of burning, respectively. The results of cone calo-
rimeter measurements were compared to results of the flammability tests UL 94 and
LOI. A correlation towards smaller sample dimensions (downscale) and towards the

phase of flammability was shown.

The application of intumescent coatings on different structural members like support-
ing steel constructions is an established concept of fire retardancy. The intumescent
polymeric material swells under thermal impact and forms a heat insulating layer. A
method combining temperature measurement using the cone calorimeter and com-
puter simulation was developed, by which the fire protective effect could be evalu-
ated. Investigation results were compared to results of small scale test furnace
measurements. A correlation towards larger sample dimensions (upscale) and to-
wards the phase of a fully developed fire could be shown up to a limitation by tem-

perature.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Obwohl die Gefahr grofter Brandkatastrophen, bei denen friher noch ganze Stadte
vernichtet wurden, aufgrund des verbesserten Brandschutzes zuriickgegangen ist,
verursachen Brande jahrlich einen erheblichen Schaden. In Deutschland sterben bei
Branden jedes Jahr 600 bis 700 Menschen, davon ca. 75% bei Haus- und Woh-
nungsbranden. Der 6konomische Schaden betragt ca. 4 Milliarden Euro [GAIN 05].
Weltweit schatzt man die Zahlen auf ca. 166 000 Tote und 400 Milliarden Euro
[CTIF 03].

Unter Brandschutz versteht man alle MalRnahmen, die der Entstehung eines Brandes
und der Ausbreitung von Feuer und Rauch vorbeugen und entgegenwirken. Es wird
zwischen vorbeugendem und abwehrendem Brandschutz unterschieden. Wahrend
der abwehrende Brandschutz den Einsatz der Feuerwehr nach dem Brandausbruch
bezeichnet, fasst der vorbeugende Brandschutz alle MaRnahmen zusammen, die vor
Brandausbruch getroffen werden. Dabei unterscheidet man die Bereiche baulicher,
technischer und organisatorischer Brandschutz. Der technische Brandschutz be-
schaftigt sich mit allen technischen Brandschutzeinrichtungen wie Brandmeldern,
Rauchabziigen, Sprinkleranlagen, Brandschutztiiren, Notbeleuchtung usw. Der or-
ganisatorische Brandschutz umschreibt informelle und organisatorische Vorkehrun-
gen, wie die Erstellung von Alarm- und Fluchtplanen, die Benennung eines Brand-
schutzbeauftragten oder die Schulung im Umgang mit brennbaren Stoffen. Der bauli-
che Brandschutz beinhaltet alle beim Bauvorgang zu berlcksichtigenden Brand-
schutzmaflnahmen [DIN 4102, ENV 1992-1-2, DIN 18230]. Dazu gehdren insbeson-
dere die Aspekte des Feuerwiderstands von Bauteilen und des Brandverhaltens von

Baustoffen. Diesem Bereich ist das Thema der vorliegenden Arbeit zuzuordnen.

Polymere kommen als Werkstoffe in unterschiedlichen Anwendungsbereichen zum
Einsatz, wie im Verkehrswesen und der Elektroindustrie. Werden sie beim Errichten
von Bauwerken oder Gebauden verwendet, spricht man von polymeren Baustoffen.
Um das Brandverhalten von polymeren Baustoffen zu verbessern, werden sie mit
einem Flammschutz ausgeristet. Dabei gibt es verschiedene Konzepte und Wir-
kungsweisen, von denen die wichtigsten in Kapitel 2.3 vorgestellt werden. Grund-

satzlich werden Flammschutzmittel bei der Polymerproduktion oder -verarbeitung als
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1. Einleitung

Additiv in das Material eingebracht, reaktiv in die Polymerketten eingebunden oder
als Beschichtung bzw. Oberflachenmodifikation auf das zu schitzende Substrat an-

gewandt.

In dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Flammschutzkonzepte untersucht. Po-
lymer-Schichtsilikat-Nanocomposites sind ein neues Konzept fiir flammgeschitzte
Werkstoffe, die aus einer Polymermatrix und der Zugabe eines nanoskaligen Additivs
von ca. 5 Gew.-% Schichtsilikaten bestehen. Im Brandfall bilden die Schichtsilikate
eine Barriereschicht aus, die den Warmetransport in das Material bzw. den Stoff-
transport der Pyrolysegase aus dem Material behindert. An zwei Modellsystemen
wurden umfassende Untersuchungen vorgenommen, um das Konzept zu beurteilen.
Die Anwendung intumeszierender (aufschdumender) Beschichtungen auf Bauteile
verschiedener Art, wie z.B. tragende Stahlkonstruktionen ist ein etabliertes Brand-
schutzkonzept. Das intumeszierende Polymermaterial schaumt unter Warmeeinwir-
kung auf und bildet eine warmeisolierende Schutzschicht. Es wurde ein Verfahren
basierend auf Temperaturmessung und Simulationsrechnung entwickelt, um die Wir-
kungsweise intumeszierender Beschichtungen zu bewerten. Obwohl beide Konzepte
unterschiedlicher Art sind — Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites sind flammge-
schutzte Polymerwerkstoffe, intumeszierende Beschichtungen dienen zur Steigerung
des Feuerwiderstands von Bauteilen — beruhen beide auf dem gleichen Flamm-
schutzprinzip: der Barrierewirkung gegen Warme- und/oder Stofftransport [Scha 04a,
Scha 05a].

Zur Untersuchung und Prifung flammgeschutzter Werkstoffe und Bauteile existiert
eine Reihe verschiedener Verfahren, die sich in ihrer Methodik und Dimension unter-
scheiden. Zur Aufklarung molekularer Mechanismen dient die Thermoanalyse mit
Proben im mg-MafRstab. Entflammbarkeitstests nach [ASTM D 2863, ISO 4589] (LOI)
und [UL 94] (UL94) sowie Untersuchungen zum Brandverhalten im Cone Calorimeter
werden mit Probendimensionen von wenigen Zentimetern durchgefihrt und als
small-scale bezeichnet. Prifungen zur Zulassung von Bauteilen werden full-scale an
ganzen Bauteilen oder an Bauteilausschnitten vorgenommen. Dazu werden unter-
schiedliche Versuchsstande und -einrichtungen, wie Klein-, Stiutzen-, Wand-, und
Deckenprifstand [DIN 4102, DIN EN 1363], Room-Calorimeter [ISO 9705], usw. ein-
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1. Einleitung

gesetzt. Zulassungsrelevante Baustoffprifungen werden im Brandschacht [DIN
4102] bzw. als Single-Burning-ltem-Test (SBI) [DIN EN 13823] durchgefihrt.
Aufgrund von Unterschieden bezlglich der Warmequelle, Ventilation, Probendimen-
sion, usw. unterscheiden sich die Methoden alle in ihren Bedingungen fiir den War-

me- und Stofftransport und simulieren somit unterschiedliche Brandszenarien.

Dem Cone-Calorimeter kann eine besondere Stellung zugeschrieben werden
[Babr 92, Karl 01, Lyon 04a, Scha 05b]. Aufgrund seiner Methodik und Dimension ist
es sowohl zur Aufklarung von Flammschutzmechanismen und Struktur-Eigenschafts-
beziehungen im Brandverhalten untersuchter Werkstoffe geeignet, als auch zur Beur-
teilung der Effizienz von BrandschutzmalRnahmen an Bauteilen. Die vorliegende Ar-
beit basiert auf den Untersuchungen der beiden genannten Flammschutzkonzepte im
Cone Calorimeter und beinhaltet Untersuchungsergebnisse aus Thermoanalyse, LOI,
UL 94 und Kleinprifstand sowie aus weiteren Untersuchungen zur Aufklarung der
wirkenden Mechanismen und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Drei Fragestellun-

gen standen im Vordergrund:

e Die umfassende Untersuchung und Beurteilung des Flammschutzkonzepts
Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites.

e Die Untersuchung und Bewertung der Wirkungsweise und -effizienz eines in-
tumeszierenden Brandschutzmaterials insbesondere hinsichtlich seiner Tem-
peratur- und Zeitabhangigkeit.

o Die Moglichkeiten und Grenzen, mittels Untersuchungen im Cone Calorimeter
Korrelationen zu oder Vorhersagen von Ergebnissen anderer Untersuchungs-

methoden machen zu kénnen.

Das im Cone Calorimeter nachgestellte Brandszenario kann der Phase der Flam-
menausbreitung eines realen Brandverlaufs zugeordnet werden und entspricht inso-
fern den Baustoffprifungen im Brandschacht bzw. dem SBI. Die Untersuchungser-
gebnisse geben Aufschluss Uber die Flammenausbreitung und Warmeentwicklung
des Materials, liefern aber auRerdem Informationen Uber die Entziindbarkeit und die
gesamte Brandlast, also Uber die Phasen der Brandentstehung und des voll entwi-
ckelten Brandes (siehe Kapitel 2.1). Um in diesem Zusammenhang die Méglichkeiten

und Grenzen des Cone Calorimeters zu beurteilen, wurden die Untersuchungser-

17



1. Einleitung

gebnisse an Nanocomposites mit Ergebnissen der Entflammbarkeitstests UL 94 und
LOI verglichen. Dieser Vergleich dient der Korrelation in Richtung kleinerer Proben-
dimensionen (downscale) und in Richtung der Phase der Brandentstehung. Die Cone
Calorimter-Ergebnisse an intumeszierenden Beschichtungen wurden mit Ergebnis-
sen aus Kleinprifstanduntersuchungen verglichen, um die Korrelation in Richtung
groRerer Probendimensionen (upscale) und in Richtung der Phase des voll entwi-

ckelten Brandes zu untersuchen.

18 BAM-Dissertationsreihe



2. Grundlagen

2. Grundlagen

2.1 Der Vorgang des Brennens

Der Verlauf eines Brandes kann durch seine Temperaturentwicklung beschrieben
und in unterschiedliche Abschnitte unterteilt werden [Troi 04]. Dabei ist der Tempera-
tur-Zeit-Verlauf vom Brandszenario abhangig. Dem Brandszenario und den Eigen-
schaften der brennbaren Materialien kdnnen Brandcharakteristika zugeordnet wer-
den, die das Eintreten und den Ablauf der unterschiedlichen Phasen des Brandes
bestimmen. Anhand von Bild 2.1 sollen die Brandphasen und die jeweiligen Brand-

charakteristika erlautert werden.

voll entwickelter Brand

A flai‘h-oier

§ Brandentstehung

o Brandbeginn

Q

Q

5

F A .
Entziindbarkeit Zeit

Entflammbarkeit
Flammenausbreitung
Warmeentwicklung
Brandlast
Branddurchdringung

Bild 2.1 Brandverlauf und Brandcharakteristika

1. Brandbeginn

Die drei Komponenten Energie, Brennstoff und Sauerstoff sind fir die Entstehung
eines Brandes notwendig. Durch Warmeeinwirkung wird eine Temperaturerhfhung
im Material bewirkt, die eine Zersetzungsreaktion (Pyrolyse) auslést. Es kommt zur
Freisetzung brennbarer Gase (Pyrolysegase), die mit Luftsauerstoff ein ziindfahiges
Gasgemisch bilden. Zur Entzindung kann es durch eine Zindquelle (z.B. Funken
oder Flamme) oder durch Selbstentziindung kommen. Die Oxidationsreaktion der

Pyrolysegase mit Luftsauerstoff wird als Verbrennung bezeichnet. Die Flamme kenn-
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2. Grundlagen

zeichnet den Bereich brennender Gase, von dem eine Licht- und Warmestrahlung
ausgeht. (Bild 2.2)

Man unterscheidet die Brandcharakteristika Entziindbarkeit und Entflammbarkeit ei-
nes Materials. Die Entziindbarkeit ist die Eigenschaft ein ziindfahiges Gasgemisch zu
bilden, das nach kurzzeitigem Entziinden auch wieder verléschen kann, wohingegen
die Entflammbarkeit die Eigenschaft beschreibt, ein Gasgemisch zu bilden, das ein
stetiges Weiterbrennen des Materials bewirkt.

2. Brandentstehung

Nach Entzinden setzt das brennende Material Warme frei und verursacht eine zu-
satzliche Temperaturerh6hung. Dadurch werden Pyrolyseprozesse beschleunigt und
weiteres brennbares Material entziindet. Fir die Geschwindigkeit der Brandentwick-
lung sind die Warmefreisetzung (Warmeentwicklung) und Entziindbarkeit des Materi-

als und die dadurch bedingte Flammenausbreitung verantwortlich.

3. Flash-over

Durch starke Warmeentwicklung und groRe Gasfreisetzung kann im Laufe des Bran-
des (besonders bei Raumbranden) ein Gasgemisch entstehen, das eine Brandaus-
dehnung mit sehr hoher Geschwindigkeit verursacht. Dieses plétzliche Zinden und
Abbrennen von Pyrolysegasen wird als Rauchgasdurchzinden, Feueruberschlag

oder Flash-over bezeichnet.

4. Voll entwickelter Brand

Der Brand erreicht seine héchsten Temperaturen. Das gesamte brennbare Material
(Brandlast) ist involviert (Branddurchdringung). Die Brandlast ist ausschlaggebend fir
das Ausmall des Brandes und den daraus resultierenden Schaden. Erst aus der Er-
schopfung einer der Brandkomponenten (brennbares Material oder Sauerstoff) resul-

tiert das Abklingen des Brandes.

Jedes Brandszenario wird durch die Verflgbarkeit und den Transport der Komponen-
ten Brennstoff, Sauerstoff und Warme charakterisiert. Bild 2.2 zeigt schematisch das
Verbrennen eines Polymermaterials mit den Prozessen des Stofftransports von Sau-
erstoff und Brennstoff sowie dem Warmetransport. Die Reduktion oder Behinderung
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2. Grundlagen

der Stoff- oder Warmetransportprozesse ist die Grundlage unterschiedlicher Flamm-

schutzmechanismen und -konzepte.

Rauchentwicklung

« Pyrolysezone

Brennstoff

Polymer

Riickstand

Bild 2.2 Verbrennung eines Polymers

Stofftransport tritt in Form folgender Prozesse auf:
- molekulare Diffusion, verursacht durch einen Konzentrationsgradienten
- thermische Diffusion, verursacht durch einen Temperaturgradienten
- Druckdiffusion, verursacht durch einen Druckgradienten

- turbulente Diffusion, verursacht durch turbulente Strémung

Warmetransport findet in Form folgender Prozesse statt:
- Warmeleitung, verursacht durch einen Temperaturgradienten
- Warmedubertragung durch Konvektion
- Warmelbertragung durch Strahlung

Die Flammschutzkonzepte Nanocomposites und intumeszierende Materialien beru-
hen auf der Verringerung von Stofftransport- bzw. Warmetransportprozessen. In
mehreren Abschnitten der vorliegenden Arbeit spielen vor allem die Prozesse des
Warmetransports eine wichtige Rolle. Deshalb werden im Folgenden die physikali-
schen Grundlagen der Warmetransportprozesse im Hinblick auf die behandelten

Probleme beschrieben.

21



2. Grundlagen

2.2 Physikalische Grundlagen

Warmeleitung

Unter Warmeleitung versteht man den Energietransport zwischen benachbarten Mo-
lekulen aufgrund eines im Material vorhandenen Temperaturgradienten [Baeh 94].
Zur allgemeinen Beschreibung von Warmetransportvorgangen in Festkorpern dient

das Grundgesetz der Warmeleitung nach Fourier.

qg=-AgradT (2.1)
mit
gradT = ﬂex +ﬂe +gez (2.2)
ox oy ¥ oz

Dabei stehen g fiir die Warmestromdichte, A fir die Warmeleitfahigkeit, T fur die
Temperatur und e,, e, bzw.e, fur die Einheitsvektoren der drei Koordinatenrichtun-
gen. Unter Vorraussetzung des 1. Hauptsatzes der Thermodynamik lasst sich aus

Gleichung (2.1) die Warmeleitungssgleichung flir ein geschlossenes System ableiten.
2 2 2 A
ﬂ=i g+g+2 +ﬂ (2.3)
ot pc | Ox oy 0z pc
mit
p: Dichte

c: spezifische Warmekapazitat
Bestehen keine Warmequellen oder -senken (W =0) und héngt das Temperaturfeld
von nur einer Koordinatenrichtung x und der Zeit t ab (T = T(x,t)), so lasst sich (2.3)

zu folgender partiellen Differentialgleichung vereinfachen:

o _ T
ot pC ox?
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Fir den von der Zeit unabhangigen (stationaren) Fall der eindimensionalen
Warmeleitung gilt:

) AT
=A— 25
q Ax (2.5)

Warmeilbertragung

Warmelbertragung zwischen einem festen Korper seiner Umgebung kann in Form

von Konvektion und/oder Warmestrahlung stattfinden.

Unter konvektiver Warmeulbertragung versteht man den Energietransport zwischen
einem festen Korper und dem ihn umgebenden Fluid, der durch die makroskopische
Teilchenbewegung des Fluids hervorgerufen wird. Freie Konvektion besteht, wenn
die Fluidbewegung durch einen Temperaturgradienten verursacht wird. Bei einer
durch auliere Krafte, wie Geblasen oder Rauchgasabzlgen, erzwungenen Fluid-
stromung, spricht man von erzwungener Konvektion. Die konvektive Warmetbertra-

gung wird durch den Warmeulbergangskoeffizient o beschrieben.

conv

c.1conv =0gony (Ts —To) (2.6)
mit
Tg: Oberflachentemperatur

Ty Umgebungstemperatur

Warmestrahlung ist die Energieabgabe eines Koérpers, die aufgrund seiner positiven
thermodynamischen Temperatur in Form der Emission von elektromagnetischen
Wellen erfolgt. Beim Auftreffen elektromagnetischer Wellen auf einen Festkorper,
absorbiert dieser je nach Beschaffenheit einen Teil der transportierten Energie, wah-
rend der Rest reflektiert oder durchgelassen wird. Der absorbierte Energieanteil wird
in innere Energie des Korpers umgewandelt, was zu einer Temperaturerh6hung
fuhrt. Emmisionsgrad und Absorptionsgrad bestimmen, in welchen Verhaltnissen ein
realer Kérper Energie emmitiert bzw. absorbiert. Hier wird entsprechend dem kirch-
hoffschen Strahlungsgesetz davon ausgegangen, dass sich Emmisions- und Absorp-
tionsgrad eines Korpers entsprechen.
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Fir die Warmelbertragung durch Strahlung gilt:

s =0 (Ts" - T3 27)
mit
¢: Emissionsgrad

o: Stefan-Boltzmann-Konstante

Betrachtet man den Gesamtwarmeibergang in folgender Weise als Addition von

konvektivem Anteil und Strahlungsanteil
q = (arad + Oyony )(TS _TO )'
folgt daraus fir den Warmeubergangskoeffizienten fir Warmestrahlung:

4
T'-Ts

S

S

Qgg =€EOC

Warmetransport bei der Verbrennung

Auch die Verbrennung kann als Warmetransportproblem behandelt werden. Das
Brandverhalten von Polymeren kann nach R. E. Lyon [Lyon 00a] unter der Vorraus-
setzung eines stetigen Brennens mit konstantem Warmeeintrag aus nur einer Rich-
tung mittels der eindimensionalen Warmeleitgleichung (2.4) beschrieben werden. Bei
der Untersuchung im Cone Calorimeter sind diese Vorraussetzungen naherungswei-

se gegeben.

pc— — pcv— = A\—- (2.9)

Dabei ist v die konstante Geschwindigkeit, mit der sich die Pyrolysezone durch das
Polymer bewegt. Unter stationaren Bedingungen entfallt der zeitabhangige Term

0T (x)/ ot =0. Nach diesem Modell bewegt sich die Pyrolysezone durch das Polymer

mit einem konstanten Temperaturgradienten.
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2
oT pov ol (2.10)
ox>? A OX
Die zur Vergasung eines Stoffes bendtigte Warme h, ist nach [Lyon 00b] folgender-

mafen definiert:
hy = hg +h¢ +hy +h, (2.11)

: Entropieanteil an der Erwarmung
h;: Phaseniibergang z.B. Schmelzenthalpie
hy: Zersetzungsenthalpie

h,: Verdampfungsenthalpie der Pyrolysegase

Der Warmeverlust durch die Vergasung des Materials wird als Randbedingung (2.10)

bericksichtigt.

N oT(x)
OX 4o

= -Qnet + PVAD, (2.12)

Dabei steht g, fur den eingehenden Warmestrom an der Probenoberflache.

qnet = qext + qflame - qloss (213)

Nach Lyon Iasst sich der in eine brennende Probe eingehende Warmestrom als

Differenz zwischen der Wéarmestrahlung einer externen Warmequelle q.,, und/oder
dem Warmeeintrag durch die Oberflachenflamme g, Und dem Warmeverlust ¢

bestimmen. Der Warmeverlust an der Probenoberflache setzt sich aus einem Strah-

lungs- und einem Konvektionsterm zusammen.

qloss = SG(TQ - T(;‘)"' Oleony (TS - TO) (2-14)
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Die durchschnittliche Warmefreisetzungsrate §3*° eines brennenden Polymers kann

in Abhangigkeit der eingehenden Warmestromdichte bestimmt werden.

0

. he . .
qzvg = Xﬁqnet = th mg (215)
9

mit
x: Verbrennungseffizienz der Flamme
h?: effektive Verbrennungsenthalpie

L,: zur Freisetzung eines Masseanteils Pyrolysegas bendtigte latente Warme

m,: Massenverlust an Pyrolysegas

Vor der Entziindung des Polymermaterials ist v = 0 und es gilt Gleichung (2.4). Nach
[Cars 76] kann eine LGsung von (2.4) nach der Entziindungszeit t;5, entwickelt wer-
den.
2
Ton — T,
tgn = ~ApC ('9”0] (2.16)
4 qnet

mit
Tign : Entzlindungstemperatur
Mit dem Anteil an Char (unvollstandig verbrannte Polymerrickstande) p der Aus-

gangsmasse lasst sich der Zusammenhang von hy und L, herstellen.

L (2.17)

] 1_H

Nahert man den Warmeverlust in (2.13) als Strahlungsanteil bei der Entziindungs-

temperatur

c'1Ioss = c.Irerad = 8(S-I-ign (2.18)

und wendet (2.17) auf (2.15) an, so lasst sich die durchschnittliche Warmefreiset-

zungsrate in folgender Weise dargestellt werden:
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29— (110" (g, - e0T2,) 2.1
e - X( H) fiame — €0 ign ( . 9)

he

Die Einflisse der unterschiedlichen Parameter eines Verbrennungsprozesses auf die
Warmefreisetzungsrate des brennenden Materials werden somit deutlich und kénnen

zur Erklarung von Flammschutzmechanismen genutzt werden.
2.3 Flammschutzmechanismen

Flammschutzmittel dienen zur Hemmung, im Idealfall zur Vermeidung der
Entzindung, Flammenausbreitung und/oder Brandlast. Man kann zwischen

physikalischen und chemischen Wirkungsweisen unterscheiden [Troi 04].
Chemische Mechanismen

¢ Mittels einer Reaktion in der Gasphase wird durch das Flammschutzmittel

der Radikalmechanismus unterbrochen und somit die Oxidationsreaktion ge-
hemmt, die effektive Verbrennungsenthalpie h? des Materials sinkt. Dadurch
wird der Warmeeintrag der Flamme G, Verringert und die
Warmefreisetzung reduziert. Typische Radikalfanger sind halogenhaltige
Flammschutzmittel auf Basis von Chlor oder Brom.

e Durch ,Char“-Bildung in der festen Phase wird der Anteil verfiigbaren
Brennstoffes reduziert (u steigt). AuRerdem kann der Char eine physika-

lische Barrierewirkung verursachen. Beispiele sind der rote Phosphor

[Lewi 01, Scha 02] und organische phosphorhaltige Verbindungen.
Physikalische Mechanismen
e Die Abgabe von Wasser bewirkt eine Kihlung der Flamme. Die
endotherme Abgabe nicht-brennbarer Gase wie H,O, CO, oder NHj

verursacht eine Brennstoffverdiinnung. Durch Erhéhung der Verdampfungs-

enthalpie und Reduzierung der effektiven Verbrennungsenthalpie sinkt der
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Term h? /hy. Beispiele sind Aluminiumtrihydroxid, Magnesiumhydroxid, Me-

lamincyanurat und borhaltige Verbindungen.

Durch die Ausbildung einer Schutzschicht kann die kondensierte brennbare
Phase von der Gasphase abgeschirmt werden. Eine solche Barriere kann
gegen den Warmeeintrag ins Material wirken (Verringerung von @)
und/oder den Massentransport der Pyrolysegase von der kondensierten
Phase in die Gasphase behindern (Verringerung von m,). Ein typisches
Beispiel sind intumeszierende Materialien, die eine effektive Barriere gegen
den Warmeeintrag bilden.

Inerte Fullstoffe ersetzen brennbares durch nicht-brennbares Material und

bewirken eine Verdunnung.

Viele Flammschutzmittel und -konzepte beruhen auf der Kombination mehrerer

Mechanismen. Dabei kdnnen bestimmte Synergismen beobachtet werden [Troi 04].
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3. Methoden

3.1 Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites
3.1.1 Praparation durch Extrusion und Pressen

Die Mischung von Polymermatrix und Schichtsilikatpartikeln erfolgte in einem Dop-
pelschneckenextruder (Haake Rheomex TW 100) mit gegenlaufig rotierenden 40 cm
Schrauben in Schmelze bei 185°C und 50 n min™'. Es wurde eine Additivmenge von
5 Gew.-% Schichtsilikat verwendet. AnschlieBend wurden aus den extrudierten Mate-
rialien in einer hydraulischen Presse mit zwei beheizten Platten (Bucher Plastik-
Presse KHL 100) Proben fir die brandtechnischen Untersuchungen gepresst. Dies
erfolgte mit auf 165°C aufgeheizten Pressplatten bei einem Vordruck von 0,078 bar
und einer anschlieRenden Verweilzeit von 180 s bei einem Hochdruck von 120 bar.
Dabei wurde die Praparation optimiert, indem die Prozessparameter Temperatur und
Rotationsgeschwindigkeit im Extruder sowie Temperatur, Vordruck, Hochdruck, Ver-
weilzeit und Abkuhlungsgeschwindigkeit der Presse so variiert wurden, dass optisch
homogene Proben resultierten. Nach diesem Verfahren wurden Proben fur Untersu-
chungen im Cone Calorimeter (100 mm x 100 mm x 6 mm), fur die Entflammbarkeits-
tests UL 94 (127 mm x 13 mm x 1,6 bzw. 3,2 mm) und LOI (150 mm x 6 mm x 3 mm)
und Filme fur Permeabilitdtsuntersuchungen mit einer Dicke von ca. 200 um prapa-
riert. Cone Calorimeter Proben mit unterschiedlicher Menge an Schichtsilikatzugabe
(2,5; 5; 7,5; 10 Gew.-%) wurden hergestellt, um die Abhangigkeit des Brandverhal-
tens von der Additivmenge zu bewerten. Um den Einfluss der Praparation auf das
Brandverhalten des Materials zu untersuchen, wurden Cone Calorimeter Proben bei

variierter Extrudertemperatur sonst aber unverandertem Verfahren erstellt.
3.1.2 Praparation durch Extrusion und Spritzguss

Ein weiterer Satz von Cone Calorimeter Proben wurde mittels Spritzgussverfahren
an der OMPG Thiringen hergestellt. Dabei wurden die gleichen Einsatzmaterialien
ebenfalls mit einem Schichtsilikatanteil von 5 Gew.-% verwendet. Das Material wurde
unter Vakuum bei 400 n m™ extrudiert (ZSK 25, Werner und Pfeiderer), es hat dabei
neun Temperaturzonen mit Temperaturen zwischen 175 und 189°C passiert. Das
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Einspritzen wurde bei 180°C und einem Druck von 900 bar durchgefiihrt. Ein Nach-

druck von 350 bar wurde fiir 4 s aufrechterhalten.
Eine Ubersichtstabelle der praparierten Materialien befindet sich in Kapitel 4.2.
3.1.3 Thermogravimetrie

Bei der Thermogravimetrie wird die Massenabnahme eines Probenmaterials als
Funktion der Zeit und der Temperatur gemessen, um Informationen Uber das Pyroly-

severhalten des Materials und dessen Zusammensetzung zu gewinnen.

Thermogravimetrieuntersuchungen wurden aus zwei Grinden durchgefihrt: Zum
einen, um die Praparation mittels Extrusion und Pressen zu beurteilen und zum an-
deren, um Unterschiede zwischen den verschiedenen Nanocomposites aufzuzeigen
und Riickschlisse auf andere Untersuchungsergebnisse ziehen zu kénnen. Die Un-
tersuchungen wurden an einer TGA/SDTA (Mettler-Toledo) unter Luft- und Stick-
stoffspiilung mit einer Spiilrate von 30 ml min ~' durchgefiihrt. Es wurde eine konstan-
te Heizrate von 10 °C min ' eingesetzt, der Temperaturbereich aller Messungen war
20°C bis 900°C. Die Probenmassen lagen im Bereich um 21 mg (Beurteilung der

Praparation) bzw. um 12 mg (Materialvergleich).
3.1.4 Rontgenbeugung

Mittels Rontgenbeugung ist es moglich den Bragg-Peak, der den periodischen Ab-
stand der Silikatschichten kennzeichnet, im Kleinwinkelbereich zu bestimmen. Eine
Verschiebung des Bragg-Peaks zu kleineren Werten zeigt eine VergroRerung des
Schichtabstandes und somit eine interkalierte Struktur (Einlagerung von Polymer zwi-
schen die Silikatschichten) des Materials an. Ein Verschwinden des Bragg-Peaks gilt
als Nachweis einer gestorten Periodizitat der Schichtstruktur, was sich auf eine De-
laminierung (Aufspalten der Silikatschichten) des Materials zurtickfihren Iasst. Inter-
kalierte und/oder delaminierte Strukturen sind notwendige Vorraussetzung fiir Nano-

composites mit einer essentiellen Flammschutzwirkung.

30 BAM-Dissertationsreihe



3. Methoden

Die Untersuchungen zur Roéntgenkleinwinkelbeugung wurden mittels einer Kiessig-

Kamera unter Verwendung von Mo-k-a-Strahlung durchgefiihrt

3.1.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Die Transmissionselektronenmikroskopie basiert auf dem Effekt, dass Substanzen
unterschiedlicher Dichte die Elektronen eines auf das zu untersuchende Objekt ge-

richteten Elektronenstrahls in unterschiedlicher Weise absorbieren oder streuen.

Bei den TEM-Untersuchungen an Nanocomposites kam ein Transmissionselektro-
nenmikroskop JEOL 4000 FX mit einer Beschleunigungsspannung von 400 kV und
einem VergroRerungsfaktor zwischen 30 000 und 200 000 zum Einsatz. Die Ultra-
Dunnschnitte von etwa 20 um wurden mit einem Leica Ultracut UCT Ultramikrotom

bei Raumtemperatur angefertigt.

Da TEM-Aufnahmen nur einen kleinen Ausschnitt des Probenmaterials zeigen, kon-
nen sie keine reprasentativen Informationen fiir die gesamte Probe liefern. Genau
wie die Rontgenbeugung, ist die Transmissionselektronenmikroskopie nicht geeignet,
eine makroskopisch quantitative Bewertung des untersuchten Materials zu ermdgli-
chen. Die quantitative Bewertung der Exfolierung (Verteilung der Silikatschichten im
polymer) guter Nanocomposites stellt ein generelles Problem dar [Morg 03]. Um Aus-
sagen mit grofRerer Sicherheit machen zu kénnen, werden die Methoden der Ront-
genbeugung und Transmissionselektronenmikroskopie meist in Kombination einge-
setzt. Es existieren nur wenige alternative Losungsansatze fir dieses Problem, wie
beispielsweise Varianten der nuklearmagnetischen Resonanz (NMR) Spektroskopie
[Bour 03].

3.1.6 Rheologie

Fur diese Arbeit wurde der pragmatische Denkansatz verfolgt, zur Charakterisierung
der Morphologie von Nanocomposites Rheologieuntersuchungen durchzufiihren
[Kris 01, Wage 03, Pots 05]. Die untersuchten Nanocomposites bestehen aus gleich-
artigen Bestandteilen, so dass der Unterschied in der Scherviskositat mit dem Grad

der Exfolierung von Silikatschichten in der Polymermatrix korreliert. Der Nanocompo-
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site mit der hdchsten Scherviskositat hat die beste Exfolierung von nanoskaligen Sili-
katstrukturen im Polymer. Eine solche Vorgehensweise ist in diesem Fall moglich
und sinnvoll, da stets dasselbe Polymer verwendet wird und der gleiche Massenan-

teil an Schichtsilikaten im Polymer besteht.

Um die Scherviskositaten der Schmelze zu bestimmen, wurden Untersuchungen mit-
tels eines HAAKE Rheostress RS 150 Rheometers durchgefiihrt. Dabei wurden so-
wohl die drei unterschiedlichen Nanocomposites als auch das reine Polymer unter-
sucht. Es wurde ein Platte-Platte-Aufbau mit einem Plattendurchmesser von 20 mm
und einem Plattenabstand von 1 mm verwendet. Die Scherviskositdten wurden in
Rotationsexperimenten als Funktion abhangig von der Scherrate und der Temperatur
ermittelt. Die Temperatur wurde schrittweise von 165 °C auf 200 °C in Temperatur-
schritten von 5 °C erhoéht, bei jeder Temperatur wurde die Scherrate zwischen 0,1

und 50 s variiert.

3.1.7 Gaspermeation

Die Gaspermeation ist eine geeignete Methode, den Barrieremechanismus von Po-
lymer-Schichtsilikat-Nanocomposites zu verifizieren [Lan 94, Mess 95, Bohn 05]. Die
Permeabilitat gibt die Fahigkeit eines Materials an, Flissigkeiten oder Gase durchtre-
ten zu lassen. Der Transport niedermolekularer Substanzen durch nichtporése, dich-
te Polymerschichten wird auf der Grundlage des Mechanismus der Lésungsdiffusion
beschrieben, der 1866 durch Thomas Graham formuliert wurde. Danach umfasst der
als Permeation bezeichnete Stofftransport zunachst die Sorption der Gasmolekiile an
der Grenzflache zwischen Gasphase und Polymer, die Diffusion innerhalb der Poly-
mermatrix und schlief3lich die Desorption an der zweiten Grenzflache des Polymers.
Triebkraft fir diesen Transportprozess ist eine Aktivitatsdifferenz des Gases an den
beiden Grenzflachen der Polymerschicht. Die Durchlassigkeit des Polymers fiir das
betrachtete Gas, also seine Permeabilitat, ist daher von der Loslichkeit der Gasmole-

kile und deren Beweglichkeit innerhalb der Polymermatrix abhangig [Bohn 97].

Die Permeationsmessung wird an Dinnfilmen bzw. Membranen durchgefiihrt. Dabei
wird die Probe zunachst im Hochvakuum entgast, um bereits im Material befindliche

Gase oder Losungsmittelreste zu entfernen, die wahrend der Permeationsmessung
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zu einer Verfalschung des beobachteten Druckanstiegs flihren konnten. Nach der
Entgasung wird die Membran einseitig mit einem definierten Gasdruck beaufschlagt
und der Fluss durch die Membran mit Hilfe eines thermostatisierten kapazitiven
Druckaufnehmers in einem zuvor entgasten und nun abgeschlossenen membranun-
terseitigen Volumen manometrisch erfasst. Anhand der Messdaten kénnen Permea-

bilitatskoeffizienten und Diffusionskoeffizienten berechnet werden.

Nach dem Verfahren mittels Extrusion und Pressen wurden Dinnflime aller Materia-
lien prapariert. Die Filmdicke betrug jeweils ca. 150 um. Die Permeationsuntersu-
chungen wurden mit den Gasen CO,, O, und N, jeweils bei den Temperaturen von
35, 45, 55 und 65°C und den Driicken von 1 und 10 bar durchgefiihrt.

3.1.8 Brandverhalten: Cone Calorimeter

Das Cone Calorimeter wird zur Untersuchung des Brandverhaltens von Materialien
nach [ASTM E 1354] und [ISO 5660] eingesetzt. Dabei wirkt auf die Probe eine kon-
stante Warmestrahlung ein, die auf einen Betrag zwischen 0 und 100 kW m™ einge-
stellt werden kann. Somit ist es mdglich, das Brandverhalten eines Materials in einer
erzwungenen Verbrennung hinsichtlich unterschiedlicher Brandszenarien zu charak-

terisieren.

Bild 3.1.1 zeigt den schematischen Aufbau des Cone Calorimeters. Das konische
Heizelement liefert die Warmestrahlung, die auf die darunter befindliche Probe aus-
gerichtet ist. Die Bestrahlungsstarke ist Uber die gesamte Untersuchungsdauer kon-
stant und weitgehend homogen Uber die gesamte Probenflache. Sie wird mittels ei-
nes Warmstromsensors nach dem Schmidt-Boelter-Prinzip kalibriert. Die Entziindung
der Pyrolysegase erfolgt durch einen Funkengeber, der sich zwischen Probe und
Heizelement befindet. Die Probe ist auf einer Waage platziert, die zur Aufzeichnung
der Massenanderung wahrend der Untersuchung dient. Mittels des Abzugssystems
wird ein konstanter Volumenstrom, der sich aus den Rauchgasen des Probenmateri-
als und Umgebungsluft zusammensetzt, abgesaugt. Zwecks der Rauchgasanalyse
dieses Volumenstroms wird ein wahrend der Messung konstanter Teilstrom ent-
nommen und mittels Filterung von RuRpartikeln und Wasser befreit. Die Sauerstoff-

konzentration wird mittels paramagnetischer Elektronenresonanz, die Kohlenstoffdi-
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oxid- und Kohlenstoffmonoxidkonzentration mittels Infrarotspektroskopie ermittelt.
Zusatzlich erfolgt die Bestimmung der Extinktion des Volumenstroms durch eine in-

tegrierte Laseroptik.

Temperatur- und
Druckmessung

Laser

Abzugssystem

“entilator

Absaugstutzen
fir Gasanalyse

Bild 3.1.1 Cone Calorimeter

Die Warmefreisetzungsrate des Probenmaterials wird anhand der Sauerstoff-
verbrauchsmethode bestimmt. Sie beschreibt den proportionalen Zusammenhang
zwischen freigesetzter Warmeenergie und der Menge verbrauchten Sauerstoffs -
unabhangig vom untersuchten Material werden naherungsweise 13,1 MJ Warme-
energie pro Kilogramm verbrauchten Sauerstoff freigesetzt. Die maximale Warme-
freisetzungsrate und die Gesamtwarmefreisetzung sind wichtige Parameter zur Beur-
teilung des Brandverhaltens. Sie beschreiben die Brandrisiken Flammenausbreitung
und Brandlast. Weitere Beurteilungskriterien sind die Zeit von Messbeginn bis zur
Entziindung der Probe (Entziindungszeit) sowie die Brandnebenerscheinung Rauch-
freisetzung (maximale Rauchfreisetzungsrate und Gesamtrauchfreisetzung) und CO-

Produktion (maximale CO-Produktionsrate und CO-Gesamtproduktion).
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Aufgrund des Messprinzips und der Probendimension (Platten mit der Grundflache
100 x 100 mm?) gilt die Untersuchung im Cone Calorimeter als performance based,
small scale. Fir die Beurteilung des Brandverhaltens sind demnach nicht das expe-
rimentelle Brandszenario, sondern vornehmlich die Materialeigenschaften aus-
schlaggebend. Der kleine Mafistab ermoglicht Untersuchungen ohne grofen Zeit-
und Kostenaufwand. Diese Eigenschaften sowie der variable Warmeeintrag in die
Probe bieten die Moglichkeit des Vergleichs und der Korrelation mit unterschiedli-

chen Brandszenarien und Brandtests.

Zur Beurteilung des Brandverhaltens von Nanocomposite-Materialien wurden Cone
Calorimeter- (Fire Testing Technology, England) Untersuchungen nach ASTM E
1354 / ISO 5660 durchgefihrt. Es wurden Bestrahlungsstarken von 30, 50 and 70
kW m verwendet. Alle Proben wurden in horizontaler Ausrichtung untersucht. Um
das nicht-reprasentative Brennen der Probenkanten zu verhindern, wurde ein Pro-
benhalter mit Kantenschutz verwendet. Die dadurch verringerte Probenoberflache
wurde bei der Messdatenauswertung bericksichtigt. Der Probenhalter wurde mit ei-
nem zusétzlichen Grat ausgestattet, um das UberflieRen geschmolzenen Materials
zu vermeiden. Alle Messungen wurden mindestens zweimal durchgefiihrt. Bei der

Ergebnisdiskussion wurden die Mittelwerte der Einzelmessungen verwendet.
3.1.9 Entflammbarkeit: UL 94

UL 94 Untersuchungen wurden in horizontaler (UL 94 HB) und vertikaler (UL 94 V)
Ausrichtung durchgefiihrt, um die Entflammbarkeit der Materialien nach [UL 94] zu
klassifizieren. In horizontaler Ausrichtung wird der Probekorper an einem Ende ent-
zundet und die Geschwindigkeit der Flammfront ermittelt. Um die Klassifizierung HB
zu bekommen, darf die Flammfrontgeschwindigkeit eines Materials einen Wert von
76 mm min™" nicht Uberschreiten. In vertikaler Ausrichtung werden hohere Anforde-
rungen an das Probenmaterial gestellt und selbstverléschendes Verhalten mit den
Klassifizierungen VO, V1 und V2 bewertet. Der vertikal positionierte Probekdrper wird
am unteren Ende entzindet. Dabei werden an ein V2-Material die geringsten An-

spriiche gestellt, hier ist ein Verléschen durch brennendes Abtropfen zulassig.
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Nach UL 94 V wurden vier Probensatze der mittels Extrusion und Pressen praparier-
ten Materialien untersucht: 3 Proben mit 3,2 mm Dicke, 48 Stunden unter Standard-
atmosphare [ASTM D 618, ISO 554] bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit ge-
lagert; 3 Proben mit 3,2 mm Dicke, 168 Stunden in einem Konvektionsofen bei 70°C
gelagert; 5 Proben mit 1,6 mm Dicke, 48 Stunden unter Standardatmosphére bei
23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert; 5 Proben mit 1,6 mm Dicke, 168
Stunden in einem Konvektionsofen bei 70°C gelagert. Fir UL 94 HB wurden zwei
Proben jedes Materials mit 3,2 mm Dicke, fur 48 Stunden unter Standardatmosphére

gelagert, verwendet.

3.1.10 Entflammbarkeit: Limiting Oxygen Index (LOI)

Um die Entflammbarkeit der Materialien zu charakterisieren, wurde der Limiting Oxy-
gen Index (LOI, Sauerstoffindex) nach [ASTM D 2863, ISO 4589] bestimmt. Diese
Methode misst die minimale Sauerstoffkonzentration, die ein Material zum selbstan-

digen Brennen in einem stromenden Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch bendtigt.

Vor der Untersuchung wurden die Proben fir 88 Stunden unter Standardatmosphare
nach [ASTM D 618, ISO 554] bei 23°C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert. Es
wurden Probekoérper mit MalRen nach Typ IV (self-supporting molding materials) ver-
wendet. Die Untersuchungen wurden nach Methode A (top surface ignition) durchge-

fuhrt, indem eine Flamme flr bis zu 30 s an die Probenoberkante gehalten wurde.
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3.2 Intumeszierende Beschichtungen
3.2.1 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Roéntgenphotoelektronenspektroskopie basiert auf dem Photoeffekt, bei dem
kernnahe Elektronen mit hochenergetischen Photonen aus dem Material herausge-
I6st werden. Anhand von Anzahl und kinetischer Energie der emittierten Elektronen
kénnen Aussagen Uber die Bindungsenergien und schlief3lich Gber die Art der Atome

des untersuchten Materials gemacht werden.

Die Messungen erfolgten mit einem Photoelektronenspektrometer SAGE 100
(SPECS, Deutschland), ausgerustet mit einem 5-Kanal-Energieanalysator Phoibos
100, einer unmonochromatisierten Réntgenquelle mit Mg-Anode bei 12,5 keV, 250 W

und einem Vakuum von 3 x 10° Pa.
3.2.2 Thermogravimetrie

Verwendet wurde eine TGA/SDTA (Mettler-Toledo) unter Luft- und Stickstoffspulung
mit einer Spiilrate von 30 ml min . Die Heizrate betrug 10 °C min ~'. der Tempera-
turbereich aller Messungen war 20°C bis 900°C. Die Probenmassen lagen um 10

mg.

3.2.3 Temperaturmessungen im Cone Calorimeter

Fur die Temperaturmessungen an Proben aus intumeszierendem Material ist es not-
wendig, einen eigenen, von der Standarduntersuchung im Cone Calorimeter abwei-
chenden, Versuchsaufbau zu entwickeln. Dabei sollen die duReren Einflisse mini-
miert und moglichst glinstige Voraussetzungen zum Vergleich mit der Untersuchung

im Kleinprufstand geschaffen werden.

Die Probenpraparation wurde vom Hersteller des intumeszierenden Materials vorge-
nommen. Fir die Untersuchung im Cone Calorimeter dient fir jede Probe ein 5 mm
dickes 100 x 100 mm? Stahlblech aus Baustahl nach Euronorm S235JR als zu

schutzendes Substrat. Das Brandschutzmaterial wird freihandig durch Direktapplika-
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tion zusammen mit einer Maschendrahtarmierung auf die Stahloberflache aufgetra-
gen. Dies geschieht entweder im Spritzverfahren oder mit geeigneten Werkzeugen
wie Spachteln oder Kellen. Die Armierung besteht aus Stahldraht und verbessert de
mechanische Stabilitédt der Beschichtung besonders im Falle einer Brandeinwirkung.
Es wurden jeweils zwei Proben mit den Beschichtungsstarken 5 mm, 7,5 mm, 10
mm, 12,5 mm und 15 mm hergestellt. Auf Grundierung und Deckanstrich des Materi-
als wurde bewusst verzichtet, da diese fir die durchgefliihrten Untersuchungen nicht
notwendig sind und somit auch nicht bei der Simulationsrechnung bericksichtigt
werden mussen. Neben den beschichteten Stahlblechen wurden unbeschichtete

Bleche des gleichen Stahls fiir Vergleichsmessungen herangezogen.

Jede Probe wird in einen Rahmen aus hitzebestandigem Vermiculit, das stark war-
meisolierend wirkt, eingebettet. Der Rahmen misst 150 x 150 mm? und ist 50 mm
dick. Die Probe wird in eine Aussparung der Flache 100 x 100 mm? und der Tiefe 5
mm mittig des Rahmens mit der beschichteten Seite nach auRen positioniert. Eine
dinne Schicht Keramikfaserwolle wird verwendet, um Luftspalten zwischen Probe
und Vermiculitrahmen auszufillen, die Angriffspunkte fir einen konvektiven Warme-
Ubergang bieten koénnten. Somit werden Umgebungseinflisse auf das thermische
Verhalten der Probe wahrend der Untersuchung minimiert und stabile Randbedin-

gungen gewahrleistet.

Eine das Cone Calorimeter auszeichnende Eigenschaft ist die Mdglichkeit, mittels
Variation der eingestellten Bestrahlungsstarke unterschiedliche Brandszenarien und
-tests nachzustellen. Fir die Temperaturmessungen an intumeszierenden Beschich-
tungen dient das Heizelement des Cone Calorimeters als mutable Warmequelle. Fir
Proben jeder Beschichtungsstarke wurden Bestrahlungsstarken von 30, 45, 60 und
75 kW m™ eingesetzt. Bei allen Experimenten mit intumeszierender Beschichtung
wird die Probe so platziert, dass sich ihre der Warmestrahlung ausgesetzte Oberfla-
che 50 mm zentral unterhalb des Heizelements befindet. Somit steht geniigend
Raum nach oben zum Aufschadmen der Beschichtung zur Verfliigung. Alle unbe-
schichteten Stahlbleche werden im Standardabstand von 25 mm untersucht. Die
Temperaturmessungen werden mittels NiCr-Ni Thermoelementen des Typs K im
Zentrum der nicht beschichteten Unterseite des Stahlblechs vorgenommen. Weitere

Thermoelemente werden einerseits an einer Probenecke je 10 mm von den Kanten
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entfernt angebracht, um Temperaturabweichungen zwischen Zentrum und Ecke des
zu schiitzenden Substrats zu messen und andererseits mittig 6 mm tief in der Unter-
seite des Vermiculitrahmens, um das Modell fir die Simulationsrechnung mit I-

OPT2D hinsichtlich des Warmetransports durch das Vermiculit zu Gberprufen.

Die Untersuchungen im Cone Calorimeter wurden Uber eine Messdauer von 90 Mi-
nuten ausgetragen, angelehnt an die Brandschutzklasse F90, die besagt, dass das
zu schltzende Substrat — hier also das Stahlblech — im Brandfall Gber einen Zeit-
raum von 90 Minuten die kritische Temperatur von 500°C nicht erreichen darf. Neben
den Temperaturen an den beschriebenen Messpunkten, wobei der gemessene
Temperatur-Zeit-Verlauf in der Mitte der Stahlblechunterseite fur die Berechnung der
effektiven Warmeleitfahigkeit der intumeszierenden Brandschutzbeschichtung aus-
schlaggebend ist, wurden weitere Messdaten aufgezeichnet. So wurden bei jeder
Messung die fir eine Standarduntersuchung im Cone Calorimeter Ublichen Mess-
gréRen Probenmasse und Masseverlust, Rauch- und CO-Freisetzung und — sofern
es zu einer Entziindung des Materials kam — Entzindungszeit und Warmefreiset-

zungsrate gemessen.

Zur Temperaturdatenerfassung wurde ein Multimeter 2700 von Keithley (USA) ein-

gesetzt, die Abtastrate betrug 1 Hz.
3.2.4 Temperaturmessungen im Kleinpriifstand

Die Temperaturmessungen im Kleinpriifstand wurden nach [DIBT 97] (Abschnitt 7)
durchgeflhrt. Die Proben wurden vom Hersteller der intumeszierenden Beschichtung
prapariert. Als Substrat wurden 500 x 500 x 5 mm® Bleche des Baustahls nach Euro-
norm S235JR verwendet. Das Brandschutzmaterial wurde im gleichen Verfahren wie
unter 3.2.3 beschrieben aufgetragen. Hier wurde neben der Maschendrahtarmierung
auch eine Grundierung eingesetzt, die zur Adhasion der Beschichtung auf der we-
sentlich gréReren Grundflache dient. |hr Einfluss auf das thermische Verhalten der
Proben wird als vernachlassigbar betrachtet. Fur die Untersuchung im Kleinprifstand
wurden jeweils zwei Proben mit den Anfangsbeschichtungsstarken 5, 10 und 15 mm
prapariert. Ein unbeschichtetes Stahlblech wurde fiir eine Referenzmessung heran-

gezogen. Die Proben werden so in die dafiir vorgesehene Offnung des Brandraums
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positioniert, dass sie komplett mit der Ofenwand abschlief3en. Mdgliche Spalten wer-
den mit Keramikfaserwolle abgedichtet. Die gesamte Flache der Rickseite der Pro-
benkérper werden mit einer 10 mm starken Vermiculitschicht abgedeckt. Der Brand-
raum wird mittels eines Olzerstaubungsbrenners nach der Einheitstemperaturkurve
(ETK) [DIN 4102] (Teil 2, Abschnitt 6.2.4) erhitzt, die in Bild 3.2.1 dargestellt ist. Zur
Steuerung der Brandraumtemperatur wird ein Thermoelement verwendet, das sich in
100 mm Entfernung von der Mitte der Probenoberflache im Brandraum befindet. Ein
Thermoelement des Typs K aus NiCr-Ni ist in der Mitte der Stahlblechrickseite per
PunktschweiRung angebracht, sowie vier weitere auf halber Strecke der Diagonalen
von den Probenecken zur Probenmitte. Ein weiteres befindet sich in der Mitte der

Vermiculitschichtriickseite.
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Bild 3.2.1 Einheitstemperaturkurve (ETK) nach DIN 4102-2 Abschnitt 6.2.4

Als Ergebnisse der Temperaturmessung und zur Implementierung in die Simulations-
rechnung werden lediglich die Messwerte des Thermoelements (TE1) in der Mitte der
Stahlblechriickseite verwendet. Das Abbruchkriterium fiir die Untersuchungen im
Kleinpriifstand ist das Ubersteigen der kritischen Temperatur von 500°C gemessen

mit TE1; es gibt also kein zeitliches Abbruchkriterium.

Die Messdatenerfassung und Speicherung erfolgte mittels eines zentralen Messda-
tenerfassungssystems, das zum Betrieb mehrerer Prifstande verwendet wird. Die
Abtastrate betrug 0,1 Hz.
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3.2.5 Finite Differenzen Simulation mit IOPT2D
Grundlagen des Programms

Das Rechenprogramm IOPT2D dient zur zweidimensionalen Simulation von Erwar-
mungsproblemen unter instationdren Randbedingungen. Mit dem Programm kdnnen
Temperatur- und Warmestromverteilungen in einer vorgegebenen Geometrie be-
rechnet werden. Dem Programm wird ein zweidimensionales Modell des experimen-
tellen Aufbaus bestehend aus Dreieckselementen vorgegeben. Die Temperatur-Zeit-
Verlaufe des zu simulierenden Experiments werden in den Knotenpunkten zwischen
den Dreieckselementen mit einem Finite-Differenzen-Verfahren ermittelt. Dabei wird
Warmelbetragung aufgrund von Warmeleitung, Konvektion und Strahlung bertck-
sichtigt. Auflerdem ist IOPT2D zur instationaren Bestimmung unterschiedlicher ther-
mischer Stoffeigenschaften wie Warmeleitfahigkeit, spezifische Warmekapazitat,
Warmeilbergangskoeffizient und/oder Emissionskoeffizient von im Experiment ver-
wendeten Materialien geeignet [Mull 99]. Dazu wird mit einem lIterationsverfahren,
der Newton-Raphson-Methode, das berechnete Temperaturfeld, in méglichst gute
Ubereinstimmung mit gemessenen Temperaturverlaufen gebracht. Als Randbedin-
gungen konnen zeitabhangig Umgebungstemperaturen und zeit- oder temperatur-
abhangig Warmestromeinspeisungen und Warmeubergangsbedingungen berlck-

sichtigt werden.

Die parabolische partielle Differentialgleichung der Warmeleitung ist Ausgangspunkt
fur die Berechnung der Temperatur- und Warmestromverteilung zweidimensionaler
Geometrien. Sie beschreibt den Zusammenhang zwischen raumlichen und zeitlichen
Temperaturanderungen in Materialien allgemein.
OR8] \y =pc® (3.2.1)
ox\_ ox) oy\ oy ot
Durch Unterteilung eines Korpers in Volumenelemente Iasst sich eine Energiebilanz
an jedem einzelnen Volumenelement aufstellen: Die Summe, der dem Volumenele-

ment m zugefiihrten und im Volumenelement erzeugten Warmestrome dient dazu,

das Volumenelement in der Zeitdifferenz At um A9, -9, zu erwarmen. Aus dieser
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raumlichen Diskretisierung ergibt sich ein System gewdhnlicher Differentialgleichun-
gen erster Ordnung entsprechend Gleichung (3.2.2), in denen nur noch die Zeit als

unabhangige Variable vorkommt.

: : 9 -9
Q..+ Q =Vpc———="
m,zuf m,gen p At
bzw. (3.2.2)
Agm :i( mzuf+ngen)
At Vpc® ™ ’

Elementierung

Aufgrund des symmetrischen Versuchsaufbaus der durchgefiihrten Untersuchungen
ist eine auf zwei Dimensionen reduzierte Modellierung und somit die Anwendung von
IOPT2D problemlos maglich. Die Diskretisierung des Modells wird unter Verwendung
von Dreieckselementen vorgenommen, mit denen jede zweidimensionale Geometrie
angenahert werden kann [Rudo 80]. Alle Dreieckselemente haben die gleiche Tiefe
von Az = 1 m. Nur fur Dreieckselemente mit Warmeleitung wird einschrankend gefor-
dert, dass kein Winkel groRer als 90° sein darf [Dusi 61]. Die Temperaturen an den
Knotenpunkten der Dreieckselemente sind die charakteristischen RechengréRen zur
Temperatur- und Wamefeldbestimmung. Dabei wird jedem Knoten ein Bereich zuge-
ordnet, der sich anhand der Mittelsenkrechten der Dreiecksseiten berechnen lasst
(Bild 3.2.2). Die den Knotenpunkten M, B, C zugeordneten Teilflachen A im Drei-

eckselement j = 1 werden wie folgt bestimmt:

b? cot B+c? coty
S

_ c®coty+d® cotd

Ag 3

(3.2.3)

d? cot 5+ b? cot

A. =
¢ 8
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Bild 3.2.2 Einteilung des Integrationsgebietes in finite Dreieckselemente
(Rudolphi, 1979)

Der gesamte dem Knotenpunkt M zugeordnete Flachenbereich m besteht aus den
Flachenanteilen mehrerer Dreieckselemente die unterschiedliche Materialeigen-

schaften aufweisen kénnen.

A, =YA, (3.2.4)

Die Temperatur des Bereiches m wird der Temperatur des zugehdrigen Knotenpunk-
tes M gleichgesetzt.

9, =9, (3.2.5)

Die Gesamtwarmekapazitat des Bereiches m ergibt sich bei j Dreieckselementen
unterschiedlichen Materials zu:

Vpc=(Vpc), =0z> Apc;. (3.2.6)
j
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Dabei konnen die Materialeigenschaften Dichte und spezifische Warmekapazitat ab-

hangig von der Temperatur des Flachenbereichs sein.
p,=(8,) . c,=f(8,) (3.2.7)
Warmeiibertragung

Von den i anliegenden Knotenpunkten flieBen dem Bereich m infolge Warmeleitung,
Konvektion und Strahlung so genannte Teilwarmestrome Qi zu, die unter Beachtung

des Vorzeichens aufzusummieren sind:

C.)m,zuf = le :Z (Qleit +Qkonv +Qstarh|)i (328)

mit  Q,, : Warmeleitung,
Q,., : konvektive Warmeiibertragung,
Q.. : Warmestrahlung.

Wird beispielsweise Warme durch Warmeleitung von Knoten B auf Knoten M Uber-

tragen, berechnet sich der Teilwarmestrom wie folgt, vgl. Bild 3.2.2:

Qleit = QBM = kA(SB _Sm) (3.2.9)
mit
kA =Az\,S, +AzA,S,. (3.2.10)

Hierbei sind A, und A, die Warmeleitfahigkeiten sowie S1und S, die Geometriefakto-
ren der Dreieckselemente 1 und 2 der Dreiecksseite BM. Im Falle einer Temperatur-
abhangigkeit werden die zugrunde liegenden Warmeleitfahigkeiten in Abhangigkeit
des Mittelwertes der Temperaturen in den Knoten B und M durch Interpolation ermit-
telt.

Dy = f[SB;SM] bzw. A, =f(SBJ2rSMj (3.2.11)
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Nach [Dusi 61] berechnen sich die Geometriefaktoren S;und S, aus dem Kotangens
der in den Dreieckselementen 1 und 2 der Dreiecksseite BM gegenuberliegenden

Winkel y unde.

s, =%ty bzw. S, = %€ (3.2.12)

Der infolge von Warmeleitung dem Bereich m vom Knoten B her zuflieRende Teil-
warmestrom ergibt sich damit zu:
Q

leit

= Qg :Az%(k1coty+kzcots)(95 ~9y)- (3.2.13)

Warmeubertragung durch Konvektion und/oder Strahlung kann nur bei Dreiecksele-
mentseiten bestehen, die eine Grenzflache zur Umgebung bilden, d.h. auf3en liegen.
Besteht beispielsweise bei der Dreieckselementseite BC Warmetbertragung durch
Konvektion und/oder Strahlung, so flieBen den Knotenpunkten B und C von A her

zusatzlich folgende Teilwarmestréme zu:

: d
QAB ZEAZ GB(SA _98)
und (3.2.14)

: d
Qe ZEAZ GC(SA _Sc)-

Der Warmetibergangskoeffizient o setzt sich aus einem Konvektionsanteil a,,,, und

einem Strahlungsanteil a, zusammena=aq,,, +0d Der Konvektionsanteil ist

strahl
entweder eine Konstante oder eine Funktion der Oberflachentemperatur

Oyony = F(Sorp )- Fiir den Strahlungsanteil gilt:

9, +273)" (9, +273) 3
Ogirang =0 @ € gas€orp ( A j _( 8 jJ'(SA_SB)1

100 100
und (3.2.15)
9, +273)" (9, +273)* §
Ogiran,c =0 P Egas€orp [ A100 j _( 0100 j ]'(SA_SC) "
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Berechnungsverfahren

Fir jeden Knotenpunkt ausschlieRlich der Knoten mit Temperatur-Randbedingungen
lasst sich eine gewohnliche Differential-Gleichung erster Ordnung entsprechend
Gleichung (3.2.2) aufstellen. Fir n Knotenpunkte ist somit ein System von n gewéhn-

lichen Differentialgleichungen der Art

§=1(8.1) (3.2.16)
zu erhalten, dessen Lésung flr die Anfangsbedingung

8(to) =9, (3.2.17)

gesucht ist. Bei der Modellierung von Koérpern, die aus Materialien mit sehr unter-
schiedlichen Warmeleitfahigkeiten zusammengesetzt sind oder sehr diinne Material-
dicken aufweisen, kommt es zu schwach und stark abklingenden Lésungskomponen-
ten des Differentialgleichungssystems. Solche Systeme, die in ihrer Lésungsschar
Lésungen mit stark unterschiedlichem Wachstumsverhalten enthalten, werden als
steife Systeme charakterisiert. Zur Losung der vorliegenden, teils sehr steifen An-
fangswertprobleme wird das Verfahren von Gear [Gear 71a, Gear 71b, Hind 74,
Hind 75] verwendet, da dieses besonders stark dampft. Explizite, aber auch viele
andere implizite Verfahren versagen bei der LOsung derartiger Probleme aus Stabili-
tatsgrinden.

Das auf den ruckwarts genommenen Differentiationsformeln basierende Verfahren
von Gear ist ein lineares Mehrschrittverfahren, das nach dem Pradiktor-Korrektor-
Schema arbeitet. Ein mit dem Pradiktor berechneter Startwert wird solange iterativ
mit Hilfe des Korrektors verbessert, bis Konvergenz gegen einen Fixpunkt erreicht

ist.

Neben der Simulation von Temperatur- und Warmestromverteilungen ist IOPT2D
auch zur instationaren Bestimmung unterschiedlicher thermischer Stoffeigenschaften
geeignet. Als unbekannte Kennwerte kénnen alle in die Gleichungen (3.2.2), (3.2.9),

(3.2.14) und (3.2.15) eingehenden Einflussgréfien in beliebigen Kombinationen auf-
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treten. Dabei besteht die Moglichkeit, die Unbekannten als Funktionen mit konstan-
tem oder linearem Ansatz, aber auch mit einem Parabel- oder Polynomansatz 3.

Grades zu ermitteln.

Fur jeden zu ermitteinden Kennwert, braucht man mindestens ein Vergleichskriteri-
um, das die Differenz zwischen einer errechneten und einer gemessenen bzw. als

Sollwert vorgegebenen GréRe angibt. Dabei sind folgende Grofien zugelassen:

- Warmedurchlasswiderstand

- flachenanteilig gemittelte Oberflachentemperatur auf der Warmseite
- flachenanteilig gemittelte Oberflachentemperatur auf der Kaltseite

- Warmestrom

- Temperatur an einer diskreten Stelle (Knoten)

- Temperatur an einer diskreten Stelle (Knoten) zu diskreten Zeitpunkten

Fur die Vergleichsgrofien werden an diskreten Zeitpunkten die einzelnen Differenzen
zwischen errechnetem und gemessenem Wert gebildet. Die Unbekannten lassen
sich dann aus der Forderung, dass die Summe der quadratischen Abweichungen
minimal sein soll, bestimmen. Da die Werte der zu berechnenden Temperatur-Zeit-
Funktion von einzelnen Einflussgrofen nichtlinear abhangen kdnnen, erfolgt der Re-
chengang in jedem Fall iterativ. Mit dem Newton Verfahren [Stoe 72, Spat 74,
Mars 76] kann das Problem fiir eine oder mehrere Unbekannte auf eine Taylorent-
wicklung zuriickgefiihrt werden, die mit dem linearen Glied abgebrochen wird. Zur
Lésung der auftretenden linearen bzw. Gberbestimmten linearen Gleichungssysteme
wird das Gauf3sche Eliminationsverfahren mit Pivotisierung eingesetzt [Spat 74]. Die-
ses lterationsverfahren hat den Vorteil eines besonders guten Konvergenzverhal-
tens, auch dann, wenn die Startwerte nicht in unmittelbarer Nahe des Minimums lie-

gen. Die Startwerte sind zu andern, wenn keine Konvergenz erreicht werden kann.
3.2.6 Ramanspektroskopie

Der Ramaneffekt besteht in einer Frequenzanderung, die bei der Streuung von Licht
an Molekilen oder Festkoérpern auftritt. Er wird durch die Wechselwirkung des Lich-

tes mit der Materie, bei der es zu einer Energieibertragung kommt, verursacht. Bei
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der Verwendung monochromatischen Lichtes lasst das resultierende Spektrum
Ruickschlusse auf den molekularen Aufbau der untersuchten Substanz zu.

Die Proben wurden im Wellenzahlenbereich von 100 - 1900 cm™ an einem DILOR-
XY-Ramanspektrometer, ausgeristet mit einer LN,-gekiihlten CCD-Kamera als De-
tektor und unter Benutzung eines BH2-Olympus Mikroskops im Mikro-Modus (Mikro-
Probentechnik, 50x-Objektiv), untersucht. Zur Anregung der Proben wurde ein Ar-
gon*-Laser (ILA 120-1, Carl Zeiss Jena) mit 5 - 10 mW der Wellenlange 514,5 nm
verwendet. Die Bestrahlungsstarke an der Probenoberflache betrug bei einem La-
serspotdurchmesser von 2 pm 0,5 bis 1 mW um™. Je nach Untergrundverlauf wurde
mit Integrationszeiten von 10 - 100 s bei 2 - 25 Akkumulationen und einer spektralen

Auflésung von 1 cm™ gemessen.
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4. Flammschutz von Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites

4.1 Konzept

Die Nanotechnologie gilt als eine Schlisseltechnologie des 21. Jahrhunderts. Zwei
Aspekte zeichnen die Nanotechnologie aus: die Uber den Mikrometermalistab hi-
nausgehende Miniaturisierung und die Nutzbarmachung von Effekten, die sich erst
aus einer Nanostrukturierung ergeben. Von allen durch solche Effekte charakterisier-
ten Materialien gehéren die Nanocomposites zu denen, mit dem derzeit héchsten
Potential zur industriellen Anwendung. Einige Konzepte wie beispielsweise die mole-
kulare Verstarkung [Scha 99, Hwan 83, Taka 83] sowie Blends und nanostrukturierte
Blockcopolymere und [Férs 02, Park 03] werden bereits seit Jahren industriell ge-
nutzt, lange bevor sich der Begriff Nanotechnologie etabliert hatte. Da die Formation
und Funktion von Nanocomposites zumeist durch Selbstorganisation verursacht und
kontrolliert wird, sind nanostrukturierte Materialien verfiigbar und nutzbar, ohne dass

nanoskalige Produktionswerkzeuge bendtigt werden.

Forschung und Industrie beschaftigen sich seit bereits ca. 15 Jahren mit Nanocom-
posites im Bezug auf die mechanische Verstarkung von Werkstoffen [Koji 93]. In den
letzten Jahren werden Nanocomposites verstarkt im Hinblick auf Flammschutzeigen-
schaften diskutiert und erforscht [Gilm 97, Gilm 98, Gilm 99, Zane 01, Alex 01]. Fak-
tisch stehen sie an der Grenze zur Kommerzialisierung als flammgeschiitzte Werk-
und Baustoffe. Erste Produkte wurden bereits erfolgreich auf den Markt gebracht
[Ecke 94, Schl 00, Beye 01]. Zur industriellen Anwendung im Bereich Flammschutz
haben Nanocomposites das Potential zur Massenproduktion. Weitere Vorzige die-
ses Konzepts sind seine Okologische Unbedenklichkeit und ein konkurrenzfahiges
Preis-Leistungsverhaltnis. lhre typischen Effekte und Wirkungsmechanismen werden
durch ihre nanoskalige Struktur verursacht. Und tatsachlich zeigen analoge Polymer-

Schichtsilikat-Microcomposites keine vergleichbaren Eigenschaftsverbesserungen.

Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites gelten als eines der vielversprechendsten

neuen Konzepte fir den Flammschutz von Polymermaterialien [Gilm 97]. Dennoch ist
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dieses Konzept umstritten. Je nach Position und Interesse werden dabei folgende
zwei Standpunkte vertreten: Wissenschaftliche Arbeitsgruppen lenken ihr Augenmerk
auf die prinzipiellen Vorteile des Konzeptes und seiner Wirkungsmechanismen hin-
sichtlich eines Flammschutzeffektes, wahrend andererseits Hersteller kommerzieller
Polymerprodukte angesichts der geltenden zulassungsrelevanten Prifverfahren dem
Konzept nur eingeschranktes Potential zutrauen. Dabei dienen oftmals die gleichen
Studien als Grundlage dieser unterschiedlichen Positionen. Jedoch werden die Un-
tersuchungsergebnisse je nach Zielsetzung und Interpretationsansatz unterschiedlich
ausgelegt. Im wissenschaftlichen Bereich liegen die Schwerpunkte meist bei den Er-
gebnissen von Cone Calorimeter-Untersuchungen, die das grof3e Flammschutzpo-
tential von Nanocomposites aufzeigen, wahrend im industriellen Bereich Entflamm-
barkeitstests wie z.B. die Klassifikation nach UL 94 im Vordergrund stehen, bei de-
nen Nanocomposites nicht wesentlich besser als das Ausgangspolymer abschnei-
den. Die unterschiedlichen Bewertungen beruhen auf einer unterschiedlichen Defini-

tion des Begriffs Flammschutz:

e Einen Flammschutz bietet jedes Material, das den Beginn eines Brandes ver-
zogert oder seine Ausbreitung vermindert.

e Einen Flammschutz bietet ein Material, das Zulassungsuntersuchungen be-
steht, moglichst ohne dass andere Produkteigenschaften stark beeinflusst

werden.

Die vorliegende Arbeit soll dazu beitragen, die Problematik unterschiedlicher Beurtei-
lungsansatze im Bereich Flammschutz von Polymeren an dem Beispiel der Polymer-
Schichtsilikat-Nanocomposites wissenschaftlich zu beschreiben und aufzuklaren. im
Mittelpunkt steht die Beurteilung des Konzepts anhand von Cone-Calorimeter-
Untersuchungen und die Aussagefahigkeit der Untersuchungsergebnisse vor allem
hinsichtlich der Korrelation mit und Vorhersagbarkeit von zulassungsrelevanten Ent-
flammbarkeitstests. Die Moglichkeiten und Grenzen der Nanocomposites sollen um-
fassend aufgezeigt und das zukinftige Potential in Richtung kommerzieller Produkte

beurteilt werden.

Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites kénnen im Vergleich zum entsprechenden

reinen Polymer verbesserte Eigenschaften in den Bereichen Mechanik, Gaspermea-
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bilitat [Lan 94, Mess 95], Lésungsmittelbestandigkeit und Flammschutz zeigen. Diese
Verbesserungen werden bereits mit niedrigen Fillstoffgehalten von 3 bis 5 Massen-
prozent erzielt. Die zur Praparation von Nanocomposites hauptsachlich verwendeten
Schichtsilikate sind Bentonite mit Montmorillonit als Hauptbestandteil. Im nattrlichen
Zustand sind die Einzelschichten der Silikate negativ geladen und zwischen ihnen
befinden sich positiv geladene Metallionen, im Allgemeinen Na*. Durch den Aus-
tausch der Na*-lonen durch N*-lonen mit langen Alkylketten (kationische Tenside),
wird der Abstand zwischen den einzelnen Silikatschichten aufgeweitet und die Affini-
tat zwischen Silikatschichten und Polymer erhoht. Dies ist Voraussetzung flr die
Praparation von Nanocomposites mit einer Morphologie, die die genannten Eigen-
schaftsverbesserungen von Polymerwerkstoffen méglich macht. Dazu mussen Poly-
merketten zwischen die Silikatschichten dringen koénnen. Die Modifikation der
Schichtsilikate kann mit Kationen mit unterschiedlichen Alkylketten vorgenommen

werden.

Die Dicke einer einzelnen Silikatschicht liegt im Bereich von wenigen nm, wahrend
Schichtlange und -breite je einige hundert nm betragen. Dieses sehr grof3e Aspekt-
verhaltnis in Kombination mit der sehr kleinen Dimension der Silikatschichten ist fir
die Eigenschaftsverbesserungen entscheidend, die im Brandfall die Formation einer

schitzenden Barriereschicht ermdéglichen.

Die hier aufgefiihrten Arbeiten wurden an einem Modellsystem bestehend aus drei
unterschiedlichen Nanocomposites und dem reinen Polymer (Polypropylen-graft-
Maleinanhydrid) als Referenzmaterial durchgefihrt [Bart 04]. Die Praparation der
Nanocomposites wurde mit zwei verschiedenen melt-blending Verfahren vorgenom-
men. Um umfassende wissenschaftliche Erkenntnisse Uber das Konzept Nanocom-
posites als flammgeschitzte Polymere zu gewinnen, wurden Untersuchungen zu
Morphologie, Rheologie, Thermoanalyse, Brandverhalten, Entflammbarkeit und Gas-
permeabilitdt vorgenommen. In Kapitel 4.6 wird ein zweites Modellsystem auf Basis
von Epoxidharz [Hart03] beschrieben, das ein Beispiel flir Nanocomposites darstellt,
bei denen durch eine zielgerichtete Modifikation bestimmte Eigenschaften verbessert

werden konnten.

51



4. Flammschutz von Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites

Bei den Untersuchungen zum Brandverhalten von Nanocomposites standen folgen-

de Fragestellungen im Vordergrund:

¢ Wie beeinflusst die chemische Modifikation der Schichtsilikate die Morphologie
und das Brandverhalten von Nanocomposites?

e Wie wirken sich unterschiedliche Praparationsverfahren auf die Morphologie
und das Brandverhalten der Nanocomposites aus?

e Wie beeinflusst die Additivmenge an Schichtsilikat das Brandverhalten von
Nanocomposites?

¢ Welche Mechanismen bewirken den Flammschutzeffekt?

o Inwiefern korrelieren die Untersuchungen zum Brandverhalten im Cone Calo-
rimeter mit Entflammbarkeitsuntersuchungen?

e Was sind die Moglichkeiten und Grenzen des Konzepts?
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4.2 Materialien, Praparation

Polypropylen ist aufgrund der geringen Herstellungskosten eines der am haufigsten
eingesetzten Polymere in zahlreichen Anwendungsgebieten der Wirtschaftssektoren
Verkehr (Fahrzeuge), Industrie (insbesondere Elektrotechnik) und private Haushalte.
In vielen Bereichen ist dabei ein Flammschutz hinsichtlich zulassungsrelevanter Nor-
men und Standards notwendig. Insofern ist das Konzept der Nanocomposites flr Po-
lypropylen besonders interessant, weshalb fiir diese Arbeit ein Modellsystem auf die-

ser Basis ausgewahlt wurde.

Zur Praparation der Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites erwies sich bisher Po-
lypropylen-graft-Maleinanhydrid (PP-g-MA) als wesentlich glnstiger geeignet als
nicht gegraftetes Polypropylen [Reic 01]. Durch diese Modifizierung mittels Malei-
nanhydrid wird die Polaritat der Polymermatrix erhéht. Das untersuchte PP-g-MA hat
laut Hersteller (Aldrich Chemical Company, USA) einen Massenanteil von 0,6
Gew.-% Maleinanhydrid. Als Additive kamen die modifizierten Schichtsilikate Nano-
mer |[.28E (Nanocor, USA), Cloisite 20A (Southern Clay Products, USA) und Cloisite
30B (Southern Clay Products, USA) zum Einsatz. Nanomer |.28E ist ein Montmorillo-
nit modifiziert mit Oktadezyl-Trimethy-Ammonium, abgekirzt als N28E. Cloisite 20A
ist ein Montmorillonit modifiziert mit Dimethyl-dehydrogeniertem-Talg-Ammonium,
abgekirzt als C20A. Cloisite 30B ist ein Montmorillonit modifiziert mit Methyl-Talg-
bis-2-Hydroxylethyl-Ammonium, abgekiirzt als C30B. Die natirlichen Kationen zwi-
schen den Silikatschichten wurden durch Ammoniumkationen ausgetauscht, die un-
terschiedliche Tenside mit unpolarem Anteil besitzen. Neben der Aufweitung des
Schichtabstandes wird eine Annaherung der Polaritat zwischen Schichtsilikat und
Polymer erreicht. Die nanoskalige Verteilung der Schichtsilikate im Polymer, hangt
von der jeweiligen organischen Modifizierung und den gewahlten Praparationspara-

metern ab.

Zur Herstellung der Nanocomposites wurden die folgenden Verfahren verwendetet:
die Praparation durch Extrusion und Pressen sowie die Praparation durch Extrusion
und Spritzguss. Wegen ihres sauerstoffsensitiven Modifikators wurden C30B Nano-

composites jeweils unter Stickstoffspulung extrudiert.
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Nachfolgend werden alle mittels Extrusion und Pressen praparierten Proben mit -P
gekennzeichnet, mittels Extrusion und Spritzguss hergestellte Proben werden mit -
abgekdrzt. (siehe Tabelle 4.2.1)

Polymer modifiziertes Nanocomposite Praparation Praparation
Schichtsilikat mittels Extrusion  mittels Extrusion
und Pressen und Spritzguss
PP-g-MA - - PP-g-MA-P PP-g-MA-I
PP-g-MA N28E PPN28E PPN28E-P PPN28E-I
PP-g-MA C20A PPC20A PPC20A-P PPC20A-I
PP-g-MA C30B PPC30B PPC30B-P PPC30B-I

Tabelle 4.2.1 Abkirzungen der untersuchten Materialien

Bild 4.2.1 zeigt die Ergebnisse von Thermogravimetrieuntersuchungen unter synthe-
tischer Luft an PP-g-MA-P. Nach jedem Praparationsschritt wurde eine TG-Messung
vorgenommen. Es ist zu erkennen, dass alle Kurven einen thermischen Abbau im

selben Temperaturbereich zeigen und der Verlauf aller Kurven sehr ahnlich ist.

0,1
0,0 |
© 01
g’ r
~ '0,2 7}
(ED 03 1s —Granulat
’ ——nur gepresst
0.4 1s — nur extrudiert
’ —extrudiert und gepresst
0,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur / °C

Bild 4.2.1 DTG-Signal unter synthetischer Luft der einzelnen Praparationsschritte
von PP-g-MA-P
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In Tabelle 4.2.2 sind Ergebnisdaten der Messungen aufgelistet. Dabei bezeichnen
T10% und Tso9 die Temperaturen, bei denen ein Masseabbau von 10 bzw. 50 Gew.-%
der Ausgangsmasse erreicht ist. Die Standardabweichung zwischen den Probenma-
terialien an den unterschiedlichen Temperaturpunkten betragt zwischen 3 und 7°C,
was auf keinen deutlich veranderten Abbau hindeutet. Ein thermischer oder ther-
mooxidativer Abbau der Polymermatrix oder der organischen Modifikatoren der
Schichtsilikate ist nicht zu erkennen. Demnach sind die gewahlten Praparationspa-
ramter Druck, Temperatur und Verweilzeit fur die Praparation von Nanocomposites

geeignet.

T10% Tso% DTG-Peak Ruckstand
Praparation
°C °C °C mg
Granulat 329 395 427 1,4
nur extrudiert 335 400 422 1,5
nur gepresst 326 396 427 1,6
extrudiert und gepresst 343 408 427 1,5
Standardabweichung 7 6 3 0,1

Tabelle 4.2.2 Thermoanalyse unter synthetischer Luft nach den einzelnen Prapara-
tionsschritten
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4.3 Morphologie

Nanocomposites sind Verbundwerkstoffe, deren Eigenschaften von ihrer Morpholo-
gie bestimmt werden [Duqu 03, Bart 04, Bend 05, Cami 05]. Nur wenn es zu einer
nanoskaligen Verteilung der Silikatschichten in der Polymermatrix kommt, entstehen
Nanocomposites mit den fir sie typischen Eigenschaftsverbesserungen. Die Morpho-
logie der Nanocomposites ist von den verwendeten Ausgangskomponenten und der
Probenpraparation abhangig. Um diese Abhangigkeiten aufzuklaren und um den Ein-
fluss der unterschiedlichen Morphologieformen auf Materialeigenschaften zu beurtei-
len, ist es notwendig die Morphologie von Nanocomposites zu charakterisieren, da-
bei sind Réntgenbeugung und TEM die ublichen Methoden [Alex 00, Vaia 00], die in
der vorliegenden Arbeit durch Untersuchungen zur Rheologie, Gaspermeation und

Thermoanalyse erganzt wurden.

4.3.1 Réntgenbeugung und Transmissionselektronenmikroskopie

Fir die Ergebnisse von Réntgenbeugung und TEM konnte auf die Vorarbeit [Tidj 03]
zurlickgegriffen werden. Drei unterschiedlich modifizierte Schichtsilikate und die da-

mit praparierten Nanocomposites wurden untersucht:

e (C30B und PPC30B-P prapariert unter Luft
e (C30B und PPC30B-P prapariert unter Stickstoffatmosphare
e N28E und PPN28E-P prapariert unter Luft

Zwischen C30B und PPC30B-P prapariert unter Luft tritt bei der Réntgenbeugung
keine deutliche Verschiebung des Bragg-Peaks auf, gleichbedeutend mit einem in
etwa unverdnderten Abstand der Silikatschichten. Dies deutet darauf hin, dass kein
Polymermaterial zwischen die Schichten gelangen konnte und somit kein Nanocom-
posite entstanden ist. Die TEM-Aufnahme am gleichen Probenmaterial zeigen grof3e
zusammenhangende Silikatpartikel mit Langen im um-Mafstab also eher einen Mic-
ro- als einen Nanocomposite. Grund dafiir ist eine Sauerstoffsensitivitat, die bei der
Praparation von PPC30B-P unter Luft zu einer thermischen Zersetzung des organi-
schen Modifikators von C30B fiihrt. PPC30B-P prapariert unter Stickstoffatmosphare,
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zeigt hingegen ein anderes Ergebnis: Eine Verschiebung des Bragg-Peaks in Rich-
tung eines kleineren Beugungswinkels, korrespondierend mit einem aufgeweiteten
Schichtabstand deutet auf partiell delaminierte oder interkalierte Strukturen innerhalb
des Polymers hin, was die zugehoérige TEM-Aufnahme bestatigt. Aber auch gréRere
schlecht- oder unvermischte Bereiche mit Partikeln im MikrometermaRstab sind zu
erkennen. Aufgrund der giinstigeren Morphologie wurden alle weiteren Untersuchun-
gen an PPC30B ausschlieRlich an unter Stickstoff praparierten Proben durchgefihrt.
Fir PPN28E-P Proben verschwindet der Bragg-Peak des Schichtsilikats. Folglich
besteht im Probenmaterial keine periodische Schichtstruktur. Die TEM-Aufnahme
zeigt einen Nanocomposite weitgehend interkalierter und delaminierter Morphologie
mit exfolierten Silikatpartikel in der GréRenordnung von 200 nm bestehend aus 1 bis
8 Schichten.

Bild 4.3.1 zeigt die TEM-Untersuchung an einem PPC20A-P Nanocomposite. Grofie-
re unvermischte Bereiche sind nicht zu erkennen. Vielmehr wird eine gute Exfolie-
rung delaminierter Strukturen mit 100 - 200 nm Lange deutlich, die sich aus interka-
lierten Bereichen bestehend aus 1 - 5 Silikatschichten zusammensetzen. Die Krim-
mung einzelner Silikatschichten kann auf die hohen Krafte, die wahrend der Extrusi-

on des Probenmaterials wirken, zurtickgefuihrt werden.

Bild 4.3.1 TEM-Aufnahme von PPC20A-P
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4.3.2 Rheologie

Um eine quantitative Charakterisierung der Morphologie der unterschiedlichen Pro-

benmaterialien vorzunehmen, wurden Rheologieuntersuchungen durchgefiihrt.
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i —=— PPN28E-P
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Bild 4.3.2 Scherviskositat bei 165°C der mittels Extrusion und Pressen
praparierten Materialien
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Bild 4.3.3 Scherviskositat bei 165°C der mittels Extrusion und Spritzguss
praparierten Materialien
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In Bild 4.3.2 und 4.3.3 sind die Scherviskositaten der Materialien bei 165°C also nahe
dem Schmelzpunkt (ca. 157°C) von PP-g-MA Uber der Scherrate aufgetragen. Bild
4.3.2 zeigt die Viskositaten der durch Extrusion und Pressen praparierten Proben,
wahrend Bild 4.3.3 die mittels Extrusion und Spritzguss hergestellten Proben dar-
stellt. Jeweils haben das reine Polymer die geringste Viskositat und das unter Stick-
stoff praparierte PPC30B etwas hohere Werte, PPC20A-P und PPN28E weisen die
hoéchsten Viskositdten auf. Eine hdhere Viskositat im Schmelzbereich bedeutet eine
glnstigere Morphologie im Sinne von gut interkalierten bzw. exfolierten Nanocompo-
sites. Insofern besteht gute Ubereinstimmung der Rheologieergebnisse mit den Er-

gebnissen der Rontgen- und TEM-Untersuchungen.

Zur besseren Veranschaulichung der Abhangigkeiten der Viskositat zeigt Bild 4.3.4
die Viskositaten von PP-g-MA-I und PPC20A-I als 3D-Plot tiber der Temperatur und
der Scherrate. Der starke Viskositatsanstieg des Nanocomposites im Vergleich zum
reinen Polymer besonders im Bereich kleiner Scherraten und Temperaturen nahe

dem Schmelzpunkt ist klar zu erkennen.

PP-g-MA-I PPC20A-I

Temperatur / K

Bild 4.3.4 Scherviskositat von PPC20-I und PP-g-MA-I

In Tabelle 4.3.1 sind die Werte der Scherviskositat bei 165°C und einem Schergra-
dienten von 1,6 s™ aller Probenmaterialien aufgelistet. Vergleicht man die Ergebnisse
der unterschiedlichen Praparationsverfahren, so wird deutlich, dass die mittels Extru-
sion und Spritzguss praparierten Nanocomposites die erheblich héheren Viskosi-
tatswerte aufweisen als die mittels Extrusion und Pressen praparierten. Vor allem
PPN28E-P zeigt eine erhebliche Steigerung der Viskositat.
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Praparation mittels Scherviskositat bei Praparation mittels Scherviskositat bei
Extrusion und 165°C und 1,6 s Extrusion und 165°C und 1,6 s

Pressen Pa Spritzguss Pa
PP-g-MA-P 166 PP-g-MA-I 241
PPN28E-P 483 PPN28E-I 3562
PPC20A-P 1009 PPC20A-I 3060
PPC30B-P 246 PPC30B-I 820

Tabelle 4.3.1 Rheologieuntersuchungen: Scherviskositat der Schmelze

4.3.3 Gaspermeation

Mit den Permeationsuntersuchungen wird die Barrierewirkung der Materialien gegen
das Durchtreten von Gasen beurteilt. Die Ergebnisse ermdglichen eine Aussage hin-
sichtlich ihrer nanoskaligen Morphologie. Je geringer die Permeabilitat eines Materi-
als, desto besser ist die Verteilung der undurchlassigen Silikatpartikel im Polymer. Im
Gegensatz zu Réntgenbeugung und TEM sind Rheologie und Gaspermeation geeig-
net die Morphologie der Materialien makroskopisch (gemittelt Uber die Probe) zu be-

urteilen und die Exfolierung der Silikatpartikel im Polymer zu quantifizieren.

Permeabilitat Permeabilitat Permeabilitat Permeabilitat

Material mit COZ mit C02 mit 02 mit 02
ateria
bei 65°C, 1 bar bei 65°C, 10 bar bei 65°C, 1 bar bei 65°C, 10 bar

Barrer Barrer Barrer Barrer
PP-g-MA-P 27,7 24,0 9,0 7,3
PPN28E-P 16,3 16,7 5,6 52
PPC20A-P 14,2 14,7 4.7 4.4
PPC30B-P 21,9 19,9 6,6 6,6

Tabelle 4.3.2 Permeabilitat mit CO2 und O2 jeweils bei 1 und 10 bar der mittels
Extrusion und Pressen praparierten Materialien
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Tabelle 4.3.2 zeigt, dass die Ergebnisse ein einheitliches Bild liefern. Unabhangig
von den Versuchsparametern kénnen die Materialien anhand ihrer Gaspermeabilitat
in der Reihenfolge PP-g-MA > PPC30B > PPN28E > PPC20A klassiert werden, was
den Ergebnissen der Rheologieuntersuchungen entspricht. Bild 4.3.5 bestatigt dieses
Ergebnis flr unterschiedliche Temperaturen bei der Verwendung von CO; und einem

Druck von 1 bar.

Permeabilitat
| Barrer
30

5- 65°C
55°C
45°C
35°C

PPC20A-P °
PPC30B-P Temperatur / °C

PP-g-MA-P
PPN28E-P

Bild 4.3.5 Gaspermeabilitat von CO; bei 1 bar von mittels Extrusion und Pressen
praparierten Dunnfilmen

4.3.4 Thermoanalsye

Der thermooxidative Abbau von Nanocomposites hangt von der Sauerstoffdiffusion in
das Probenmaterial ab. Somit geben Thermogravimetriemessungen Aufschluss Uber
die Sauerstoffpermeation in die untersuchten Materialien.

Die Bilder 4.3.6 und 4.3.7 zeigen den thermooxidativen Abbau der Materialien nach
abgeschlossener Probenpraparation. In Bild 4.3.6 sind die TG-Untersuchungen an
mittels Extrusion und Pressen hergestellten Proben dargestellt, in Bild 4.3.7 die Mes-
sungen an den Spritzgussproben.
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Bild 4.3.6 DTG-Signal unter synthetischer Luft der mittels Extrusion und Pressen
praparierten Materialien
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Bild 4.3.7 DTG-Signal unter synthetischer Luft der mittels Extrusion und Spritzguss
praparierten Materialien

Da hier jeweils Ausgangsmassen von ca. 12 mg verwendet wurden, ist ein direkter
Vergleich zwischen den Messergebnissen moglich. Beide Abbildungen veranschauli-
chen den gleichen Sachverhalt: Die Nanocomposites weisen eine Verschiebung des
thermooxidativen Abbaus zu héheren Temperaturen auf. Bei den Werten fir T19 und
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Ts09 besteht ein einheitliches Bild, was die Materialien in der Reihenfolge PPC20A >
PPN28E > PPC30B > PP-g-MA zeigt (Tabelle 4.3.3) und den Ergebnissen der
Gaspermeation und Rheologie entspricht. Zusatzlich ist zu erkennen, dass der Ab-
bau der Nanocomposites, besonders von PPN28E und PPC20A, auf einen kleineren
Temperaturbereich beschrankt ist und ein starkeres DTG-Peak-Signal als das reine
Polymer aufweist. Die Schichtsilikate bewirken im Nanocomposite eine Behinderung
der thermooxidativen Zersetzung der Polymermatrix. Dies ist auf eine Barrierewir-
kung gegen den Sauerstofftransport in das Probenmaterial zurlickzufiihren und
stimmt mit den Ergebnissen der Permeationsuntersuchungen Uberein. Bei den
Spritzgussproben ist dies noch deutlicher als bei den durch Extrusion und Pressen

praparierten Proben.

Material T10% Ts0% DTG-Peak Ruckstand

°C °C °C mg
PP-g-MA-P 310 376 411 0,8
PPN28E-P 330 401 420 1,0
PPC20A-P 337 408 428 1,0
PPC30B-P 314 387 401 1,2
PP-g-MA-I 317 379 408 0,7
PPN28E-I 356 416 425 1,2
PPC20A-I 372 430 443 1,2
PPC30B-I 333 397 416 1,1

Tabelle 4.3.3 Thermoanalyse unter synthetischer Luft der verschiedenen Materialien

4.3.5 Zusammenfassung

Die Ergebnisse der unterschiedlichen Untersuchungsmethoden liefern ein einheitli-
ches Bild hinsichtlich der Morphologie der verschiedenen Nanocomposites. Ront-
genbeugung und TEM zeigen an kleinen Materialausschnitten, dass PPC20A und
PPN28E nanoskalige Strukturen mit einem hohen Grad an Interkalierung und Dela-

minierung aufweisen. Die organische Modifikation dieser Schichtsilikate ist in Kombi-
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nation mit der verwendeten Polymermatrix PP-g-MA zur Praparation von Nanocom-

posites sehr gut geeignet.

Die Untersuchungsergebnisse zur Rheologie, Permeation und Thermoanalyse liefern
Informationen Uber die makroskopische Verteilung der Silikatschichten im Polymer
(Tabelle 4.3.4). Daflir kdnnen sowohl die Scherviskositat, als auch die Permeabilitat
als Beurteilungskriterium herangezogen werden. Nach den Untersuchungsergebnis-
sen ist der Grad der Exfolierung bei PPC20A und PPN28E am héchsten. Die Ergeb-
nisse von PPC30B deuten einheitlich auf eine weniger gute Eignung zur Praparation
von Nanocomposites hin. Neben der Abhangigkeit von den unterschiedlichen organi-
schen Modifikatoren der eingesetzten Schichtsilikate wird die Morphologie der Nano-
composites von den verschiedenen Praparationsverfahren und -bedingungen beein-
flusst [Denn 01, Kim 02]. Die Rheologie- und Thermogravimetrieergebnisse (Tabelle
4.3.4) belegen, dass das Praparationsverfahren mittels Extrusion und Spritzguss fir
alle Nanocomposite-Materialien einen hoheren Grad an Exfolierung delaminierter
und interkalierter Strukturen liefert. Es ist anzunehmen, dass die héheren Scherkrafte

bei der Extrusion eine bessere Compundierung des Materials bewirken.

Rheologie Permeation Thermoanalyse
bei 165°C und 1,6 s™ Permeabilitat TG unter Luft
Material ) " ) )

Scherviskositat mit CO,, bei 65°C und 1 bar Ts09%
Pa Barrer °C
PP-g-MA-P 166 27,7 376
PPN28E-P 483 16,3 401
PPC20A-P 1009 14,2 408
PPC30B-P 246 21,9 387
PP-g-MA-I 241 - 379
PPN28E-I 3562 - 416
PPC20A-I 3060 - 430
PPC30B-I 820 - 397

Tabelle 4.3.4 Ergebnisse von Rheologie, Permeation und Thermogravimetrie
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4.4 Brandverhalten

Im folgenden Kapitel wird das Brandverhalten der praparierten Nanocomposites im
Vergleich zum reinen Polymer anhand von Cone Calorimeter-Untersuchungen auf-
gezeigt. Um zu beurteilen, welche Vorraussetzungen fiir die Herstellung von Nano-
composites mit glinstigen Flammschutzeigenschaften gegeben sein missen, wurde
die Wirkung verschiedener Einflussparameter auf Brandrisiken (Entziindbarkeit,
Flammenausbreitung, Brandlast) und Brandnebenerscheinungen (Rauchfreisetzung,
CO-Produktion) untersucht. Die Flammenausbreitung und die Brandlast sind zwei
entscheidende Faktoren zur Bewertung eines neuen Konzepts zum Flammschutz
von Polymeren. Deshalb stand die Wirkung folgender Einflussparameter auf diese
Faktoren im Vordergrund der Untersuchungen:

e die chemische Modifikation der Schichtsilikate
e Praparationsmethode und Praparationsparameter

o die Additivmenge an Schichtsilikat

Zum Verstandnis des Flammschutzmechanismus und zur Korrelation mit Entflamm-
barkeitstests wurden Cone Calorimeter-Untersuchungen mit Variation der Bestrah-

lungsstarke durchgefihrt.
4.41 Einfluss der unterschiedlich modifizierten Schichtsilikate

Wie in 4.2 beschrieben, wurden zur Praparation der Polymer-Schichtsilikat-
Nanocomposites drei unterschiedlich organisch modifizierte Schichtsilikate einge-
setzt, um eine moglichst glinstige nanoskalige Struktur zu ermdglichen. Hier soll der

Zusammenhang zwischen Morphologie und Brandverhalten aufgeklart werden.

Die Bilder 4.4.1.1. bis 4.4.1.4 zeigen Ergebnisse der Untersuchungen des Brandver-
haltens der mittels Extrusion und Pressen praparierten Proben im Cone Calorimeter
bei einer externen Warmebestrahlung von 50 kW m™. Dargestellt sind die Warme-
freisetzungsrate und die Gesamtwarmefreisetzung (Bild 4.4.1.1), die Rauchfreiset-
zungsrate und Gesamtrauchfreisetzung (Bild 4.4.1.2), die Massenverlustrate und die
Masse (Bild 4.4.1.3) sowie die CO-Produktionsrate und CO-Gesamtproduktion. Alle
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Messwerte sind Uber der Messzeit aufgetragen. Die als Raten dargestellten Grofien
steigen im Brandverlauf bis zu einem Maximalwert an und sinken im weiteren Verlauf
wieder ab. Die Gesamtwerte in den Bildern 4.4.1.1, 4.4.1.2 und 4.4.1.4 werden als

Integral Uber der entsprechenden Rate berechnet und haben stets eine Steigung = 0.
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Bild 4.4.1.1 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 50 kW m"
der mittels Extrusion und Pressen praparierten Materialien

18 T 4000
7 1 3500
1 3000
1 2500

PP-g-MA-P
— PPN2BE-P |
— PPC20A-P 7 2000
PPC30B-P é, 1500

1000
500
; 10

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Zeit | s

Rauchfreisetzungsrate / s
Gesamtrauchfreisetzung

Bild 4.4.1.2 Rauchfreisetzungsrate und Gesamtrauchfreisetzung bei 50 kW m™
der mittels Extrusion und Pressen praparierten Materialien
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Bild 4.4.1.4 CO-Produktionsrate und CO-Gesamtproduktion bei 50 kW m™ der
mittels Extrusion und Pressen praparierten Materialien

Die dargestellten Ergebnisse korrelieren jeweils gut miteinander und zeigen ein fir
Nanocomposites typische Flammschutzverhalten: Im Vergleich zum reinen Polymer
steigt die Warmefreisetzungsrate aller Nanocomposites etwas friher an, was auf ei-
ne kirzere Entziindungszeit hindeutet (Bild 4.4.1.1). Im weiteren Brandfortgang ent-
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wickelt die Warmefreisetzung der Nanocomposites im Vergleich zu PP-g-MA-P einen
eher plateauartigen Verlauf, was in einer deutlich niedrigeren maximalen Warmefrei-
setzungsrate resultiert. PPN28E-P und PPC20A-P weisen die geringsten Maximal-
werte auf, dafiir erfolgt das Absinken der Warmefreisetzungsrate jeweils wesentlich
spater als bei PP-g-MA-P. Diese beiden Nanocomposites brennen langer als das
reine Polymer, daflr sind die Intensitat des Brennens und somit die Flammenaus-
breitung entscheidend verringert. Bei nahezu allen Messungen besteht ein klarer Zu-
sammenhang zwischen maximaler Warmefreisetzungsrate und Branddauer: Je ge-
ringer die maximale Warmefreisetzungsrate des Materials, desto langer die Brand-
dauer. Betrachtet man die Gesamtwarmefreisetzung samtlicher untersuchten Pro-
ben, kann man keinen signifikanten Unterschied zwischen den Materialien feststel-
len. Die Ergebnisse der weiteren Brandcharakteristika (Bilder 4.4.1.2 bis 4.4.1.4) zei-
gen ein korrespondierendes Verhalten mit ahnlichen Kurvenverldufen wie Bild
4.41.1, wenn man das Messrauschen der Rauchfreisetzungsrate und der Massen-
verlustrate vernachlassigt. Die Gesamtfreisetzungen von Rauch und CO der Nano-
composites liegen im gleichen Bereich wie die des reinen Polymers, wahrend die
Raten der Rauch- und CO-Freisetzung sowie des Massenverlusts geringere Maxima

aufweisen, sich aber Uber einen groferen Zeitbereich erstrecken.

Die in der Fachliteratur beschriebene typische Flammschutzwirkung der Nanocom-
posites [Gilm 99, Bart 04, Scha 04b] wird bei dem untersuchten Modellsystem deut-
lich: Durch die Zugabe von Schichtsilikaten zu einer Polymermatrix und eine gulinstige
nanoskalige Verteilung kann die maximale Warmefreisetzungsrate des Materials
deutlich reduziert werden, wahrend die weiteren Brandrisiken und -neben-
erscheinungen ohne weitere MaRnahmen keine signifikanten Verbesserungen erfah-
ren. Fur dieses Verhalten wird ein Barriereeffekt verantwortlich gemacht, der durch
die Anreicherung der thermisch stabilen Silikatschichten an der Probenoberflache

zustande kommt.

Tabelle 4.4.1 zeigt Ergebnisse der Rheologieuntersuchungen und Thermoanalyse,
denen anhand von Cone Calorimeter-Untersuchungen ermittelte Brandeigenschaften
gegenubergestellt sind. Zwei Zusammenhange sind besonders auffallig: Zum einen
besteht eine deutliche Korrelation zwischen den Ergebnissen der unterschiedlichen

Untersuchungen und zum anderen hat die Praparation der Materialien einen starken
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Einfluss auf ihre Eigenschaften. Vergleicht man die Daten der unterschiedlichen Na-
nocomposites und des unbehandelten Polymers miteinander, so kann fir beide Pra-
parationsmethoden die gleiche Materialrangfolge in samtlichen Untersuchungen
festgestellt werden. Fir die Scherviskositat, Tsge, die Brenndauer im Cone Calorime-
ter und die Reduktion der maximalen Warmefreisetzungsrate gilt: PPC20A = (=)
PPN28E > PPC30B > PP-g-MA. Diese Korrelation der Eigenschaften verdeutlicht
den Zusammenhang zwischen Morphologie und Brandverhalten: Die Nanocomposi-
tes, deren modifizierte Schichtsilikate den héchsten Grad an Exfolierung interkalierter
und delaminierter Strukturen erreichen, bieten die starkste Reduzierung der Flam-
menausbreitung. Eine solche nanoskalige Morphologie ist Vorraussetzung, damit es
im Brandfall zur Ausbildung einer Barriereschicht kommt, die zur Reduktion der

Warmefreisetzungsrate fiihrt.

Rheologie Thermoanalyse ~ Cone Calorimeter  Cone Calorimeter
bei 165°C und 1,6 s-' TG unter Luft bei 70 kW m bei 70 kW m2
Material Scherviskositat Teon maximale HRR Brenndauer
Pa °c KW m? s

PP-g-MA-P 166 376 1589 318
PPN28E-P 483 401 677 447
PPC20A-P 1009 408 583 509
PPC30B-P 246 387 894 426
PP-g-MA-I 241 379 1615 240
PPN28E-I 3562 416 434 712
PPC20A-I 3060 430 347 691
PPC30B-I 820 397 1047 330

Tabelle 4.4.1 Ergebnisse der Rheologieuntersuchung, Thermoanalyse und des
Brandverhaltens im Vergleich

4.4.2 Einfluss der Praparationsmethode und -parameter

Sowohl die nanoskalige Morphologie als auch das Brandverhalten sind von der or-

ganischen Modifikation der Schichtsilikate und von der Praparationsmethode abhan-
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gig [Denni 01, Kim 02]. In Tabelle 4.4.1 wird deutlich, dass die Nanocomposites mit
den glinstigsten Brandeigenschaften PPC20A-1 und PPN28E-I mittels Extrusion und
Spritzguss prapariert wurden. Diese beiden Materialien zeigen eine geringere maxi-
male Warmefreisetzungsrate gegeniber der Praparation mittels Extrusion und Pres-
sen, wahrend das reine Polymer aber auch PPC30B keine Verbesserung aufweisen.
Die organische Modifikation von C30B scheint in der Kombination mit PP-g-MA un-
abhangig vom Praparationsverfahren, am wenigsten fur die Herstellung brandge-
schitzter Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites geeignet zu sein.

Die Bilder 4.4.2.1 und 4.4.2.2 verdeutlichen die Abhangigkeit des Brandverhaltens
von der Praparationsmethode. Die deutlich hdheren Scherraten und Driicke des
Spritzgussverfahrens (ca. Faktor 8) wirken sich gunstig auf die Morphologie und
Flammschutzeigenschaften der Nanocomposites PPC20A und PPN28E aus. Der
Einfluss des Praparationsparameters Temperatur ist in Bild 4.4.2.3 am Beispiel von
PPC20A-P dargestellt. Eine hdhere Extrudertemperatur Sexr resultiert in einer signifi-
kanten Reduktion der maximalen Warmefreisetzungsrate im Cone Calorimeter, birgt
andererseits jedoch die Gefahr der thermischen Zersetzung der Polymermatrix be-

reits wahrend des Praparationsprozesses in sich.
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Bild 4.4.2.1 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 70 kW m™
der mittels Extrusion und Pressen préparierten Materialien
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Bild 4.4.2.2 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 70 kW m"
der mittels Spritzguss praparierten Materialien
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Bild 4.4.2.3 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 30 kW m™
von PPC20A-P prapariert mit unterschiedlichen Extrudertemperaturen

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Herstellung flammgeschitzter Nano-
composites nicht nur von der Wahl des Materialsystems, bestehend aus der Poly-
mermatrix und einer entsprechend geeigneten organischen Modifikation des Schicht-

silikats, abhangt, sondern zusatzlich in entscheidendem Male von dem Prapara-
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tionsverfahren und den eingestellten Praparationsparametern. Eine Optimierung des
Herstellungsprozesses muss entsprechend dem Materialsystem vorgenommen wer-
den. Dabei ist die Morphologie der praparierten Nanocomposites fir Materialcharak-
teristika, wie Brandeigenschaften und Flammschutzwirkung sowie fiir weitere thermi-

sche und auch mechanische Eigenschaften verantwortlich.

4.4.3 Einfluss der Schichtsilikatkonzentration

Die zugegebene Menge an Schichtsilikaten zur Polymermatrix ist ein weiterer ent-
scheidender Einflussparameter im Rahmen der Praparation von Nanocomposites auf
ihre spateren Eigenschaften. Um diesen Einfluss zu untersuchen, wurden PPC20A-P
und PPN28E-P Proben mit variierter Zugabemenge an Schichtsilikaten hergestellit.
Als Additiv wurden C20A bzw. N28E in Massenkonzentrationen von 0; 2,5; 5; 7,5;
und 10 Gew.-% zur PP-g-MA-Matrix zugegeben. Das Brandverhalten wurde unter
dem Aspekt des Einflusses der Zugabemenge im Cone Calorimeter untersucht. Die
Bilder 4.4.3.1 und 4.4.3.2 zeigen die Ergebnisse der Untersuchungen. Wie vermutet
werden konnte, verandert sich bei beiden Nanocomposites der Verlauf der Warme-
freisetzungsrate mit zunehmender Zugabemenge an Schichtsilikaten stetig in Rich-
tung kleinerer Raten, die Uber einen langeren Zeitraum freigegeben werden. Dabei
fallt auf, dass der Kurvenverlauf jeweils zwischen den Zugabemengen von 2,5
Gew.-% und 5 Gew.-% eine deutliche Veranderung aufweist: Wahrend beide Materi-
alien bei einer Additivzugabe von 2,5 Gew.-% einen bis zum Maximum ansteigenden
Verlauf der Warmefreisetzungsrate mit darauf folgendem schnellen Abfall, ahnlich
dem reinen Polymer zeigen, ist bei einer Zugabemenge von 5 Gew.-% und mehr der

fir Nanocomposites typische plateauartige Kurvenverlauf zu beobachten.

In Bild 4.4.3.3 sind die beiden ErgebnisgroRen Gesamtwarmefreisetzung §2*°und

~ Mmax

maximale Warmefreisetzungsrate q;°*, mit denen die Brandrisiken Brandlast und

Flammenausbreitung gemessen werden, explizit in Abh&ngigkeit der Schichtsilikat-
konzentration aufgetragen. Im oberen Diagrammbereich sind die maximalen Warme-
freisetzungsraten der unterschiedlich zusammengesetzten PPC20A Proben darge-
stellt, im unteren Bereich die Gesamtwarmefreisetzungen der gleichen Proben. Die

Gesamtwarmefreisetzungen zeigen eine relativ geringe Abhangigkeit von der
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Schichtsilikatzugabe. Ein Abfall ist mit zunehmender Additivkonzentration in dem

Male zu beobachten, das der Schichtsilikatkonzentration entspricht.
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Bild 4.4.3.1 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 30 kW m™
von PPC20A-P prapariert mit unterschiedlichen Schichtsilikatanteilen
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Bild 4.4.3.2 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 30 kW m™
von PPN28E-P prapariert mit unterschiedlichen Schichtsilikatanteilen
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Diese Erkenntnis entspricht der Beobachtung, dass nur sehr wenig Char bei den Na-
nocomposite-Proben festzustellen waren. Der Polymeranteil aller untersuchten Mate-
rialien verbrennt praktisch vollstandig. Sowohl die Rickstandsmengen als auch die
Gesamtwarmefreisetzungen sind nur in dem Mafe beeinflusst, wie thermisch stabile
Silikatanteile im Material vorhanden sind. Die Schichtsilikate wirken als inerter Fiill-

stoff und verursachen einen Barriereeffekt in der kondensierten Phase der brennen-

den Probe.
N 800
'€ _'_ — PPN28E-P 1
= 6007 — PPC20A-P
K4
Z 400 4 -
x r 4
£ 200 + +
0 220
1 s + 200 E
— Py
4 3 v 3 180 =—
L K 4 @
L1 1 1 I 1 1 L1 I L1 1 1 I 1 1 1 1 160 m <
0,0 2,5 5,0 7,5 10,0

Schichtsilikatanteil / Gew.-%

Bild 4.4.3.3 maximale Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei
30 kW m™ von PPC20A-P und PPN28E-P iiber dem Schichtsilikatanteil

Betrachtet man die im oberen Bereich von Bild 4.4.3.3 in rot dargestellten maximalen
Warmefreisetzungsraten in Abhangigkeit der Schichtsilikatkonzentration, wird deut-
lich, dass die Reduktion der Maximalrate bei zunehmender Silikatmenge zwar ent-
scheidend hoher ausfallt als die der Gesamtwarmefreisetzung, aber dabei auf einen
Grenzwert zulauft. Fir dieses Modellsystem war es nicht mdglich eine geschlossene
Barriereschicht zu erzielen, die das Austreten von Pyrolysegasen vollstandig verhin-
dert. Wahrend der Cone Calorimeter-Untersuchungen waren Risse in der Barriere-
schicht zu beobachten, lGber denen intensive Flammerscheinungen auftraten. Auch
héhere Additivmengen an Schichtsilikaten waren nicht geeignet diese Risse zu
schlieen. Daraus ist zu folgern, dass die Anreicherung der Silikatschichten an der
Probenoberflache einem wesentlich komplexeren Prozess entspricht als einer rein

statistischen Migration und Anlagerung. Somit kann nicht nur das nicht-lineare Ver-
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halten der maximalen Warmefreisetzungsraten Uber der Additivmenge erklart wer-
den, sondern es wird auch demonstriert, dass beliebig hohe Schichtsilikatzugaben
bei der Praparation von Nanocomposites keinen Sinn machen. Es wird deutlich, dass
fur dieses Modellsystem Schichtsilikatmengen von 5 Gew.-% bis 7,5 Gew.-% ausrei-
chend sind, um eine gute Barrierewirkung mit deutlicher Reduktion der Warmefrei-
setzungsraten zu bewirken. Eine héhere Additivmenge verursacht keine vergleichba-
re zusatzliche Verbesserung und ist deshalb und auch aus Grinden der Verarbeit-
barkeit und der Materialkosten nicht gerechtfertigt. In allen anderen Untersuchungen
an diesem Modellsystem wird daher eine Schichtsilikatmenge von 5 Gew.-% ver-
wendet. In der Literatur und bei den wenigen Produktbeispielen sind ebenfalls Sili-

katkonzentrationen im Bereich bis zu 5 Gew.-% Ublich [LeBa 99].

In der Fachliteratur sind einige Ansatze zu finden, die die Formation der Barriere-
schicht in der kondensierten Phase zu erklaren versuchen [Lewi 03, Kash 02]. Beru-
hend auf visuellen Beobachtungen wird die Anreicherung der Silikatschichten durch
eine Kombination mehrerer Mechanismen fir wahrscheinlich gehalten. Dazu geh6-
ren die Entstehung und Bewegung von Gasblasen in der Polymermatrix, dem Weg
des geringsten Widerstandes folgend, die Entmischung und Reorganisation der Sili-
katschichten, verursacht durch intermolekulare Krafte sowie der Effekt der freien

Oberflachenenergie.

Mittels eines Simulationsprogramms (Programmcode in Visual Basic siehe Anhang)
wurde versucht, den Effekt der Silikatpartikelanreicherung vereinfacht anhand von
zwei Einflussparametern qualitativ nachzuvollziehen. Das Programm unterteilt die
Probenoberflache in eine Gitterstruktur, das aus einer vorgegebenen Anzahl von Git-
terplatzen besteht. Entsprechend der Additivmenge werden nun Partikel zufallig auf

das Gitter verteilt. Dabei sind zwei Faktoren von entscheidender Bedeutung:

1. Eine minimal erforderliche Barrierestéarke um die Probenoberflache in diesem
Bereich zu verschlielen, simuliert durch eine Mindestanzahl an Partikeln pro
Gitterplatz.

2. Ein Faktor, der Entmischung und Reorganisation der Silikatschichten simuliert,
indem die Wahrscheinlichkeit eines Partikels auf einen Gitterplatz zu treffen

durch jeden Partikel, der sich bereits auf dem Gitterplatz befindet, erhéht wird.
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Fihrt man die Simulation mit unterschiedlicher Partikelanzahl durch, die den zuge-
gebenen Additivmengen an Schichtsilikaten entspricht, erhalt man als Ergebnis fir
jede Partikelanzahl (Additivmenge) den Anteil geschlossener Gitterplatze an der Ge-
samtanzahl der Gitterplatze, der hier als Barrierewirkung bezeichnet wird. Sind alle
Gitterplatze verschlossen so ist die Barrierewirkung = 1, sind alle Gitterplatze offen

so hat der simulierte Nanocomposite eine Barrierewirkung = 0.

Die Bilder 4.4.3.4 und 4.4.3.5 zeigen die Ergebnisse der Simulationsrechnung im
Vergleich zu Untersuchungsergebnissen der Cone Calorimeter-Messungen von
PPC20A-P Nanocomposites mit variierter Schichtsilikatzugabe. Dabei wurden die
Messergebnisse so gedeutet, dass die maximale Warmefreisetzungsrate des reinen
Polymers einer Barrierewirkung der Schichtsilikate = 0 entspricht und eine maximale
Warmefreisetzungsrate von 0 kW m™ einer Barrierewirkung = 1. Setzt man die War-
mefreisetzungsmaxima der Nanocomposites mit unterschiedlichem Schichtsilikatan-
teil in Verhaltnis zum Warmefreisetzungsmaximum des reinen Polymers, kdnnen

Mess- und Simulationsergebnisse im gleichen Diagramm dargestellt werden.

In Bild 4.4.3.4 ist der Einfluss der erforderlichen Barrierestarke zum VerschlieRen der
Probenoberflache aufgezeigt. Der Entmischungsfaktor hat einen konstanten Wert
von 2. Je hoher die erforderliche Barrierestarke zum Verschlieen der Probenober-
flache angenommen wird, desto geringer ist die erzielte Barrierewirkung der zugege-
benen Schichtsilikate in der Polymermatrix. Bild 4.4.3.5 zeigt den Einfluss des Entmi-
schungsfaktors bei einer konstanten erforderlichen Barrierestarke von 40 000. Ab-
hangig vom Verhaltnis der Additivmenge an Schichtsilikat im Polymer zur erforderli-
chen Barrierestarke kann die Erhdhung des Entmischungsfaktors eine Vergréfierung
oder Verringerung der Barrierewirkung hervorrufen. Ist bei der Simulation die durch-
schnittliche Anzahl der Partikel pro Gitterplatz grofRer als die erforderliche Anzahl an
Partikeln zur VerschlieBung des Gitterplatzes, so bewirkt eine Erhéhung der Entmi-
schung stets eine Reduzierung der Barrierewirkung. Ist im umgekehrten Fall die er-
forderliche Partikelanzahl zur SchlielRung des Gitterplatzes wesentlich gréRer als die
durchschnittliche Zahl an Partikeln, die auf einen Gitterplatz kommen, bewirkt eine
erhéhte Entmischung die SchlieBung einer groReren Anzahl an Gitterplatzen und

somit eine Steigerung der Barrierewirkung.
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Bild 4.4.3.4 Einfluss der zum Verschlielen der Probenoberflache minimal
erforderlichen Barrierestarke auf die Barrierewirkung aufgetragen
Uber der Additivmenge
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Bild 4.4.3.5 Einfluss des Entmischungsfaktors auf die Barrierewirkung aufgetragen
Uber der Additivmenge

Die quantitative Bestimmung der Parameter ,minimal erforderliche Barrierestarke"
und ,Entmischungsfaktor” hangt entscheidend von den Annahmen zu Materialcha-
rakteristika und -verhalten ab. Nimmt man an, dass sich alle eingebrachten Silikat-
schichten beim Cone Calorimter-Experiment in der Polymermatrix frei bewegen kon-
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nen und an der Polymeroberflache anreichern und verwendet die Herstellerangaben

zu Materialdichte &.,,, = 1,77 g cm™ und Dicke der Einzelschicht deson = 2,42 N, so

ist folgende Rechnung maoglich:

Mca0a Xca0a
VCZOA = = Mpgpe (4.4.1)

6 C20A 6CZOA

Mit einer durchschnittlichen Probenmasse von m;,.= 50 g und einem Schichtsili-
katanteil von X, = 5 Gew.-% berechnet sich das Volumen von C20A in einer Probe

ZU Vyon = 1,41 cm®. Mit

V,
Acoon = % (4.4.2)

dCZOA

ergibt sich die von allen Silikatpartikeln einer Probe abgedeckte Gesamtflache
A,n = 584 m?. Die Probenoberflache betragt A, = 0,1 x 0,1 m? = 0,01 m?. Bei

einer Additivmenge von 5 Gew.-% kodnnten somit die komplett ausgebreiteten Silikat-
partikel von C20A die Probenoberflache knapp 60 000 Mal abdecken. Im Vergleich
dazu liefert die Simulationsrechnung fiir eine minimal erforderliche Barrierestarke von
40 000 Partikelschichten und einen Entmischungsfaktor von 1,35 eine gute Uberein-
stimmung mit den Messergebnissen der Cone Calorimeter-Untersuchungen an
PPC20A-P Nanocomposites (Bild 4.4.3.6).

Diese Ergebnisse, vor allem die hohe Anzahl an Silikatschichten zum Verschlieen
der Probenoberflache, legen die Vermutung nahe, dass die Partikelanreicherung ei-
ne Barriere bildet, die nicht wie bisher angenommen [Gilm 00, Zane 02a], hauptsach-
lich gegen den Austritt von Pyrolysegasen wirkt, sondern zu einem grof3en Teil ge-
gen den Warmetransport in die Probe (vgl. auch [Gilm 05]). Beide Effekte verursa-
chen eine Verringerung der Warmefreisetzungsrate. Da sie voneinander abhangen —
ein verringerter Warmeeintrag verursacht eine geringere Pyrolysegasfreisetzung;
eine verringerte Gasfreisetzungsrate schwacht die Flamme und verursacht einen
niedrigeren Warmeeintrag — ist der exakte Wirkungsmechanismus der Barriere
schwer zu bestimmen. In Kapitel 4.4.5 werden weitere Ergebnisse zur Aufklarung

des Wirkungsmechanismus beschrieben.
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Bild 4.4.3.6 Barrierewirkung bei einer minimal erforderliche Barrierestarke von
40 000 Partikelschichten und einem Entmischungsfaktor von 1,35

Die Simulationsergebnisse sollen keinesfalls eine exakte Bestimmung von Faktoren,
die zur Barrierebildung bei Nanocomposites fiihren, prasentieren, sondern eine
Schéatzung der Gréfienordung unter Berticksichtigung aller vorgenommenen Annah-
men und Vereinfachungen, wenn man eine solche Herangehensweise wahlt. Festzu-
stellen ist jedenfalls, dass eine qualitative Annaherung an die experimentellen Daten
unter Zuhilfenahme der beiden aufgeflihrten Parameter gut gelingt und die Modell-

vorstellung der Flammschutzwirkung bestatigt wird.

4.4.4 Einfluss der Bestrahlungsstarke im Cone Calorimeter

Im Cone Calorimeter wird durch die Warmebestrahlung eine erzwungene Verbren-
nung des Probenmaterials realisiert. Die Variation der eingestellten Bestrahlungs-
starke und die Abhangigkeit der Brandeigenschaften von der Bestrahlungsstéarke lie-
fern Informationen Uber die Wirkungsweise des jeweils untersuchten Materialsystems
[Scha 03]. Somit wird auch der Vergleich mit der Entflammbarkeit, die mittels UL 94
und LOI untersucht wurde, mdéglich.
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Bild 4.4.4.1 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei
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Bild 4.4.4.2 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei
verschiedenen Bestrahlungsstéarken von PPC20A-|

Durch die Erhéhung der Bestrahlungsstarke verandert sich die Warmefreisetzung
jedes untersuchten Materials in gleicher Weise: Die Entziindung tritt nach kurzerer
Zeit auf und der Anstieg der Warmefreisetzungsrate ist starker als bei geringerer Be-

strahlungsstarke. Die maximale Warmefreisetzungsrate ist hoher und die Brenndauer
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wird verkirzt (Bilder 4.4.4.1 und 4.4.4.2). Vergleicht man die Warmefreisetzungsraten
der verschiedenen Nanocomposites und PP-g-MA, wird die typische Wirkungsweise
von Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites deutlich. Im Gegensatz zu PP-g-MA-I
(Bild 4.4.4.1) zeigt PPC20A-1 das charakteristische plateauartige Verhalten flr ein
barrierebildendes Material (Bild 4.4.4.2).

Um den Einfluss der Warmestrahlung auf die Brandrisiken und Brandnebenerschei-
nungen darzustellen, sind in den folgenden Abbildungen die entsprechenden Mess-
groRen Uber der Bestrahlungsstarke aufgetragen. Die Bilder 4.4.4.3 und 4.4.4.4 zei-
gen die maximalen Warmefreisetzungsraten der Materialien. Hier wird die Barriere-
wirkung der Nanocomposites deutlich. Der Maximalwert der Warmefreisetzung ist im
Vergleich zu PP-g-MA stark reduziert. Die besten Nanocomposites PPC20A-I und
PPN28E-I bilden eine Barriere, die thermisch so stabil ist, dass die maximale Warme-
freisetzungsrate nur noch minimal von der eingestellten Bestrahlungsstarke abhangt.
Das Brandverhalten wird in diesem Fall mafligeblich von den Barriereeigenschaften
bestimmt. Deshalb wird die Differenz der Maximalwerte zwischen diesen Nanocom-

posites und dem reinen Polymer mit ansteigender Bestrahlungsstarke groRer.

21600 | — PP-gMAP
~ [ — PPN28E-P

1400+ _ ppC20A-P
PPC30B-P

20 30 40 50 60 70 80
Bestrahlungsstirke / kW m?

Bild 4.4.4.3 maximale Warmefreisetzungsrate der mittels Extrusion und Pressen
praparierten Materialien aufgetragen Uber der Bestrahlungsstarke
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Bild 4.4.4.4 maximale Warmefreisetzungsrate der mittels Extrusion und Spritzguss
praparierten Materialien aufgetragen Uber der Bestrahlungsstarke

Daraus lasst sich folgern, dass bei einem Brandszenario mit hdherer Temperatur und
gréRerer Warmestrahlung die Wirkung der Nanocomposites besonders deutlich wird.
Bei einer Warmestrahlung von 70 kW m liefern PPC20A-I und PPN28E eine Verrin-
gerung des Warmefreisetzungsmaximums um 78 bzw. 75 % (Tabelle 4.4.2)

Verringerung der maximalen Warmefreisetzungsrate / %

Bestrahlungsstarke

Material
30 kW m™ 50 kW m™ 70 KW m™
PPN28E-P 26 42 45
PPC20A-P 48 53 57
PPC30B-P 12 26 35
PPN28E-| 52 69 75
PPC20A-| 39 68 78
PPC30B-| -5 17 36

Tabelle 4.4.2 Cone Calorimeter-Untersuchung: Brandverhalten der Materialien bei
unterschiedlicher Bestrahlungsstarke
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In Bild 4.4.4.5 sind die bei allen Bestrahlungsstarken gemessenen Gesamtwarme-
freisetzungen der mittels Extrusion und Pressen gefertigten Materialien Gber dem
Massenverlust der Proben aufgetragen. Die Werte aller Untersuchungen befinden
sich im Bereich zwischen 180 und 200 MJ m™. Unter Beriicksichtigung der Messun-
genauigkeiten kann eine Abhangigkeit, weder vom untersuchten Material noch von

der Hohe der vorgegebenen Warmestrahlungen, festgestellt werden.

% 250 ¢
g r
Z 200 f = PP-g-MA-P .
> i = PPN28E-P -
3 150 I s PPC20A-P
o ; = PPC30B-P
I i
% 100 |
£ i
Hy :
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3 r
©
® i
G o ! ! ! !
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Masenverlust / g

Bild 4.4.4.5 Gesamtwarmefreisetzung der mittels Extrusion und Pressen
praparierten Materialien aufgetragen tber dem Massenverlust

Die effektive Verbrennungsenthalpie Hg ist proportional zum Quotienten aus Ge-

samtwarmefreisetzung q2** und gesamten Massenverlust m9 ist. Es gilt:

ges
. qC

mees

H: = A

(4.4.3)

Dabei ist A die Probenoberflache, die der Warmebestrahlung ausgesetzt ist. Somit
Iasst sich aus Bild 4.4.4.5 auf die gleiche bzw. unveranderte effektive Verbrennungs-

enthalpie aller Materialien von ca. 38 MJ kg™ schlieRen.
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Bild 4.4.4.6 Warmefreisetzungsrate der mittels Extrusion und Pressen praparierten
Materialien aufgetragen lber der Massenverlustrate

Die Darstellung der Warmefreisetzungsrate Uiber der Massenverlustrate der Materia-
lien PP-g-MA-P und PPC20A-P (Bild 4.4.4.6) verdeutlicht, dass alle Messpunkte na-
he derselben Geraden liegen und somit fir jeden Messpunkt die Proportionalitat von
Warmefreisetzung und Massenverlust gilt. Dabei besteht fiir beide Materialien der
gleiche Proportionalitdtsfaktor. Unterschiedliche Faktoren an dieser Stelle wiirden auf
eine unterschiedliche effektive Verbrennungsenthalpie der Materialien deuten. Auf-
grund der gleichen effektiven Verbrennungsenthalpie kann eine Beeinflussung der
thermochemischen Verbrennungsprozesse, verursacht durch die Prasenz der
Schichtsilikate im Polymer, ausgeschlossen werden. Des Weiteren gilt die Beobach-
tung, dass die Nanocomposite-Proben praktisch keinen zusatzlichen Char bilden. Die
Barrierebildung ist ein rein physikalischer Effekt, der in der kondensierten Phase der
brennenden Probe wirkt. Die Wirkung eines Gasphasenmechanismus kann ausge-

schlossen werden.

Mit ansteigender Bestrahlungsstarke wird die Entziindungszeit fur alle Proben redu-
ziert (Bild 4.4.4.7). Da der Energieeintrag in die Probe pro Zeitintervall erhéht wird,
steigt die Aufheizrate der Probe bis zum Erreichen der Entziindungstemperatur an,

was in einer kirzeren Entzindungszeit resultiert. An dem linearen Verhalten in Bild

84 BAM-Dissertationsreihe



4. Flammschutz von Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites

4.4.4.8 ist zu erkennen, dass die Entziindungszeit eine Abhangigkeit der Form Ent-

ziindungszeit *° ~ Bestrahlungsstarke zeigt.
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Bild 4.4.4.7 Entzindungszeit der mittels Extrusion und Pressen praparierten
Materialien aufgetragen lber der Bestrahlungsstarke
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Bild 4.4.4.8 Entziindungszeit *° der mittels Extrusion und Pressen praparierten
Materialien aufgetragen lber der Bestrahlungsstarke

Alle untersuchten Nanocomposites haben eine kirzere Entziindungszeit als das rei-

ne Polymer. Mogliche Ursache hierfur ist die thermische Zersetzung der organischen
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Modifikation der Schichtsilikate. Bild 4.4.4.9 belegt anhand von TG-Untersuchungen,
dass der thermische Abbau der modifizierten Schichtsilikate bei ca. 200°C einsetzt,
also bei geringerer Temperatur verglichen mit PP-g-MA (vgl. Bild 4.2.1). Die Abbau-
stufe bei ca. 60°C ist dem zur Schichtsilikatherstellung verwendeten Lésungsmittel
zuzuschreiben, das bei der Nanocomposite-Praparation zersetzt wird.

0,02 1
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0,03 + — N28E

; — C20A
0,04 | — C30B
0,05 |

DTG / mg °C™

-0,06 : : : : : :
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Bild 4.4.4.9 DTG-Signal unter Stickstoff der unterschiedlich modifizierten
Schichtsilikate

Als wichtigste Brandnebenerscheinungen gelten die Rauchfreisetzung und die Pro-
duktion toxischer Gase wie z. B. Kohlenstoffmonoxid (CO). In den durchgefiihrten
Untersuchungen im Cone Calorimeter steigt die Rauchfreisetzung und CO-
Produktion bei hoheren Bestrahlungsstarken fiir alle Materialien an (Bilder 4.4.4.10
und 4.4.4.11). Vermutlich fiihrt die verstarkte Brennstofffreisetzung zu einer verrin-
gerten Sauerstoffventilation, was eine unvollstandige Verbrennung fordern wiirde.
Unter Bertcksichtigung von Messungenauigkeiten liegen die Werte der Gesamt-
rauchfreisetzung und Gesamt-CO-Produktion aller Materialien in der gleichen Gro-
Renordnung (Bild 4.4.4.10 zeigt die Fehlerbalken fir PPN28E-P). Folglich bieten die
untersuchten Nanocomposites hinsichtlich der Brandnebenerscheinungen Rauchfrei-
setzung und CO-Produktion weder eine Verbesserung im Vergleich zum reinen Po-
lymer, noch zeigen sie eine erhdhte Abgabe (vgl. [Hull 03]), was indes auf viele an-

dere Brandschutzmittel zutrifft.
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Bild 4.4.4.10 Gesamtrauchfreisetzung der mittels Extrusion und Pressen
praparierten Materialien aufgetragen Uber der Bestrahlungsstarke
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Bild 4.4.4.11 CO-Gesamtproduktion der mittels Extrusion und Pressen
praparierten Materialien aufgetragen Uber der Bestrahlungsstarke

Eine Bewertung des Konzepts der Nanocomposites als flammgeschiitzte Polymer-
werkstoffe wird am Beispiel des Materials PPC20A-P im Vergleich zu PP-g-MA in
Bild 4.4.4.12 gezeigt. Dabei sind die Ergebnisse fir unterschiedliche Bestrahlungs-
starken abgebildet. Die Ordinate kennzeichnet die im Cone Calorimeter gemessene

Gesamtwarmefreisetzung als einen Indikator fiir das Potential eines Materials, einen
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lang anhaltenden Brand zu erzeugen. Die Abszisse zeigt den Quotienten aus maxi-
maler Warmefreisetzungsrate und Entziindungszeit, der fir das Potential eines Mate-
rials, einen sich schnell ausbreitenden Brand zu verursachen, steht. Ein optimales
Flammschutzmittel sollte eine Verbesserung hinsichtlich beider Aspekte anbieten, die
hier durch eine Reduzierung in Richtung des Ursprungs reprasentiert wird. Im Ver-
gleich dazu werden die Moglichkeiten und Grenzen der Polymer-Schichtsilikat-
Nanocomposites anhand des untersuchten Modellsystems offensichtlich. Eine starke
Verringerung im Malle der Abszisse wird erreicht, mit hdherem Betrag fir héhere
Bestrahlungsstarken, wahrend die Gesamtwarmefreisetzung nahezu unverandert
bleibt.
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Bild 4.4.4.12 Bewertung des Konzepts Nanocomposites anhand der Materialien
PP-g-MA-P und PPC20A-P

Die Nanocomposites sind in der Lage das Potential eines Materials in Bezug auf die
Flammenausbreitung stark zu reduzieren, scheitern aber daran, die Brandlast zu ver-
ringern. In dieser Hinsicht besteht ein klarer Entwicklungsbedarf. Es wurden bereits
einige Ansatze vorgestellt [LeBr 96, Pinn 00, Bour 04], die Nanocomposites nicht nur
mit einer physikalischen Barriere, sondern mit einer zusatzlichen Char-Bildung zei-

gen. Eine solche Char-Bildung wirde eine Veranderung der thermochemischen
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Verbrennungsprozesse des Materials voraussetzen und kann beispielsweise durch
die Kombination mit konventionellen Flammschutzmitteln [Zane 02b, Chig 03, Beye

01, Beye 05] erreicht werden.

Anhand der Bilder 4.4.4.3, 4.4.4.4 und 4.4.4.12 wird deutlich, dass die Flamm-
schutzwirkung der Nanocomposites mit geringerer Bestrahlungsstarke im Cone Calo-
rimeter abnimmt. R. E. Lyon hat gezeigt, dass die Extrapolation von Cone Calorime-
ter Messdaten in Richtung sehr kleiner Bestrahlungsstarken mit den Ergebnissen von
Entflammbarkeitstests wie LOI und UL 94 korrespondiert [Lyon 00b, Lyon 02]. Nach
dieser Annahme deuten die hier gezeigten umfassenden Cone Calorimeter-
Untersuchungen darauf hin, dass fir die Nanocomposites keine signifikante Verbes-
serung des Brandverhaltens im Hinblick auf die Entflammbarkeit zu erwarten ist. Au-
Rerdem lasst die GroRenordnung der Warmefreisetzungsraten die Vermutung zu,
dass sowohl fiir das reine Polymer als auch fir die Nanocomposites ein Selbstverlo-

schen in Entflammbarkeitstests unwahrscheinlich ist.

4.4.5 Flammschutzmechanismus

Der Flammschutzmechanismus von Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites besteht
im Wesentlichen in einer Barriere, die gegen Warme- und Stofftransport wirkt. Wie in
Kapitel 4.3 beschrieben, legen die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen
und Simulationsrechnung nahe, dass diese Barrierewirkung zu gro3en Teilen gegen
den Warmeeintrag in die Probe besteht. Um diese These zu bekraftigen und weite-
ren Aufschluss Uber den Flammschutzmechanismus der untersuchten Nanocomposi-
tes zu erhalten, wurden Cone-Calorimeter-Untersuchungen unter speziell zu diesem

Zweck veranderten Bedingungen durchgefiihrt.

Das grof3e Potential von Nanocomposites wird in der starken Reduzierung der maxi-
malen Warmefreisetzungsrate gesehen. Demzufolge stellt sich die Frage nach der
Ursache des Warmefreisetzungsmaximums. Polypropylen und PP-g-MA zeigen das

Brandverhalten typischer weder Char noch Ruckstand bildender Polymere.
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Bild 4.4.5.1 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 30 kW m™
von PP-g-MA-P fiir unterschiedliche Probendicken

Bild 4.4.5 zeigt das Brandverhalten von PP-g-MA-P fir unterschiedliche Probendi-
cken (vgl. [Babr 02]). Alle Messungen lassen sich in drei Phasen unterteilen: ein stei-
ler Anstieg der Warmefreisetzungsrate nach Entziinden der Probe, die maximale
Warmefreisetzungsrate am Ende des Brandvorgangs, die fur die unterschiedlichen
Probendicken in etwa gleich ist, und dazwischen eine Phase mittlerer Warmefreiset-
zungsraten. Fur die 15 mm Probe stellt sich in dieser mittleren Phase ein in etwa
konstanter Wert ein, der als durchschnittliche Warmefreisetzungsrate des Materials
fur stetiges Brennen bezeichnet wird. Die Ursache fiir das Warmefreisetzungsmaxi-
mum am Ende des Brandvorgangs ist die thermische Rickkopplung der Probenriick-
seite, die bei der Standarduntersuchung im Cone Calorimeter sehr gut warmege-
dammt ist. Durch die Modifikation des Probenhalters kann diese thermische Ruck-
kopplung vermieden werden. Dafir wurde die warmedammende Unterlage der Probe

gegen einen Kupferblock mit sehr hoher Warmeleitfahigkeit ausgetauscht [Scha 05c].

In Bild 4.4.5.2 sind die Untersuchungsergebnisse von PP-g-MA-P und PPC20A-P
nach Standardmessung sowie fir PP-g-MA-P im modifizierten Probenhalter (PP-g-
MA-P mod.) dargestellt. Der Verlauf der Warmefreisetzungsraten von PP-g-MA mod.
und PPC20A ahneln sich sehr. Statt eines Maximums am Ende des Brandvorgangs

zeigen beide Messungen einen plateauartigen Verlauf mit dem Warmefreisetzungs-
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maximum in Hohe der durchschnittlichen Warmefreisetzungsrate von PP-g-MA. Es
wird deutlich, dass durch die Barrierewirkung der Nanocomposites ebenso wie durch
den modifizierten Versuchsaufbau die Ursache fir das Warmefreisetzungsmaximum
verandert wird. Demnach ist zu vermuten, dass veranderte Warmetransportbedin-
gungen, besonders die Reduzierung des Warmeeintrags in die Probe am Ende des
Brandvorgangs, der wesentliche Mechanismus von Nanocomposites sind, die die

Verringerung der maximalen Warmefreisetzungsrate bewirken [Scha 05b].
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Bild 4.4.5.2 Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung bei 50 kW m™
von PP-g-MA-P fur unterschiedliche Probendicken

Es ist anzunehmen, dass aufgrund der sich an der Probenoberflache anreichernden
Silikatschichten die Mechanismen des Warmetibergangs in die Probe verandert wer-
den. Die Prozesse des Warme- und Stofftransports stehen zueinander in Wechsel-

wirkung. Folgende Veranderungen sind denkbar:

- eine Erh6hung der Warmeruckstrahlung aufgrund eines veranderten Emis-
sionsgrades

- eine Verringerung der Warmeleitfahigkeit an der Probenoberflache

- die Veranderung des konvektiven Warmetransports und der Blasenbildung
bzw. -bewegung aufgrund der teilweise geschlossenen Probenoberflache

- eine Reduzierung der Mikrokonvektion an der Phasengrenzflache
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4.5 Entflammbarkeit

Zur Beurteilung der Entflammbarkeit wurden die Ergebnisse der Cone Calorimeter-
Untersuchungen herangezogen und nach dem Verfahren von R. E. Lyon interpretiert
[Lyon 02]. AuBerdem wurden die Entflammbarkeitstests UL 94 und LOI durchgefihrt.

4.5.1 Korrelation Brandverhalten - Entflammbarkeit

Nach R. E. Lyon kann die durchschnittliche Warmefreisetzungsrate eines Materials
§2'° in einen intrinsischen und einen extrinsischen Anteil aufgeteilt werden [Lyon 02].

Aus den Gleichungen (2.15) und (2.18) folgt:

L L

o N ho |. 451
e =X (qﬂame Qrerad ) + X qext ( - )
] ]

hO
y—%| = HRP (4.5.2)
LQ

Dabei setzt sich der intrinsische Teil aus dem Warmefreisetzungsparameter HRP
und der Differenz aus dem in die Probe eintretenden Warmestrom der Oberflachen-

flamme Q.. und dem austretenden Warmestrom durch Rickstrahlung q,,.s zu-

sammen. Der extrinsische Part besteht aus dem Warmefreisetzungsparameter und

der externen Warmestrahlung des Heizelementsq,,,. Der Warmefreisetzungspara-
meter fasst alle konstanten EinflussgrofRen zusammen: die effektive Verbrennungs-
enthalpie des Materials h?, die Verbrennungseffizienz der Flamme y und die zur

Freisetzung eines Masseanteils Pyrolysegas benétigte latente Warme L.

Gleichung 4.5.1 hat eine lineare Form und kann folgendermafen vereinfacht darge-

stellt werden:

qzvg = HRP(qflame_qrerad) + HRPqext (453)
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g® = HRR, + HRPQq,.. (4.5.4)

Tragt man die Warmefreisetzungsrate tUber der externen Warmestrahlung auf, so gibt
der Warmefreisetzungsparameter HRP die Steigung der Geradengleichung an und
die intrinsische Warmefreisetzungsrate HRRy den Ordinatenabschnitt. Lyon hat ge-
zeigt, dass der Ordinatenabschnitt HRR eine signifikante Bedeutung als Beurtei-

lungsparameter in Bezug auf die Entflammbarkeit hat [Lyon 02].

Unter Entflammbarkeit wird hier die Tendenz eines Materials verstanden, eine
Flamme unter Abwesenheit eines externen Warmestroms zu propagieren, nachdem
eine Entzindung durch eine auflere Quelle erfolgt ist. A. Tewarson hat gezeigt
[Tewa 95], dass ein brennendes Polymer Selbstverldschung unter Abwesenheit ex-
terner Warmezufuhr aufweist, wenn dessen Warmefreisetzungsrate weniger als ein
kritisches Minimum von ca. 100 kW m™ betragt. In Form von Gleichung 4.5.4 kann

dieses empirische Kriterium wie folgt dargestellt werden:

429 (4 =0) = 100+20kWm? = HRR" (4.5.5)

Demnach ist zu erwarten, dass das Verhalten von Polymermaterialien in Entflamm-

barkeitstests vom Betrag der intrinsischen Warmefreisetzungsrate HRRy abhangt.

HRR, < 100%20kWm? — Selbstverldschung
(4.5.6)

HRR, = 100+ 20 kWm? — Flammenausbreitung

Mittels dieses Entflammbarkeitskriteriums kann anhand von experimentellen Daten
ein Vergleich zwischen Cone Calorimeter-Untersuchungen und Entflammbarkeits-
tests durchgefuihrt werden. Die Bestimmung von HRR, und HRP ist anhand von Co-
ne Calorimeter-Ergebnissen mdglich, allerdings mussen Materialeigenschaften und
Probengeometrie beriicksichtigt werden. So gibt es unterschiedliche Verfahren, die
relevante durchschnittliche Warmefreisetzungsrate eines Materials zu bestimmen.
Lyon hat unterschiedliche geometrische Verfahren aufgezeigt, die je nach Material-

und Probeneigenschaften anzuwenden sind.
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Unter Berucksichtigung dieser Charakteristika wurde hier exemplarisch die Methode
fur thermisch dinne Proben gewahlt, bei der die relevante durchschnittliche Warme-
freisetzungsrate als Mittelwert der Warmefreisetzungsrate Uber dem Zeitverlauf be-
rechnet wird. Bild 4.5.1 zeigt die durchschnittliche Warmefreisetzungsrate tber der
externen Bestrahlungsstarke des Cone Calorimeters. Die Steigung der einzelnen
Trendlinien entspricht dem Warmefreisetzungsparameter HRP. Durch Extrapolation
auf eine externe Bestrahlungsstarke von 0 kW m™ gewinnt man als Ordinatenab-

schnitt die intrinsische Warmefreisetzungsrate HRRy.
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Bild 4.5.1 mittlere Warmefreisetzungsrate der mittels Extrusion und Spritzguss
praparierten Materialien extrapoliert bis zur Bestrahlungsstarke 0 kW m2

HRP HRRg
Material kKW m™ UL 94
+1 +90 Vorhersage
PP-g-MA-P 8 65 V2
PPN28E-P 1 120 HB
PPC20A-P 2 138 HB
PPC30B-P 5 215 HB

Tabelle 4.5.1 relevante Parameter der Korrelation nach R. E. Lyon
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In Tabelle 4.5.1 sind die Werte fir HRP und HRR der unterschiedlichen Probenma-
terialien aufgefihrt. Es wird deutlich, dass alle Nanocomposites einen Wert von
HRR, > 100 kWm™ aufweisen und somit eine Flammenausbreitung anstelle eines
selbstverléschenden Verhaltens in Entflammbarkeitsuntersuchungen erwarten las-
sen. Fir die Entflammbarkeitsklassifizierung nach UL 94 kann nach R. E. Lyon eine
Abschatzung gemacht werden. Betrachtet man den Warmefreisetzungsparameter
HRP, so ist eine klare Reduzierung von HRP flr alle Nanocomposites im Vergleich
zu PP-g-MA zu erkennen. Diese kann auf den entscheidend erhéhten Warmebedarf
Ly zur Freisetzung eines Massenanteils an Pyrolysegas zurlickgefiihrt werden, der
aus der Barrierewirkung der sich an der Oberflache der brennenden Probe ansam-

melnden Silikatpartikel resultiert.

4.5.2 UL 94, Tropfverhalten

Rheologie Cone Calorimeter UL 94
bei 165°C und 1,6 s-' bei 70 kW m™ Flammenfront- UL 94
Material
Scherviskositat maximale HRR geschwindigkeit Klassifizierung
Pa kKW m? mm min”'
PP-g-MA-P 166 1589 16,8 V2
PPN28E-P 483 677 8,9 HB
PPC20A-P 1009 583 7,0 HB
PPC30B-P 246 894 9,0 HB

Tabelle 4.5.2 Ergebnisse aus Rheologie, Cone Calorimeter und UL 94 im Vergleich

Die Ergebnisse der UL 94-Untersuchung sind gemeinsam mit Rheologie- und Cone
Calorimeterdaten in Tabelle 4.5.2 zusammengestellt. Die in horizontaler Ausrichtung
ermittelte Flammenfrontgeschwindigkeit zeigt klare Korrespondenz zur im Cone Ca-
lorimeter ermittelten maximalen Warmefreisetzungsrate. Fir beide Messgrofien gilt
die Materialrangfolge: PP-g-MA-P >> PPC30B-P > PPN28E-P > PPC20A-P. Sowohl
die Flammenfrontgeschwindigkeit als auch die maximale Warmefreisetzung sind Ei-
genschaften des Brandverhaltens, die die Flammenausbreitung eines Materials re-
prasentieren. Von den in Tabelle 4.5.2 aufgefiihrten Materialien bietet demnach

PPC20A-P den besten Flammschutz hinsichtlich der Flammenausbreitung.
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Bei der vertikalen UL 94-Untersuchung stellt sich ein anderes Ergebnis ein. Alle Na-
nocomposite-Materialien verfehlen die Kriterien der niedrigsten Klassifizierungsstufe
V2, da sie die zulassige Brenndauer ubertreffen oder bis zur Probenhalterung durch-
brennen. Bei keinem der untersuchten Nanocomposites war Selbstverléschung zu
beobachten. Sie erhalten alle die UL 94-Klassifizierung HB. Das reine Polymer hin-
gegen erzielt die Klassifizierung V2, da die gesamte brennende Flammenfront ab-

tropft, was zum Verldschen der Probe fiihrt.

Bild 4.5.2 Tropfverhalten von PP-g-MA-P und PPC20A-P

Die nanoskalige Morphologie ist Grundlage sowohl fir das Brandverhalten im Cone
Calorimeter als auch fir die Entflammbarkeit der Materialien. Jedoch werden diese
Eigenschaften durch unterschiedliche Mechanismen bewirkt: Ein hoher Grad an Ex-
folierung interkalierter und delaminierter Strukturen ist Vorraussetzung zum Aufbau
einer physikalischen Barriere gegen Warme- und Massentransport. Auf3erdem fihrt
eine solche Morphologie zu einer essentiellen Erhéhung der Scherviskositat in der
Pyrolysezone (Bild 4.3.4), wodurch das Tropfverhalten des Materials verandert wird
(Bild 4.5.2). Je nach Brandtest bzw. -szenario kann das veranderte Tropfverhalten
unterschiedlich beurteilt werden. Nach UL 94 erhalten Nanocomposites eine schlech-
tere Klassifizierung, weil kein Verléschen durch Abtropfen erreicht wird. In anderen
Tests oder Szenarien hingegen werden Nanocomposites bevorzugt, da brennendes

Abtropfen zu einer Brandausbreitung beitragen kann.
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453 LOI

Im Limiting Oxygen Index LOI ist die Probe vertikal orientiert und wird im Gegensatz
zum UL 94-Test von oben entziindet. Ein Verldschen durch Abtropfen ist somit aus-
geschlossen und die Viskositat der Schmelze spielt nur insofern eine Rolle, als dass

herunterflieRende Tropfen die relevante Markierung schneller erreichen als die Flam-

menfront.
Material - Material -
+0,5 +0,5
PP-g-MA-P 17,8 PP-g-MA-I 19,2
PPN28E-P 17,4 PPN28E-I 18,8
PPC20A-P 18,0 PPC20A-I 19,2
PPC30B-P 17,9 PPC30B-I 17,6

Tabelle 4.5.3 Ergebnisse des LOI

Der Literaturwert des LOI von Polypropylen liegt bei 18. An Tabelle 4.5.3 ist zu er-
kennen, dass die Messergebnisse aller Materialien nicht wesentlich von diesem Wert
abweichen. Berucksichtigt man die Messungenauigkeit von + 0,5, so besteht zwi-
schen den Materialien kein signifikanter Unterschied beziiglich der Entflammbarkeit
nach LOI. Eine Sauerstoffkonzentration von 27% im LOI gilt als Grenzwert fiir selbst-
verléschendes Verhalten. Demnach werden alle untersuchten Materialien als nicht-

selbstverléschend beurteilt.

Die Entflammbarkeitsuntersuchungen UL 94 und LOI bestatigen die aus den Cone

Calorimeter-Untersuchungen abgeleiteten Vorhersagen:

e Die Nanocomposites liefern im Vergleich zum reinen Polymer keine verbes-
serte Entflammbarkeit.

e Nach UL 94 zeigt kein Nanocomposite selbstverléschendes Verhalten, wah-
rend bei PP-g-MA Selbstverléschen durch Abtropfen eintritt.
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4.6 Modellsystem mit gezielter Eigenschaftsverbesserung

Wie die Untersuchungen an dem Modellsystem auf Basis von PP-g-MA gezeigt ha-
ben, ist der hauptsachliche Flammschutzeffekt von Nanocomposites die Reduzierung
der Flammenausbreitung in Form der maximalen Warmefreisetzungsrate aufgrund
eines Barriereeffekts. In vielen Anwendungsbereichen polymerer Werkstoffe sind
jedoch andere Flammschutzaspekte, wie eine verbesserte Entzind- und Entflamm-
barkeit oder die Reduzierung der Brandlast, mit gleicher oder héherer Prioritat ge-
fragt. Das folgende Modellsystem ist ein Beispiel flir Polymer-Schichtsilikat-
Nanocomposites bei denen mittels gezielter Modifikation der Schichtsilikate, neben
der nanoskaligen Morphologie als Vorraussetzung fir die Barrierebildung, ein ver-

bessertes Entziindungs- und Entflammungsverhalten erzielt wurde.

Die Polymermatrix ist ein kationisch polimerisiertes zyklophatisches Epoxidharz mit
dem Weichmacher Polytetrahydrofuran (PTHF) mit Hydroxylendgruppen. Als
Schichtsilikatadditive dienen zwei Modifikationen des Bentonits Nanofill 757 (Sid-
chemie, Deutschland). Dabei wurden die nattirlichen Kationen durch aquimolare An-
teile von Hexadezyl-Triphenyl-Phosphonium-Bromid (TPP) bzw. Hexadecyl-
Trimethyl-Ammonium-Bromid (TMA) ausgetauscht. Die Nanocomposites wurden
durch Mischung von 5 g der organisch modifizierten Bentonite in je 100 g des vor-
gemischten Epoxidharzes prapariert. Im Weiteren werden die Proben folgenderma-
Ren abgekirzt: E+T steht fir das reine Polymer, E+T+TPP fiir den Nanocomposite
mit dem mittels TPP modifizierten Bentonit und E+T+TMA fiir den Nanocomposite

mit dem mittels TMA modifizierten Bentonit.

Sowohl fir E+T+TPP als auch fir E+T+TMA resultiert die Probenpraparation
[Hart 03] in einer nanoskaligen Morphologie bestehend aus einer Mischung interka-
lierter und delaminierter Bereiche. TEM und Rdntgenbeugung zeigen einen héheren
Grad an Delaminierung fir E+T+TPP, wahrend E+T+TMA wesentlich durch interka-

lierte Strukturen bestimmt wird.

Thermogravimetriemessungen wurden mittels einer TGA 2950 (TA Instruments,
USA) bei einer Heizrate von 5°C min " unter Stickstoff durchgefiihrt. Bild 4.6.1 zeigt
einen veranderten Masseabbau flir beide Nanocomposites. Die erste Abbaustufe des
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reinen Polymers in der PTHF zu Trahydrofuran (THF) zersetzt wird, findet weder fir
den auf Ammonium-Bentonit basierenden Nanocomposite statt, noch fir den auf
Phosphonium-Bentonit basierenden. Es ist wahrscheinlich, dass die Saure, die als
Katalysator bei der Zersetzung von PTHF dient, von den Bentoniten der Nanocom-
posites gepuffert oder in anderer Weise gebunden wird. Die Saure entsteht in den
Proben als Zersetzungsprodukt des Polymerisationsinitiators, der fiir die Probenpra-
paration benétigt wird. Im weiteren Abbauverlauf dhneln sich die Materialien, wenn
man den thermisch stabilen Schichtsilikatanteil in den Nanocomposites berlicksich-
tigt. Es wird deutlich, dass die Phosphonium-Bentonit-Nanocomposites thermisch

etwas stabiler sind als die Ammonium-Bentonit-Nanocomposites.
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Bild 4.6.1 TG-Signal unter Stickstoff von E+T, E+T+TPP und E+T+TMA

Die Materialien wurden analog zum PP-g-MA-Modellsystem im Cone Calorimeter bei
Bestrahlungsstarken von 30, 50 und 70 kW m untersucht. Der veranderte thermi-
sche Abbau macht sich im Brandverhalten primar im Entzindungsverhalten bemerk-
bar. Wahrend Bild 4.6.2 anhand der Reduzierung der maximalen Warmefreiset-
zungsrate das typische Barriereverhalten von Nanocomposites zeigt, das zu einer
reduzierten Flammenausbreitung fiihrt (vgl. Bilder 4.4.4.3 und 4.4.4.4), ist in Bild

4.6.3 die zusatzliche Verbesserung der Entziindungszeit im Vergleich zum reinen
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Polymer zu erkennen (vgl. Bild 4.4.5.8). Die prozentuale Verbesserung gegenuiber
E+T liegt fur E+T+TPP bei ca. 25 % und fur E+T+TMA bei ca. 10 %.
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Bild 4.6.2 maximale Warmefreisetzungsrate von E+T, E+T+TPP und E+T+TMA
aufgetragen Uber der Bestrahlungsstarke
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Bild 4.6.3 Entzindungszeit von E+T, E+T+TPP und E+T+TMA aufgetragen Uber
der Bestrahlungsstarke

Neben dem verbesserten Entziindungsverhalten weisen die Nanocomposites dieses

Modellsystems eine nicht essentielle aber signifikante Reduzierung der Gesamt-
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warmefreisetzung auf, die Uber den Silikatanteil hinausgeht. Betrachtet man die Ge-
samtwarmefreisetzung pro Massenverlust my (Bild 4.6.4), so zeigen die Nanocompo-
sites um ca. 5 % (E+T+TPP) bzw. um ca. 3 % (E+T+TMA) verringerte Werte. Die
exakte Ursache fir diese Reduzierung kann anhand der Cone Calorimeter-
Ergebnisse nicht eindeutig identifiziert werden. Als mégliche Mechanismen kommen
beispielsweise durch geringere Warmefreisetzungsraten und geringere thermische
Ruckkopplung verursachte niedrigere Brand- und Zersetzungstemperaturen in Frage
sowie ein Flammschutzeffekt der Ammonium- und Phosphoniumionen oder eine ver-
anderte Zusammensetzung der Zersetzungsprodukte, verursacht durch den Einfluss
der Schichtsilikate. Letztendlich kann die Reduzierung der Gesamtwarmefreisetzung
pro Massenverlust als eine Form der unvollstandigen Verbrennung interpretiert wer-
den, was auch die Erhéhung der Brandnebenerscheinungen Rauchfreisetzung (Bild
4.6.5) und CO-Produktion (Bild 4.6.6) erklart. Diese Veranderungen gegeniber dem
reinen Polymer fallen fiir den Phosophonium-Bentonit Nanocomposite etwas starker
aus als flir den Ammonium-Bentonit Nanocomposite. Dies kann auf die etwas héhere
thermische Stabilitdt von E+T+TPP zurlckgeflhrt werden (Bild 4.6.1).
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Bild 4.6.4 Gesamtwarmefreisetzung pro Massenverlust von E+T, E+T+TPP und
E+T+TMA aufgetragen tber der Bestrahlungsstarke
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Bild 4.6.5 Gesamtrauchfreisetzung pro Massenverlust von E+T, E+T+TPP und
E+T+TMA aufgetragen liber der Bestrahlungsstarke
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Bild 4.6.6 CO-Gesamtproduktion pro Massenverlust von E+T, E+T+TPP und
E+T+TMA aufgetragen liber der Bestrahlungsstarke

Neben den Untersuchungen zum Brandverhalten im Cone Calorimeter wurde die
Entflammbarkeit nach LOI ermittelt. Dabei zeigen die Nanocomposites mit Werten
von ca. 19,6 (E+T+TPP) und 19,7 (E+T+TMA) eine signifikante Verbesserung ge-

genuber dem reinen Polymer, das einen Wert von ca. 18,3 erreicht.
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An den Ergebnissen dieses Modellsystem wird deutlich, dass das Potential des Kon-
zepts Nanocomposites keinesfalls auf die Reduzierung der maximalen Warmefrei-
setzungsrate in Cone Calorimeter-Untersuchungen beschrankt ist. Vielmehr bietet
es, abhangig von den verwendeten Materialien, Moglichkeiten eines multifunktiona-
len Flammschutzes. Die hier als Ausgangsmaterial der Schichtsilikatadditive verwen-
deten Bentonite zeigen die Chance, Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites als sol-

che multifunktionale Flammschutzmittel weiterzuentwickeln und zu optimieren.
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4.7 Bewertung des Konzepts

Die umfassenden Untersuchungen an den prasentierten Modellsystemen zeigen die
aktiven Wirkungsmechanismen von Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites auf und
sind die Grundlage fir eine detaillierte Beurteilung der Mdéglichkeiten und Grenzen
des Konzeptes Nanocomposites als flammgeschiitzte Polymere. Die dominierenden
Flammschutzmechanismen sind zum einen die Anreicherung und Reorganisation
von Silikatschichten an der aufgeschmolzenen Polymeroberflache, die als eine Bar-
riere gegen den Warmeeintrag in das Material und/oder gegen den Stofftransport von
Pyrolysegasen wirkt und zum anderen die Veranderung der Scherviskositat der
Schmelze und dadurch bedingt des Tropfverhaltens. Neben diesen in der konden-
sierten Phase wirkenden Mechanismen konnte fir das untersuchte Modellsystem auf
Basis von PP-g-MA weder ein signifikanter Gasphasenmechanismus noch eine es-
sentiell erhohte Char-Bildung festgestellt werden, die eine thermochemische Beein-
flussung des Brandverhaltens des Materials bewirken kdénnten. Das grof3e Potential
der Nanocomposites wird vor allem unter der Bedingung einer erzwungenen
Verbrennung deutlich. Die Ergebnisse der Cone Calorimeter-Untersuchungen bele-
gen deutliche Verbesserungen gegentiber dem reinen Polymer beziglich der Flam-

menausbreitung und Brandentwicklung.

Dennoch zeigt das Konzept auch klare Schwachen, die anhand der Modellsysteme
ebenfalls detailliert aufgeklart werden konnten. Im Entziindungsverhalten zeigt das
Modellsystem auf PP-g-MA-Basis Nachteile gegeniiber dem reinen Polymer. Die or-
ganischen Modifikationen, die fur die Verteilung der Silikatschichten im Polymer be-
noétigt werden, sind thermisch instabil und werden bei niedrigen Temperaturen zer-
setzt, was die Entziindung einleitet. Auch hinsichtlich der Brandlast bzw. der effekti-
ven Verbrennungsenthalpie des Materials bringen die Nanocomposites keine Ver-
besserungen mit sich. In Bezug auf Entflammbarkeitsuntersuchungen wie UL 94 und
LOI fGhren die physikalischen Barriereeigenschaften zu keiner Verbesserung, wohin-
gegen hier Viskositat und Tropfverhalten von grof3er Bedeutung sind. Das Modellsys-
tem auf Epoxidharzbasis hat zwar ein verbessertes Entziindungsverhalten, verur-

sacht allerdings eine erhdhte Rauch- und CO-Freisetzung.
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Die wirkenden Mechanismen der Nanocomposites zeigen deutliche Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen. Die Qualitdt des Flammschutzes ist entscheidend von
der Morphologie des praparierten Materials abhangig. Deshalb muss sowohl eine
geeignete Kombination von Polymer und Schichtsilikat ausgewéhlt und eventuell so
modifiziert werden, dass eine nanoskalige Verteilung mit hinreichend guter Interkalie-
rung und Delaminierung mdglich ist, als auch die Praparation des Nanocomposites

hinsichtlich der Materialmorphologie optimiert werden.

Die Untersuchungen belegen, dass die physikalischen Barriereeigenschaften alleine
nicht ausreichen, um einige der wichtigen Flammschutztkriterien fir Polymerwerk-
stoffe wie die Brandlast oder die Entflammbarkeit nach UL 94 zu verbessern. Auf-
grund der grofien Effizienz hinsichtlich einer reduzierten Flammenausbreitung wird
deutlich, dass die Verwendung von Schichtsilikaten als Flammschutzadditiv in Kom-
bination mit weiteren Flammschutzmechanismen sehr vielversprechend sein kann.
Die Untersuchungen an dem Modellsystem auf Epoxidharzbasis zeigen ansatzweise
einen multifunktionalen Flammschutz anhand der gezielt modifizierten Schichtsilikate
hinsichtlich einer Verbesserung der Entzindbarkeit. Es bestehen weitere viel ver-
sprechende Ansatze, wie die Kombination von Nanocomposites mit konventionellen
Flammschutzmitteln oder intumeszierenden Materialkomponenten, die Anbindung
funktionaler Gruppen mit Flammschutzwirkung oder die Kombination physikalischer
und chemischer Mechanismen mit potentieller Synergie aus Barriere- und Char-
Bildung [LeBr 96, Zane 02a, Chig 03, Chig 05a, Chig 05b, Bour 04, Chua 04, Zhan
05, Wang 05, Tang 05, Beye 05, Scha 05d].
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5. Bewertung der warmeisolierenden Wirkung intumeszierender
Beschichtungen mittels Cone Calorimeter und Finite Differenzen
Simulation

5.1 Konzept

Zulassungsrelevante Untersuchungen von intumeszierenden Beschichtungen wer-
den an ganzen Bauteilen vorgenommen. Nach [DIBT 97, ENV 13381-4] milssen
Brandprifungen an Stahlbauteilen wie Stahlbiegetragern oder Stahlistiitzen durchge-
fuhrt werden. Zum Nachweis der Dauerhaftigkeit der warmedammenden Wirkung
des Brandschutzsystems sind Untersuchungen im Kleinprifstand [Din 4102] (Teil 8)
vorgeschrieben. Die Vorbereitung und Durchfihrung von Prifungen ganzer Bauteile
sind mit groBem Aufwand und hohen Kosten verbunden. Die Untersuchungen im
Kleinprifstand werden an genormten Probekérpern mit der Grundflache 500 mm x
500 mm durchgefuhrt, was zwar nicht die Arbeit an Bauteilen in OriginalgroRe mit
sich bringt, aber aufgrund der Probendimension immer noch ein erhebliches Mal} an
Aufwand und Kosten verursacht.

Die Idee der hier prasentierten Arbeiten war es, eine auf dem Cone Calorimeter ba-
sierende Methode zur Untersuchung und Bewertung der warmedammenden Wirkung
intumeszierender Brandschutzsysteme zu entwickeln. Im Vergleich zu zulassungsre-
levanten Untersuchungen verursachen die Untersuchungen im Cone Calorimeter
einen wesentlich geringeren Aufwand. Die Mdglichkeiten und Grenzen der Korrela-
tion von Ergebnissen sollen beurteilt werden. Die prasentierte Methode ist die Wei-
terentwicklung der in [Bart 01, Bart 03] beschriebenen Arbeiten. Sie setzt sich aus
zwei Bestandteilen zusammen: der experimentellen Temperaturmessung an intu-
meszierenden Proben im Cone Calorimeter und der numerischen Auswertung der
Messergebnisse mittels Finite-Differenzen-Simulation. Um einen Vergleich zu einer
zulassungsrelevanten Untersuchung ziehen und moglicherweise eine Korrelation
herstellen zu kénnen, wurden adaquate Untersuchungen in Cone Calorimeter und
Kleinprufstand durchgefiihrt und die numerische Simulation auf beide Brandtests in

gleicher Weise angewandt.
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Die Vorgehensweise setzt sich aus folgenden Schritten zusammen:

1. Stahlbleche werden mit dem intumeszierenden Brandschutzsystem beschich-
tet; die Beschichtungsstarke wird variiert. An der unbeschichteten Seite der
Stahlbleche werden Thermoelemente angebracht.

2. Die Proben werden in einem Rahmen aus Vermiculit eingebettet, um Umge-
bungseinflisse zu minimieren und anndhernd adiabate Verhaltnisse zu reali-
sieren.

3. Der externe Warmeeintrag in die Probe wird auf zwei Arten vorgenommen:

- mittels des Heizelements eines Cone Calorimeters
- mittels eines Olzerstaubungsbrenners im Kleinpriifstand

4. Die Temperatur-Zeit-Verldufe werden an der Rickseite der Proben gemessen
und als Input-Daten fiir die numerische Simulation verwendet.

5. Mit dem Finite-Differenzen-Programm IOPT2D wird die zeit-/temperatur-
abhangige effektive Warmeleitfahigkeit der Intumeszierenden Schicht berech-

net.

Die zeit-/temperaturabhangige effektive Warmeleitfahigkeit wird hier als Parameter
verwendet, der alle Einflisse, die zur Veranderung des Warmetransports durch die
intumeszierende Schicht flihren, beinhaltet. Dazu gehéren die sich wahrend des Pro-
zesses der Intumeszenz andernden Materialeigenschaften Warmeleitfahigkeit, War-
mekapazitat und Dicke bzw. Rohdichte der intumeszierenden Schicht. Die effektive
Warmeleitfahigkeit wird zur Beurteilung der warmedammenden Wirkung der Brand-
schutzsysteme und zum Vergleich mit bzw. Korrelation zu den unterschiedlichen
Brandtests verwendet. Die Moglichkeit der Vorhersage zulassungsrelevanter Ergeb-
nisse mittels der weniger aufwendigen Untersuchung im Cone Calorimeter wird in
diesem Zusammenhang betrachtet. Des Weiteren wurde der Einfluss der Verande-
rung von Anfangsbeschichtungsstarke und externer Warmestrahlung im Cone Calo-
rimeter auf die Messergebnisse untersucht.

Alle Brandtests und Brandszenarien verursachen zeitabhangige oder instationare
Temperaturfelder, da sich die thermischen Bedingungen an den Grenzen des unter-
suchten Probenkoérpers mit der Zeit andern [Baeh 94]. Intumeszierende Brand-

schutzbeschichtungen bestehen aus Materialien, die auf diese instationdren Rah-
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menbedingungen reagieren, indem sich ihre Stoffeigenschaften unter dem Einfluss
von Erwarmung andern [Vand 71, Lyns 71, Troi 04]. Je nach untersuchtem System
kann das Aufschdumen (die Intumeszenz) des Materials eine Erhdhung der Schicht-
dicke um einen Faktor von bis zu 200 bewirken. Die dabei entstehende multizellulare
Struktur hat eine deutlich niedrigere Warmeleitfahigkeit als das Ausgangsmaterial
und liefert einen effizienten Warmeschutz des beschichteten Bauteils [Cami 93a,
Cami 01, LeBr 98, Resh 98]. Eine Simulationsrechnung zur Beurteilung der Wirkung
intumeszierender Materialien und zum Vergleich unterschiedlicher Brandtests ist
demnach instationar unter Verwendung der zeit-/temperaturabhangigen effektiven

Warmeleitfahigkeit durchzufihren.

Intumeszierende Brandschutzsysteme zeigen eine typische Temperaturabhangigkeit
ihrer Warmeleitfahigkeit. Bei normalen Umgebungstemperaturen sind die Werte rela-
tiv hoch, die Warmeleitfahigkeit sinkt bei einem Temperaturanstieg, der die Prozes-
se der Intumeszenz ausl6st, bleibt tiber einen groRen Temperaturbereich relativ kon-
stant und steigt bei sehr hohen Temperaturen, die eine Zersetzung der schaumarti-
gen Schicht verursachen, wieder an [Kunz 02]. Insgesamt kann die warmeisolierende
Wirkung intumeszierender Beschichtungen als sehr effektiv eingestuft werden. Die
Erwarmung des beschichteten Werkstoffs wird stark reduziert, wodurch die Stabilitat
tragender Bauteile langer bewahrt und somit Fluchtzeiten verlangert werden kénnen
[Coté 86].
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5.2 Material, Wirkungsmechanismus

Material

Um eine Wirkungsweise zu gewabhrleisten, die ein geeignetes Aufschaumverhalten
sowie Anforderungen an die Eigenschaften des aufgeschaumten Materials, wie eine
niedrige Warmeleitfahigkeit, hohe thermische Bestandigkeit, gute Haftung am zu
schitzenden Substrat und mechanische Stabilitat einschliel3t, ist jede intumeszieren-
de Beschichtung aus bestimmten Komponenten zusammengesetzt. Zu diesen Be-
standteilen gehoéren Bindemittel, karbonisierende Substanzen, Stoffe, die nicht-
brennbare Gase freisetzen, dehydratisierende Stoffe und Katalysatoren zur Vereste-

rung.

Nach Herstellerangaben besteht das Probenmaterial aus einer Kombination von
Epoxidharz und brandreaktiven Fiillstoffen und setzt sich aus den in Tabelle 5.2.1

aufgefiihrten Schlisselkomponenten zusammen.

Komponente ungefdhre Zusammensetzung /
Gew.-%
Epoxidharz 40 -50
Borséaure 20-30
modifiziertes Ammoniumpolyphosphat 12-20
Flammschutzmittel auf Phosphorbasis 5-10
Pigmente, Fasern, Beschichtungsadditive Rest

Tabelle 5.2.1 Probenzusammensetzung nach Herstellerangaben

Zur Untersuchung der elementaren Zusammensetzung des Materials wurde eine
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der XPS-
Untersuchungen in Tabelle 5.2.2 beziehen sich auf eine Informationstiefe von ca.

5 nm und gehen von einer homogenen Verteilung der Elemente Gber der Tiefe aus.
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Element atomare Zusammensetzung / elementare Zusammensetzung /
Atom-% Gew.-%
o) 29 33
N 5 5
C 50 43
P 1 3
B 11 9

Tabelle 5.2.2 elementare Probenzusammensetzung nach XPS

Mittels XPS lassen sich nicht alle im Probenmaterial vorhandenen Elemente registrie-
ren. Weder Wasserstoff, noch etliche schwere Elemente wurden hier nachgewiesen,
so dass die Massenanteile aller mittels XPS detektierten Elemente zu hoch sind. Mit-
tels energiedispersiver Rontgenanalytik (EDX) konnten im Probenmaterial zusatzlich
Fluor, Aluminium und Kalzium nachgewiesen werden. Somit bestatigen die Untersu-

chungsergebnisse die Herstellerangaben zur Probenzusammensetzung.

Wirkungsmechanismus

Um die Wirkungsweise des intumeszierenden Probenmaterials zu analysieren, wur-

den Thermogravimetrieuntersuchungen durchgefiihrt.

Als Ergebnisse der Thermogravimetrie zeigt Bild 5.2.1 die DTG-Kurven der Messun-
gen unter Stickstoff und unter Luft sowie ein kalkuliertes DTA-Signal der Messung
unter Stickstoff. Zunachst ist festzustellen, dass der Masseabbau in beiden Messun-
gen in nahezu gleicher Form erfolgt. Aus den marginalen Unterschieden der DTG-
Kurven lasst sich schlieften, dass die Zersetzung des untersuchten Materials von
einer Sauerstoffprasenz unabhangig ist. Im Folgenden aufgefiihrte Zahlenwerte be-

ziehen sich auf die Messung unter Stickstoff.
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Bild 5.2.1 Thermoanalyse des intumeszierenden Materials

Die ersten beiden Abbaustufen mit DTG-Peaks bei ca. 130 und 160°C weisen zu-
sammen einen Masseverlust von ca. 9,5 Gew.-% auf. Nach [Troi 04] spaltet Borsaure
im Temperaturbereich von 130 bis 200°C Wasser ab und aus Orthoborsaure entsteht

Metaborsaure.

2H,BO, —R0E20C . 2HBO, + 2H,0 (5.2.1)

Geht man von 30 Gew.-% Borsaure im Probenmaterial aus, fihrt diese Wasserab-
spaltung zu einem Masseverlust von 8,7 Gew.-%, was dem beobachteten Wert na-
hezu entspricht. Der Doppelpeak deutet auf eine Wasserabspaltung in zwei Schrit-
ten: zum einen wie durch Gleichung 5.2.1 beschrieben, zum anderen als Freisetzung
von Kristallwasser. Die flammschiitzende Wirkung borhaltiger Verbindungen zeichnet
sich neben der endothermen stufenweisen Abgabe von Wasser durch die Ausbildung
eines glasartigen Uberzugs sowie durch eine dehydratisierende Wirkung aus, die zu
verstarkter Verkohlung des Substrats fihrt [Troi 04]. Die Minima im DTA-Signal be-
statigen die endotherme Reaktion.

Die Abbaustufen 3 und 4 mit DTG-Peaks bei ca. 330 und 420°C beinhalten die Pro-

zesse der Intumeszenz. Die Zersetzung des modifizierten Ammoniumpolyphosphats
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und weiterer phosphorhaltiger Stoffe fuhrt zur Bildung von Saure, welche mit den
Hydroxylgruppen der Phenole (karbonisierende Substanzen) des Epoxydharzes
thermisch instabile Ester bilden dirfte [Wlad 99]. Ein weiterer Temperaturanstieg
fihrt zur Zersetzung dieser Esther unter Bildung von Kohlenstoff, weiterer Saure und
Freisetzung von CO,. Die freigesetzte Saure reagiert wiederum mit den Hydro-
xylgruppen der karbonisierenden Substanzen. Diese Prozesse werden von der Frei-
setzung nicht-brennbarer Gase begleitet. Neben H,O und CO, konnte hier NH3 beo-
bachtet werden, das als Zersetzungsprodukt des modifizierten Ammoniumpo-
lyphosphats angenommen werden kann [Cami 84, Cami 93b]. Melaminpolyphosphat
konnte ein weiterer Bestandteil sein, der NH; freisetzt. Die Kombination dieser Pro-
zesse fuhrt zu einem schaumartigen Anwachsen des Materials unter Ausbildung ei-
nes multizellularen Chars, der durch Fullstoffe wie Fasern und Pigmente sowie durch

die Mischung mit der glasartigen Borsaure zusatzliche Stabilitat erhalt.

Beim Erhitzen Giber 500°C kann sich eine Variante der Metaborsaure unter weiterer
Wasserabspaltung zu di-Bortrioxid zersetzen [Holl 95].

2HBO, —erswc , B O 4+ H,0 (5.2.2)

B,O3; beginnt bei Temperaturen Uber 500°C zu flieRen, so dass es in Tropfenform
aus dem Material austreten kann [Troi 04]. Vermutlich laufen diese Prozesse im letz-
ten Abschnitt der Abbaustufe 4 (Bild 5.2.1) ab. Dass sie fir das Verhalten des Pro-
benmaterials relevant sind, zeigen die Ergebnisse der Ramanspektroskopie, die an

Probenrickstanden durchgefuhrt wurde (Kapitel 5.5.3).

Im Vergleich zu den Proben im mg-Bereich der Thermogravimetrie haben die Proben
fur die Untersuchungen in Cone Calorimeter und Kleinprifstand mit Beschichtungs-
starken zwischen 5 und 15 mm an intumeszierendem Material wesentlich groRere
Ausmale. In diesen Brandversuchen erfolgt der Warmeeintrag einseitig, so dass sich
im Beschichtungsmaterial ein Temperaturgradient zwischen Ober- und Unterseite
ausbildet. Dieser Temperaturgradient bewegt sich bei andauerndem Warmeeinfluss
von der Seite des Warmeeintrags in Richtung zu schitzendes Substrat durch das
intumeszierende Material. Die in charakteristischen Temperaturbereichen einsetzen-

den Abbauprozesse und Prozesse der Intumeszenz setzen demnach zunéchst in der
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obersten Materialschicht ein, was bereits zu einem Schutz des darunter befindlichen
Materials fUhrt, und setzen sich dann, dem Temperaturgradienten folgend, in den
darunter liegenden Bereichen fort.

Die Flammschutzwirkung der intumeszierenden Schicht besteht hauptsachlich in ei-
ner sehr niedrigen Warmeleitfahigkeit des aufgeschaumten Materials, was zu einem
geringen Warmetransport in Richtung Substrat fuhrt. Ein weiterer Aspekt ist der
Warmeverzehr der endothermen Wasserabspaltung der ersten beiden Abbaustufen.
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5.3 Methode zur Bestimmung

der effektiven Warmeleitfahigkeit im Cone Calorimeter

Die Untersuchungen an dem intumeszierenden Material basieren auf der Kombina-
tion von Temperaturmessung im Cone Calorimeter und Simulationsrechnung mittels
IOPT2D. Zielsetzung ist die Korrelation bzw. der Vergleich mit dem zulassungsrele-
vanten Prufverfahren im Kleinprifstand nach [DIBT 97]. Als Vergleichsparameter
dient dazu die temperatur-/zeitabhangige effektive Warmeleitfahigkeit der intumeszie-
renden Schicht. Demnach wurden zunachst Temperaturmessungen im Cone Calori-
meter durchgefiihrt, deren experimenteller Aufbau in zweidimensionaler Form model-
liert wurde. Anhand der Simulation der Temperaturmessung und des Vergleichs von
Simulations- und Messergebnissen wurde dieses Modell optimiert und verifiziert. Das
optimierte Modell wurde anschlieBend zur Berechnung der instationaren effektiven

Warmeleitfahigkeit der intumeszierenden Schicht verwendet.

5.3.1 Temperaturmessung im Cone Calorimeter

Die Bilder 5.3.1.1 bis 5.3.1.4 zeigen die Ergebnisse der Temperaturmessungen im
Cone Calorimeter. Die vier Diagramme stehen fir die vier unterschiedlichen Bestrah-
lungsstérken. Dabei sind die in der Mitte der unbeschichteten Probenunterseiten ge-
messenen Temperaturen Uber der Zeit aufgetragen. Die unterschiedlichen Messkur-
ven prasentieren die intumeszierenden Schichten unterschiedlicher Anfangsbe-
schichtungsstarke sowie das unbeschichtete Stahlblech. In den Diagrammen ist je-
weils eine reprasentative Temperaturkurve der stets doppelt durchgefiihrten Mes-
sungen abgebildet. Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse kann als gut eingestuft
werden. Die relative Abweichung liegt bei allen Messungen unter 11 %, wenn man

Temperaturen unter 100°C nicht bericksichtigt.

Es wird sofort deutlich, wie effektiv die warmeisolierende Wirkung des Materials ist.
Die beschichteten Proben weisen nach 90 min eine um 29 % bis 60 % geringere
Temperatur auf, als das unbeschichtete Stahlblech. Dies entspricht einer Tempera-
turdifferenz zwischen 200 und 450°C. Dabei nimmt die Warmeisolierung mit anstei-
gender Beschichtungsstarke zu. Tabelle 5.3.1.1 zeigt die an den Stahlblechuntersei-

ten gemessenen Temperaturen in °C.
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Temperatur / °C
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Bild 5.3.1.1 Temperaturverlaufe bei 30 kW m? gemessen an der Stahlblechriick-

seite von Proben mit unterschiedlicher Anfangsbeschichtungsstarke
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Bild 5.3.1.2 Temperaturverlaufe bei 45 kW m™ gemessen an der Stahlblechriick-
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Temperatur / °C
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Bild 5.3.1.3 Temperaturverldufe bei 60 kW m? gemessen an der Stahlblechriick-
seite von Proben mit unterschiedlicher Anfangsbeschichtungsstarke
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Bild 5.3.1.4 Temperaturverlaufe bei 75 kW m? gemessen an der Stahlblechriick-
seite von Proben mit unterschiedlicher Anfangsbeschichtungsstarke
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Temperatur / °C

Beschichtungs- Bestrahlungsstérke
starke 30kWm?  45KkW m? 60 kKW m?  75kW m?
0 mm 516 622 698 759
5mm 317 402 459 540
7,5 mm 282 385 450 501
10 mm 257 331 427 474
12,5 mm 238 276 340 420
15 mm 221 246 246 328

Tabelle 5.3.1.1 an der Stahlblechunterseite gemessene Temperatur nach 90 min
Bestrahlungsdauer

Bei allen eingestellten Bestrahlungsstarken erreicht der unbeschichtete Stahl die kri-
tische Temperatur von 500°C. Bei einer Bestrahlungsstarke von 30 kW m™ ist das
nach ca. 1200 s, bei 75 kW m? nach ca. 200 s der Fall. Von den beschichteten Pro-
ben erreichen nur die Proben mit den beiden geringsten Anfangsbeschichtungsstar-
ken von 5 mm und 7,5 mm bei der groten Bestrahlungsstirke von 75 kW m? die
500°C Grenze und das nach Uber 2200 s bzw. 4000 s. Die Zeit bis zur Erwarmung
des zu schitzenden Substrats auf 500°C wird selbst unter den extremsten Bedin-
gungen der durchgefihrten Untersuchungen mindestens um den Faktor 10 (5 mm
Beschichtung) bzw. 20 (7,5 mm) vergroRert. Bereits an den Ergebnissen der Tempe-
raturmessungen wird der materialspezifische Charakter der Untersuchungsmethode
im Cone Calorimeter deutlich. Der Vergleich und die Klassifizierung unterschiedlicher
Brandschutzmaterialien, hier nur anhand der variierten Beschichtungsstarken des
jeweils gleichen Materials durchgefuhrt, sind mittels dieser Methode sehr gut még-
lich.

Die genaue Betrachtung aller an beschichteten Proben gemessenen Temperaturver-
laufe verdeutlicht, dass eine zwischenzeitliche Verlangsamung des Temperaturan-
stiegs bei einer Temperatur um 150°C und abermals bei etwa 300°C auftritt. Die
Thermogravimetrieuntersuchungen aus Kapitel 5.2 zeigen, dass genau bei diesen
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Temperaturen entscheidende Zersetzungsreaktionen des intumeszierenden Mate-
rials ablaufen. Bei Temperaturen um die 150°C kommt es zur zweistufigen Wasser-
abspaltung bei der Umwandlung von Ortho- zu Metaborsaure. Dieser Prozess ist
deutlich endotherm, entzieht also seiner Umgebung Warme. AuBerdem wirkt das
Wasser als Kiihimittel. Daraus resultiert die beobachtete Verlangsamung des Tempe-
raturanstiegs. Das Aufschaumen der intumeszierenden Schicht ist klar zu beobach-
ten und tritt vornehmlich in dem Zeitbereich auf, der mit gemessenen Temperaturen
um die 300°C korrespondiert. Thermogravimetrieuntersuchungen zeigen bei 330°C
ein Abbaumaximum, dem die Prozesse der Intumeszenz zugeordnet werden kénnen.
Der verlangsamte Temperaturanstieg in diesem Bereich kann also der Reduzierung
der Warmeleitfahigkeit aufgrund des intumeszierenden Verhaltens des Materials zu-
geschrieben werden.

Bei den Untersuchungen im Cone Calorimeter ist im Temperaturbereich um 450°C
ein weiteres deutliches Nachlassen des Temperaturanstiegs zu beobachten, das in
einigen Fallen in einer Temperaturstagnation oder sogar zu einem leichten Rickgang
der Temperatur fihrt. Eine Erklarung fur dieses Verhalten ist an dieser Stelle nicht
offensichtlich und soll daher zunachst offen gelassen werden. Eine mogliche Erkla-

rung wird in Kapitel 5.5.3 genannt.

Der Einfluss der im Cone Calorimeter eingestellten Bestrahlungsstarke auf den Tem-
peraturverlauf der beschichteten Stahlbleche ist in Bild 5.3.1.5 am Bespiel der intu-
meszierenden Schicht von 7,5 mm Starke dargestellt. HOhere Bestrahlungsstarken
fuhren zu héheren am Stahlblech gemessenen Temperaturen. Fir die unterschiedli-
chen Bestrahlungsstarken kann ein ahnlicher Temperaturverlauf beobachtet werden.
Wie in den Bildern 5.3.1.1 bis 5.3.1.4 ersichtlich, tritt bei allen Messungen in den Be-
reichen von ca. 150°C und ca. 300°C jeweils eine Verzdgerung im Temperaturan-
stieg ein. Nur bei Bestrahlungsstarken von 75 kW m™ und 60 kW m™ kommt es zum
Abflachen des Temperaturverlaufs bei ca. 450°C. Niedrigere Bestrahlungsstarken
reichen nicht aus, um das Substrat bis in diesen Temperaturbereich zu erwarmen.
Da das Cone Calorimeter eine konstante Warmebestrahlung Uber die gesamte Un-
tersuchungsdauer liefert und im Gegensatz zur Einheitstemperaturkurve keine weite-
re Temperaturerhdhung bietet, ist auch der Temperaturanstieg im Probenmaterial
gegen Messende gering.
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Bild 5.3.1.5 Temperaturverlaufe von Proben der Anfangsbeschichtungsstarke
7,5 mm gemessen an der Stahlblechriickseite bei unterschiedlichen
Warmebestrahlungen

Bild 5.3.1.6 zeigt den fotografierten Verlauf der Untersuchung einer Probe mit 10 mm
starker Beschichtung bei einer Bestrahlungsstarke von 75 kW m™ im Cone Calorime-
ter. In jeder der Einzelaufnahmen ist im oberen Bereich das konische Heizelement zu
erkennen, darunter befindet sich die beschichtete Probe, die im Vermiculitrahmen
eingebettet ist. Von der Unterseite der Probe und der Unterseite des Vermiculitrah-
mens gehen Kabel ab, an deren Enden sich die Thermoelemente befinden. Die Ein-
zelaufnahmen zeigen den Untersuchungsverlauf zu den Messzeitpunkten entspre-
chend Tabelle 5.3.1.2.

Die Einzelaufnahmen 2 und 3 zeigen eine starke Rauchentwicklung, die hauptséch-
lich der Freisetzung von Wasserdampf aus den schnell erhitzten oberen Bereichen
des Beschichtungsmaterials zuzuschreiben ist. Das Entziinden im weiteren Verlauf
zeigt, dass neben nicht-brennbaren auch brennbare Gase freigesetzt werden. In den
Bildern 5 bis 6 ist das Anwachsen der Schicht deutlich zu erkennen, hier laufen die

wesentlichen Prozesse der Intumeszenz ab.
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|| ’ - \ = /
Bild 5.3.1.6 Temperaturmessung im Cone Calorimeter

Bildnummer 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Zeit relativ zum
Messbeginn / s

Tabelle 5.3.1.2 Zeitpunkte der Einzelaufnahmen aus Bild 5.3.1.6

-10 10 30 150 1000 2000 3000 4000 5400

Die konstante Warmestrahlung des konischen Heizelements dient als Warmequelle.
Aufgrund der Geratekonstruktion und Versuchsflihrung ist eine direkte Flammenein-
wirkung im Cone Calorimeter ausgeschlossen. Wie auch in Bild 5.3.1.6 zu erkennen,
entziindeten dennoch einige Proben und brannten mit geringer Intensitat fir einige
Minuten (maximale Warmefreisetzungsrate < 250 KW m?), was jedoch keinen es-
sentiellen Einfluss auf das thermische Verhalten des Materials bewirkte. Bild 5.3.1.7
zeigt beispielhaft die Untersuchungen an 10 mm Beschichtungen bei einer Bestrah-
lungsstérke von 30 kW m™2. Wahrend die erste Messung nicht entziindete, zeigte die
zweite Messung eine Entziindung nach knapp 2200 s mit einer maximalen Warme-
freisetzungsrate von ca. 130 kW m™ nach etwa 2300 s und einer Brenndauer von ca.
500 s. Die Flamme verursacht einen zusatzlichen Warmeeintrag in die Probe, der
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sich mit einer Verzoégerung von ca. 100 s in einer zusatzlichen Temperaturerh6hung
von ca. 1,5°C bemerkbar macht. Dieser Einfluss kann als signifikant, aber nicht es-
sentiell und deshalb fir die weiterfihrenden Untersuchungen als nicht relevant ein-

gestuft werden.
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Bild 5.3.1.7 Temperaturverlaufe und Warmefreisetzung von Proben der Anfangs-
beschichtungsstarke 10 mm bei 30 kW m™ mit und ohne Entziindung

5.3.2 Modellierung der Temperaturmessung im Cone Calorimeter

Das Finite-Differenzen-Programm IOPT2D soll dazu dienen, die effektive Warmeleit-
fahigkeit der intumeszierenden Beschichtungen anhand der Ergebnisse der Tempe-
raturmessungen instationar zu berechnen. Die beiden Parameter, die die zeit- bzw.
temperaturabhéngige Anderung des Warmetransports primar verursachen sind die
Materialeigenschaft Warmeleitfahigkeit A und die Schichtdicke d. Augrund der
Schwierigkeit der unabhangigen Erfassung der zeitlichen Veranderung von A und d,
werden beide Faktoren sowie alle anderen Materialeigenschaften, die einen Einfluss
auf den Warmetransport haben, in der effektiven Warmeleitfahigkeit vereint. Diese

wird im Weiteren mit A/d bezeichnet.

122 BAM-Dissertationsreihe



5. Bewertung der warmeisolierenden Wirkung intumeszierender Beschichtungen

Um IOPT2D anwenden zu kénnen, muss der experimentelle Aufbau in ein zweidi-
mensionales Modell konvertiert werden. Des Weiteren bendtigt IOPT2D die thermi-
schen Stoffeigenschaften der verwendeten Materialien, die Umgebungseinfliisse und
-bedingungen in Form von Randfunktionen und Informationen tber den Ausgangs-

zustand des Experiments in Form von Anfangswerten.

Geometrie des Modells

Das hier verwendete Modell basiert auf dem 2002 entwickelten und erfolgreich an-
gewandten Modell [Bart 01, Bart 03] und wurde im Hinblick auf Geometrie und Um-
gebungsbedingungen weiterentwickelt und im Detail verbessert. Bild 5.3.2.1a zeigt
das zweidimensionale Modell zur Simulationsrechnung der Temperaturmessungen
im Cone Calorimeter. Es beschreibt einen 10 mm breiten vertikalen Ausschnitt durch
das Zentrum des experimentellen Aufbaus, der horizontal in Schichten unterteilt ist.
Jede Schicht besteht aus zwei Dreieckselementen mit Knotenpunkten zwischen den
einzelnen Elementen, in denen das Temperatur- und Warmestromfeld berechnet
wird. Die GroRe der Dreieckselemente wird generell dort minimiert, wo der Tempera-

turgradient die hochsten Werte aufweist.

Von oben nach unten lassen sich vier Materialbereiche unterscheiden:

e das intumeszierende Material — Obwohl in diesem Bereich wahrend der Mes-
sung ein hoher Temperaturgradient besteht, wird es als einzelne oberste
Schicht simuliert, da nur so die Berechnung von A/d mdglich ist

e das zu schutzende Substrat in Form des Stahlblechs

e der Vermiculitrahmen — Aufgrund der niedrigen Warmeleitfahigkeit besteht im
Vermiculit ein hoher Temperaturgradient. Deshalb wird dieser Bereich in meh-
rere Schichten unterteilt

o die Auflageflache der Wiegeeinheit, auf der die Probe positioniert ist — die ho-
he Warmeleitfahigkeit des Stahls kann einen relevanten Warmeabfluss aus

dem Vermiculitrahmen verursachen
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Bild 5.3.2.1
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Dieser Teil des zweidimensionalen Modells besteht aus 34 Dreieckselementen, die
durch 36 Knotenpunkte charakterisiert werden. Die Knotenpunkte 37 und 38 kenn-
zeichnen die Umgebung und sind fiir den Warmeeintrag aus dieser bzw. die Warme-
abgabe in diese verantwortlich. Daraus ergeben sich zwei weitere Dreieckselemente,
so dass das komplette Modell tiber 36 Dreieckselemente und 38 Knotenpunkte ver-

fugt.

In sich gegeniiberliegenden Knotenpunkten besteht aufgrund der horizontalen Sym-
metrie des Modells zu jedem Zeitpunkt die gleiche Temperatur. Somit wird quasi ein
eindimensionaler Temperatur- und Warmestromlangsschnitt durch die Probe simu-
liert. Die Temperaturmessungen werden mit Thermoelementen an den Positionen,
die den Knotenpunkten 5 (bzw. 6) und 31 (bzw. 32) entsprechen, durchgefihrt. In
Knoten 5 erfolgt die Temperaturmessung im Zentrum der Stahlblechunterseite, in
Knoten 31 die Messung 6 mm tief in der Unterseite des Vermiculitrahmens. Bis auf
die Hohe der intumeszierenden Schicht sind in Bild 5.3.2.1 alle Elementhdhen Mal3-
stabsgerecht abgebildet. Da sich die Dicke der intumeszierenden Schicht im Verlauf
der Untersuchung aufgrund der Intumeszenz verandert, wird die intumeszierende
Schicht im Modell wahrend der gesamten Messdauer auf einen Wert von 1 m norma-

lisiert.

Die Limitierung des Modells auf einen schmalen Ausschnitt durch das Zentrum des
experimentellen Aufbaus und die Vernachlassigung von Warmestromen in horizonta-
ler Richtung ist wegen der guten Warmeisolierung des Vermiculitrahmens moglich.
Die vertikalen AuRenflachen des Modells werden als adiabat angenommen. Bild
5.3.2.2 zeigt an zwei Beispielen die am Stahlblech gemessene Temperaturdifferenz

Suite — Fecke  ZWischen dem mittig und dem in der Ecke angebrachten Thermoele-

ment. Eine Messung wurde bei einer Bestrahlungsstérke von 30 kW m durchge-
fiihrt, die andere bei 75 kW m™. Ab einer Messdauer von 1000 s liegt die Tempera-
turdifferenz fir beide Messungen im Bereich von + 2°C, was das annahernd adiabate

Verhalten in horizontaler Richtung bestatigt.

Nur in den ersten 1000 s der Untersuchungen, in denen die Erwarmungsgeschwin-
digkeit am grofRten ist, treten hohere Temperaturabweichungen auf. Als Ursache da-

fur kommt neben einem geringen Warmeabfluss in den Vermiculitrahmen auch die
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ungleichmafRige Erwarmung der darlber befindlichen intumeszierenden Beschich-
tung in Frage. Zum einen haben Untersuchungen gezeigt, dass das Heizelement des
Cone Calorimeters keine vollstandig homogene Bestrahlung lber die gesamte Pro-
benoberflache liefern kann (was auch in der folgenden Simulationsrechnung beriick-
sichtigt wird, siehe Bilder 5.3.2.6 und 5.3.2.7) und zum anderen kommt es zu einem
Warmelbergang zwischen aufgeschdumtem Beschichtungsmaterial und Umge-
bungsluft, weil nur das Stahlblech aber nicht mehr die aufgeschdumte Schicht im
Vermiculitrahmen eingebettet ist (vergleiche Bild 5.3.1.6). Da jedoch sowohl die in-
tumeszierende Schicht selbst als auch der Vermiculitrahmen eine gute Warmeisolie-
rung bieten und die Probe mit einer Grundflache von 100 mm x 100 mm grof3 genug
ist, wird in der Simulationsrechnung nur der Warmetransport in vertikaler Richtung
betrachtet. Im Folgenden wird das Modell anhand von Ergebnissen aus Messung

und Simulationsrechnung an unbeschichteten Stahlproben verifiziert.

Temperaturdifferenz / °C

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit | s

Bild 5.3.2.2 Temperaturdifferenz 9, — 9 ZWischen dem mittig angebrachten

und dem in der Ecke angebrachten Thermoelement an Stahlblechen
bei 30 kW m™ und 75 kW m
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Stoffeigenschaften der Materialien

Fir die Warmestrom- und Temperaturfeldberechnung auf Basis von Gleichung 3.2.1
bendtigt IOPT2D fir alle verwendeten Materialien die Stoffdaten fiir Warmeleitfahig-

keit, spezifische Warmekapazitat und Rohdichte.

Die Stahlbleche der Proben bestehen aus dem Baustahl St 37-2, dessen Stoffdaten
dem Eurocode 3 Teil 1.2 [ENV 1993-1-2] entnommen werden kénnen. Der Auflage-

flache der Wiegeeinheit werden die gleichen Stoffdaten zugeordnet:

- Warmeleitfahigkeit 2 in W m™ K" (siehe Bild 5.3.2.3) (5.3.2.1)
fiir 20°C < 9 < 800°C: A(9)=54-333-10%9
fiir 800°C < 9 < 1200°C: A = 27,30

- spezifische Warmekapazitat ¢, in J kg'K™" (siehe Bild 5.3.2.4) (5.3.2.2)

far 20°C <9 < 600°C: C, =425+7,73-10"9-169-10°9% +2,22-10°°9°

flr 600°C <9< 735°C: c, =666+ 13002
P 738 -9
fur 735°C <9< 900°C: ¢, =545+ 17820
9-731
fir 900°C <9< 1200°C: ¢, =650
- Rohdichte p = 7850 kg m™ (5.3.2.3)

Der Vermiculitrahmen wird aus Hochtemperaturwarmedammplatten des Typs Pro-
maclad-1500 (Promat, Deutschland) gefertigt. Die Stoffdaten sind Herstellerangaben

aus dessen Produktdatenblatt:

- Warmeleitfahigkeit 2 in W m™ K’ (5.3.2.4)
(siehe Tabelle 5.3.2.1 und Bild 5.3.2.5)

- spezifische Warmekapazitat ¢, = 880 J kg K (5.3.2.5)

- Rohdichte p =400 kg m* (5.3.2.6)
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Bild 5.3.2.3 Warmeleitfahigkeit von Baustahl nach Eurocode 3 Teil 1.2
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Bild 5.3.2.4  spezifische Warmekapazitat von Baustahl nach Eurocode 3 Teil 1.2

8/ °C 0 100 200 300 400 500 600 700 800

A/ Wm'K'" 0,130 0,134 0,140 0,148 0,160 0,173 0,190 0,212 0,240

Tabelle 5.3.2.1 Warmeleitfahigkeit des Vermiculitrahmens nach Herstellerangabe
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Bild 5.3.2.5 Warmeleitfahigkeit von Vermiculit nach Herstellerangaben

Die Stoffdaten der intumeszierenden Beschichtung werden als unbekannt ange-
nommen. Anhand der Ergebnisse der Temperaturmessungen wird mit IOPT2D die
effektive Warmeleitfahigkeit A/d des intumeszierenden Brandschutzmaterials in Ab-
hangigkeit von Zeit bzw. Temperatur berechnet. A/d beinhaltet neben der Warmeleit-
fahigkeit und der Schichtdicke auch die von d abhangige Rohdichte p und die spezifi-
sche Warmekapazitat c, des Materials. Fur die Berechnung mit IOPT2D werden d =
1msowiep-c,=1J m? K™ gesetzt. Somit dulern sich alle Einflisse auf den War-

metransport in den berechneten Werten von A/d.
Randfunktionen

Als Randbedingung der zu simulierenden Messungen wird die Lufttemperatur der
Umgebung als konstanter Wert von 18° C angenommen. Dieser Wert ergibt sich als
ungefahrer Mittelwert der Uber die Untersuchungsdauer aller Messungen aufge-
zeichneten Umgebungstemperaturen. Das Abzuggeblase des Cone Calorimeter ge-
wabhrleistet eine ausreichend starke Ventilation der Raumluft in Probennahe. Als wei-
tere Randfunktionen missen alle zu- und abflieRenden Warmestréme des zu simulie-

renden Systems definiert werden. Wie bereits beschrieben, werden die AulRenseiten
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des Modells als adiabat angenommen. Also findet in der Simulation jeglicher War-

meaustausch mit der Umgebung Uber die Ober- und Unterseite des Modells statt.

Bestrahlungs-
stérke / %

Abstand f mm

Bild 5.3.2.6  Bestrahlungsstarke tUber der Probenoberflache bei einem vertikalen
Abstand zum Heizelement von 25 mm

Bestrahlungs-
starke /%

100

Abstand f mm

Bild 5.3.2.7  Bestrahlungsstarke tber der Probenoberflache bei einem vertikalen
Abstand zum Heizelement von 50 mm
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Der in die Probe eintretende Warmestrom wird vom Heizelement des Cone Calorime-
ters in Form von Warmestrahlung erzeugt. Die Temperatur des Heizelements wird so
eingestellt, dass in der Position, in der sich wahrend der Untersuchung die Mitte der
Probenoberflache befindet, die gewiinschte Bestrahlungsstarke gemessen werden
kann. Das konische Heizelement soll wahrend der gesamten Untersuchungsdauer
eine moglichst Uber die gesamte Probenoberflache homogene Warmestrahlung von
konstantem Betrag liefern. Zur Uberpriifung dieser Homogenitat wurde die Bestrah-
lungsstarke Uber den Bereich der Probenoberflache mit dem Warmesensor rasterar-
tig erfasst. Bild 5.3.2.6 zeigt, dass bereits bei dem standardmaRigen Abstand von 25
mm zwischen Probe und Heizelement die Bestrahlungsstarke zu den Probenkanten
und -ecken signifikant abfallt, was bei einem Abstand von 50 mm umso deutlicher
wird (Bild 5.3.2.7). Die Warmestrahlung, die die Probenecken erreicht, liegt im Ver-
haltnis zur Probenmitte bei nur ca. 80 % (25 mm) bzw. 69 % (50 mm). Deshalb wird
fur die Simulationsrechnung ein mittlerer Wert von je 97,25 % (25 mm) bzw. 90,92 %
(560 mm) der nominellen Bestrahlungsstarke verwendet, der durch Integration Uber

die Oberflache ermittelt wurde.

Tabelle 5.3.2.2 zeigt die nominellen und die je nach Abstand zwischen Probe und
Heizelement flr die Simulation korrigierten Bestrahlungsstarken. Die auf die Probe
einwirkende Warmestrahlung wird im Modell als direkt eintretende Warmestromdich-
te simuliert. Die korrigierten Werte aus Tabelle 5.3.2.2 werden den Knotenpunkten

der Probenoberflache (Knoten 1 und 2) zugeordnet.

Bestrahlungsstarke / kW m™

nominell 30 45 60 75
korrigiert fur 25 mm Abstand 29,175 43,763 58,351 72,938
korrigiert fir 50 mm Abstand 27,275 40,912 54,550 68,187

Tabelle 5.3.2.2 nominelle und je nach Abstand korrigierte Bestrahlungsstarken

Aus dem System, bestehend aus Probe und Vermiculitrahmen, fliet Warme in die
Umgebung ab. Diese austretenden Warmestrome werden durch Strahlung und Kon-
vektion verursacht. Im Modell werden an der Ober- und Unterseite austretende War-

mestréome mit Warmeubergang durch freie Konvektion und Strahlung material- und
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temperaturabhangig simuliert. Die Warmetubergangskoeffizienten setzten sich dem-

entsprechend jeweils aus einem konvektiven und einem Strahlungsanteil zusammen.

Oy = Olyony + Wstran) (5327)

Der konvektive Anteil ist ndherungsweise material- und temperaturunabhangig. Er
wird an Systemober- und -unterseite auf den gleichen konstanten Wert von
20 W m? K™ gesetzt, entsprechend freier Konvektion bei vergleichbarer Ventilation
[ENV 1993-1-2]. Der Strahlungsanteil wird in Abhangigkeit der Materialtemperatur
beschrieben. Dabei wird fur die intumeszierende Beschichtung ein Emissionsgrad
von 0,95 angenommen, wahrend fir das Stahlblech und die Stahlauflage ein Emis-
sionsgrad von 0,85 angesetzt werden. Beide Werte sind Schatzwerte auf Grundlage
des VDI-Warmeatlas [VDI-WA]. Eine Temperaturabhangigkeit der Emissionsgrade
wird nicht bericksichtigt. Bild 5.3.2.8 zeigt die Warmeubergangskoeffizienten beste-
hend aus Konvektiv- und Strahlungsteil fiir Stahl und intumeszierendes Material.

250
200 % — intumeszierendes Material
NE [ — Stahlblech
150
= i
& 100 +
50 +
0+ : : : : :
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur / °C

Bild 5.3.2.8 Warmelbergangskoeffizienten bestehend aus Konvektiv- und
Strahlungsteil fur Stahl und intumeszierendes Material
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Aus den getroffenen Annahmen ergeben sich folgende Randfunktionen:

Qoone — (Otiony + Ogranonen )(T1 — Ta7)  fiir die Oberseite zwischen Knoten 1und 2
q=1—(Con + Asrantunten )(Tas — Tag) fur die Unterseite zwischenKnoten 35 und 36
0 fur die AulRenseiten

(5.3.2.8)
mit

Jene:  €intretende Warmestromdichte

0., konvektiver Warmeiibergangskoeffizient (= 20 W m? K™) (5.3.2.9)
T,: Temperatur in den Knoten 1 und 2

Tas: Temperatur in den Knoten 35 und 36

T,7, Tss - Umgebungstemperatur in den Knoten 37 und 38 (= 18°C) (5.3.2.10)

fur den Warmeulbergang durch Strahlung gilt:

T4 _T4 ]
X strahioben — SGM, mit e = 0,95
I (T1 _T37)
(5.3.2.11)
T4 _T4 )
Olstrahlunten — SGM, mite = 0,85

(T35 - T38)
mit
¢: Emissionsgrad des Materials

c: Stefan-Boltzmann-Konstante ¢ ~ 567 -10° W m2K*

Die Gleichungen 5.3.2.8 bis 5.3.2.11 gelten fur den Fall der Simulationsrechnung der
Untersuchungen mit intumeszierender Beschichtung. Werden die Untersuchungen
an unbeschichteten Stahlblechen simuliert, dann entféllt der Bereich des intumeszie-
renden Materials und das Modell reduziert sich auf 34 Dreieckselemente und 36 Kno-
tenpunkte. In den Randfunktionen ersetzen sich dann Tss, T3z und Tag, durch Tas, T3s

und T3g. Des Weiteren wird dann o mit dem Emissionsgrad fur Stahl ¢ = 0,85

strahl,oben

gebildet.
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Anfangsbedingungen

Vor Beginn der Untersuchungen wird im gesamten System eine homogene Tempera-
turverteilung angenommen. Die Anfangstemperatur aller Knotenpunkte wird den Er-
gebnissen der gemessenen Temperaturen entsprechend vorgegeben. Ausschlagge-
bend ist dabei der vor Untersuchungsbeginn mittig unter den Stahlblechen gemesse-
ne Wert, da der dort gemessene Temperaturverlauf auch fir die Berechnung der ef-
fektiven Warmeleitfahigkeit des Probenmaterials herangezogen wird. In den meisten
Fallen konnte eine Anpassung an die Umgebungstemperatur festgestellt werden und
es wurde der Startwert von 20°C verwendet. Bei hohen Bestrahlungsstarken traten
vor Messbeginn teils etwas hdhere Temperaturen in Umgebung und Probekdrper
auf, woraus auf bis zu 30°C erhéhte Temperaturstartwerte resultierten. Fir die effek-
tive Warmeleitfahigkeit wird ein Anfangswert von 10 W m? K vorgegeben. Dieser
Wert eignete sich im Falle fast aller Untersuchungen, das iterative Berechnungsver-

fahren der thermischen Stoffeigenschaften erfolgreich zu initiieren.

Durchfiihrung der Simulationsrechnung

Die Simulationsrechnung zur Bestimmung des Temperatur- und Warmestromfeldes
wird zu Untersuchungszeitpunkten mit jeweils 10 s Differenz durchgefiihrt. Uber die
Versuchsdauer von 5400 s ergeben sich dann 541 Berechnungszeitpunkte, wenn
man die erste Rechnung zu Untersuchungsbeginn bei 0 s vornimmt. Da die Berech-
nung thermischer Stoffeigenschaften einen hohen Aufwand an Vorbereitung der Ein-
gabedaten und Rechenzeit erfordert, wird die effektive Warmeleitfahigkeit jeweils als
konstanter Wert Uber einem Zeitintervall einer bestimmten Anzahl von Berechnungs-
zeitpunkten (Stutzstellen) ermittelt. Die Anzahl der Stiitzstellen muss in den Zeitinter-
vallen minimiert werden, die die hochste Veranderung der zu berechnenden Stoffei-
genschaft, hier der effektiven Warmeleitfahigkeit, aufweisen. Das war bei allen

durchgefihrten Untersuchungen zu Messbeginn der Fall.

Tabelle 5.3.2.3 zeigt die 18 Zeitintervalle, in denen die Berechnung von A/d stan-
dardmafig vorgenommen wurde. Zur Sicherstellung einer definierten Rechengenau-
igkeit wurde vorausgesetzt, dass die gemittelte Abweichung pro Stutzstelle, zwischen

gemessenen Temperaturen und mittels A/d berechneten Temperaturen, in jedem
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Zeitintervall nicht groRer als 1°C sein darf. Wird diese Bedingung nicht erfiillt, so wird
das betroffene Intervall in zwei kleinere Intervalle aufgeteilt, bis die Abweichung den
Grenzwert nicht Gbertrifft. Die Anzahl der Zeitintervalle kann somit in Abhangigkeit

der simulierten Untersuchung steigen.

Zeitintervall-  Zeitintervall-  anzgn | Zeitintervall-  Zeitintervall-  Apzani
grenzen mittel der Stiitz- grenzen mittel der Stiitz-
ins ins stellen ins ins stellen

0 1800
} 25 6 } 2000 41

50 2200
} 100 11 } 2400 41

150 2600
} 225 16 } 2800 41

300 3000
} 375 16 } 3200 41

450 3400
} 525 16 } 3600 41

600 3800
} 700 21 } 4000 41

800 4200
} 900 21 } 4400 41

1000 4600
} 1200 41 } 4800 41

1400 5000
} 1600 41 } 5200 41

1800 5400

Tabelle 5.3.2.3 Zeitintervalle und Anzahl der Stitzstellen fiir die Berechnung der
effektiven Warmeleitfahigkeit der Cone Calorimeter-Untersuchungen

Die Anwendung von IOPT2D erfolgt auf zwei unterschiedliche Weisen. Im Falle der
unbeschichteten Stahlbleche berechnet das Programm ein dynamisches Tempera-
tur- und Warmestromfeld des simulierten Systems. Diese Ergebnisse lassen sich
nutzen, um die Qualitdt der Simulationsrechnung zu verifizieren und gegebenenfalls
das Modell zu optimieren. In Kapitel 5.3.3 werden in diesem Bezug die Ergebnisse
von Temperaturmessung und Simulationsrechnung an den unbeschichteten Stahl-
blechen verglichen. Im Falle der mit intumeszierendem Material beschichteten Stahl-
bleche wird simultan zur Temperatur- und Warmestromfeldberechnung die zeit- bzw.

temperaturabhangige effektive Warmeleitfahigkeit der intumeszierenden Beschich-
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tung bestimmt. Damit dies moglich ist, werden die in der Mitte der Stahlblechuntersei-
te gemessenen Temperaturverlaufe als ReferenzgrofRe in Knotenpunkt 5 (bzw. 6)

des Modells implementiert.

5.3.3 Ergebnisse der Simulationsrechnung

Die Ergebnisse der Simulationsrechnung lassen sich in zwei Bereiche unterteilen: die
dynamische Temperatur- und Warmestromfeldberechnung sowie die zeit- bzw. tem-
peraturabhangige Bestimmung der effektiven Warmeleitfahigkeit der intumeszieren-

den Beschichtung.

75 kW m
o 60 kW m™
- 45 KW m*
E 30 kW m?
o
[}]
o
£
2 — Messung
— 10PT2D
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Zeit | s

Bild 5.3.3.1  Ergebnisse der Temperaturmessung an der Stahlblechriickseite
und die mit IOPT2D berechnete Temperatur fiir Knotenpunkt 3

Aufgrund der fehlenden intumeszierenden Beschichtung besteht das Modell zur Si-
mulation der Untersuchungen an unbeschichteten Stahlblechen aus zwei Knoten-
punkten weniger, als das in Bild 5.3.2.1a gezeigte. Das Stahlblech wird durch die
Punkte 1, 2, 3 und 4 umschlossen. Dementsprechend werden dann die Knotenpunk-
te 3 (bzw. 4) und 29 (bzw. 30) den Thermoelementen an der Ruckseite des Stahl-
blechs und in 6 mm Tiefe der Riickseite des Vermiculitrahmens zugeordnet. Bild
5.3.3.1 zeigt die Ergebnisse der Temperaturmessung an der Stahlblechriickseite und

die mit IOPT2D berechnete Temperatur fiir Knotenpunkt 3. Es wird deutlich, dass
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eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Mess- und Simulationsergebnissen be-
steht. In Bild 5.3.3.2 ist die Temperaturdifferenz zwischen berechneten und gemes-
senen Ergebnissen dargestellt. Die durchschnittliche Abweichung der Rechenwerte
zu den Messwerten liegt bei allen Untersuchungen bei weniger als 8°C bzw. 2 %. Die
maximalen Abweichungen liegen bei 13°C (11 %), wenn man die ersten 100°C des
Temperaturanstiegs vernachlassigt. Nur zu Untersuchungsbeginn kommt es bei eini-
gen Rechnungen zu einer Abweichung von bis zu 30°C. Hier spielen die Anfangsbe-
dingungen der Untersuchungen eine groe Rolle, so dass wahrend des starken

Temperaturanstiegs die Reproduzierbarkeit der Messungen eingeschrankt ist.

25

20 — 75kW m? —45kW m?
15 — 60 kW m? — 30 kW m?

10

Temperaturdifferenz / °C

25
0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit | s

Bild 5.3.3.2 Temperaturdifferenz zwischen berechneten und gemessenen
Ergebnissen

Die durchschnittliche Abweichung zwischen den Messergebnissen flr das Thermo-
element in 6 mm Tiefe der Unterseite des Vermiculitrahmens und den Simulationser-
gebnisse fir Knoten 29 betragt bei allen Untersuchungen weniger als 15°C bzw.
12 %. Da Umgebungseinflisse hier wesentlich starker wirken als am Stahlblech, ist
die Reproduzierbarkeit der Messwerte schlechter und die Abweichung dementspre-

chend grofer.

Die Bilder 5.3.3.3 bis 5.3.3.6 zeigen die mittels IOPT2D berechneten effektiven War-

meleitfahigkeiten A/d der intumeszierenden Beschichtungen. Die Bilder korrespondie-
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ren mit den Bildern 5.3.1.1 bis 5.3.1.4 und zeigen die Ergebnisse fir die vier unter-

schiedlichen Bestrahlungsstéarken.

Ad' 7 wWm?ZK!

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit | s

Bild 5.3.3.3  mittels IOPT2D berechnete effektive Warmeleitfahigkeiten A/d
der intumeszierenden Beschichtungen bei 30 kW m™

25 T
— 5,0mm

Ad' / Wm?ZK!

O ! | | | | |

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit | s

Bild 5.3.3.4 mittels IOPT2D berechnete effektive Warmeleitfahigkeiten A/d
der intumeszierenden Beschichtungen bei 45 kW m™
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25 T

Ad' / Wm?ZK!

Bild 5.3.3.5
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350

Temperatur / °C

Bild 5.3.3.5a
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4000 5000

mittels IOPT2D berechnete effektive Warmeleitfahigkeiten A/d
der intumeszierenden Beschichtungen bei 60 kW m™
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an der Ruckseite des Stahlblechs gemessene Temperaturverlaufe
bei 60 kW m™
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Ad?' 7/ Wm?ZK!

O
1000 2000 3000 4000 5000

o

Zeit | s

Bild 5.3.3.6  mittels IOPT2D berechnete effektive Warmeleitfahigkeiten \/d
der intumeszierenden Beschichtungen bei 75 kW m™

Fir jede Bestrahlungsstarke sind die unterschiedlichen Verlaufe von A/d abhangig
von der Anfangsbeschichtungsstarke des intumeszierenden Materials Uber der
Messzeit aufgetragen. Dabei wurden die gemessenen Temperaturverldufe zur Be-
rechnung der entsprechenden effektiven Warmeleitfahigkeiten verwendet. Zum direk-
ten Vergleich mit Bild 5.3.3.5 sind in Bild 5.3.3.5a die Ergebnisse der Temperatur-
messungen aus Bild 5.3.1.3 reduziert um die Kurve fir das unbeschichtete Stahl-
blech dargestellt. Es ist offensichtlich, dass Proben mit groReren Anfangsbeschich-

tungsstarken geringere effektive Warmeleitfahigkeiten aufweisen.

Die gemessenen Temperaturverlaufe spiegeln sich in den berechneten Ergebnissen
von A/d wieder. Der Vergleich der Bilder 5.3.3.5 und 5.3.3.5a zeigt, dass zeitliche
Anderungen von A/d und Temperaturdnderungen in Beziehung zueinander stehen.
Eine Verringerung von A\/d korrespondiert mit einer Verlangsamung des Temperatur-
anstiegs. Dabei zeigen die Proben mit unterschiedlichen Anfangsbeschichtungsstar-
ken einen jeweils dhnlichen Kurvenverlauf, der lediglich in den Betrdgen von A/d vari-
iert und mit unterschiedlicher Geschwindigkeit ablauft. Je geringer die Anfangsbe-
schichtungsstarke do, desto héher die Betrdge und desto schneller die zeitliche An-
derung von A/d. Die Stadien der Intumeszenz werden in diinneren Schichten schnel-

ler durchlaufen, da der Warmedurchsatz hoher ist. Eine Erhdhung der Bestrahlungs-

140 BAM-Dissertationsreihe



5. Bewertung der warmeisolierenden Wirkung intumeszierender Beschichtungen

starke fUhrt zu einem ahnlichen Verhalten, wie in Bild 5.3.3.7 flr Proben mit 7,5 mm

Anfangsbeschichtungsstérke zu erkennen ist.

20
18
16
14
12 1@
10

Ad' /7 wWmZK!

O N B~ O

0 1000 2000 3000 4000 5000
Zeit | s

Bild 5.3.3.7 mittels IOPT2D berechnete effektive Warmeleitfahigkeiten A/d der
intumeszierenden Beschichtungen fur Proben mit 7,5 mm Anfangs-
beschichtungsstéarke

Bild 5.3.3.8 zeigt die effektiven Warmeleitfahigkeiten, aufgetragen gegen die gemes-
senen Stahlblechtemperaturen fiir Cone Calorimeter-Untersuchungen bei 75 kW m™
Bestrahlungsstarke. Hier werden Minima von A/d bei etwa 140 und 280°C fir unter-
schiedliche Anfangsbeschichtungsstarken besonders deutlich. Sie korrespondieren
zu den bei vergleichbaren Temperaturen geringen Steigungen der Temperaturverlau-
fe in Bild 5.3.1.4. Der deutliche Anstieg und plétzliche Abfall von A/d im Temperatur-
bereich zwischen 400 und 500°C wird wie die korrespondierende Stagnation im
Temperaturverlauf in Kapitel 5.5.3 diskutiert. An dieser Stelle ist es wichtig herauszu-
stellen, dass die Abszisse die an den Stahlblechen gemessenen Temperaturen re-
prasentiert, welche stets geringer sind als die Temperaturen im Inneren der intumes-
zierenden Schicht. Insofern ist zu folgern, dass die Prozesse, die zu den jeweiligen
Minima von A/d flhren, namlich die Wasserabspaltung im Temperaturintervall von
100 - 200°C (Bild 5.2.1) und die fur das Aufschaumen des Materials verantwortlichen
Prozesse im Temperaturintervall von 270 - 500°C, bei Auftreten der Minima jeweils

bereits in wesentlichen Bereichen des Materials stattgefunden haben.
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Ad' 7 wWm?ZK!

0 100 200 300 400 500 600
Temperatur / °C

Bild 5.3.3.8  effektive Warmeleitfahigkeiten aufgetragen gegen die gemessenen
Stahlblechtemperaturen bei 75 kW m™
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5.4 Methode zur Bestimmung

der effektiven Warmeleitfahigkeit im Kleinpriifstand

Zum Vergleich der unterschiedlichen Prifverfahren Cone Calorimeter und Kleinpriif-
stand wurden die am Cone Calorimeter durchgefiihrten Untersuchungen bestehend
aus Temperaturmessung und Simulationsrechnung weitgehend analog auf den
Kleinprufstand Ubertragen. Es wurde darauf geachtet, bestehende Prifvorschriften
nach [DIN 4102] und [DIBT 97] bei der experimentellen Untersuchung im Kleinprif-
stand einzuhalten. Aus den sich dadurch ergebenden Anforderungen und den gege-
benen geratespezifischen Eigenschaften resultieren einige grundlegende Unter-

schiede zwischen beiden Verfahren:

1. Die Grundflache der Proben betragt im Kleinpriifstand 500 x 500 mm? im Ver-
gleich zu 100 x 100 mm? im Cone Calorimeter.

2. Nach [DIBT 97] ist im Kleinpriufstand eine 100 mm starke Vermiculitschicht zur
Warmeisolierung der Probenriickseite zu verwenden. Im Cone Calorimeter be-
trug diese Schicht 45 mm.

3. Als Warmequelle dient im Kleinpriifstand ein Olzerstaubungsbrenner, der nach
der Einheitstemperaturkurve (ETK) betrieben wird im Gegensatz zur konstan-
ten Warmebestrahlung im Cone Calorimeter.

4. Aufgrund der unterschiedlichen Warmequellen bestehen klare Unterschiede
im Warmelbergang auf die Probe: Wahrend im Cone Calorimeter der War-
meeintrag ausschliellich in Form von Strahlung erfolgt, ist im Kleinprifstand
wegen der starken Ventilation die erzwungene Konvektion neben der Warme-
strahlung von grofRer Bedeutung. Auf’erdem besteht eine direkte Flammen-

einwirkung auf die Probe.
5.4.1 Temperaturmessung im Kleinprifstand

In Bild 5.4.1 sind die Ergebnisse der Temperaturmessungen im Kleinpriifstand dar-
gestellt. Fir jede Anfangsbeschichtungsstarke ist jeweils eine reprasentative Mess-
kurve abgebildet. Die relative Abweichung der zwei Messungen pro Beschichtungs-
starke liegt bei allen Messungen unter 17 %, wenn man Temperaturen unter 100°C

nicht berlcksichtigt.
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Bild 5.4.1  im Kleinprifstand gemessene Temperaturverlaufe
an der Stahlblechriickseite von Proben mit unterschiedlicher
Anfangsbeschichtungsstarke

Die Zeitpunkte zu denen die gemessenen Temperaturen den kritischen Wert von
500°C ubersteigen sind fir die Anfangsbeschichtungsstarke von 5 mm 4920 s, fur 10
mm 8640 s und fiir 15 mm 11750 s. Die Messungen wurden jeweils kurz nach Uber-
schreiten dieses Wertes abgebrochen. Nur die Proben der Beschichtungsstarken 10
und 15 mm wiirden die Vorraussetzung fiir eine Zulassung nach Brandschutzklasse
F90 erfillen, da sie die kritische Temperatur erst nach einer Zeit von Uber 5400 s
(90 min) erreichen. Im Vergleich dazu Ubersteigt die Temperatur des unbeschichte-
ten Stahlblechs 500°C nach bereits 630 s.

Vergleichbar zu den Untersuchungen im Cone Calorimeter zeigen auch die Ergeb-
nisse der Messungen im Kleinprifstand jeweils zwei Bereiche geringerer Steigung,
die bei Temperaturen um die 120°C und 280°C auftreten. Diese sind analog zu Kapi-
tel 5.3.1 auf die Zersetzungsprozesse des intumeszierenden Materials zurlickzufiih-
ren. Eine Stagnation des Temperaturanstiegs im Bereich um die 450°C ist dagegen
nicht zu erkennen. Es konnte beobachtet werden, dass im Verlauf der Messungen

das Probenmaterial entziindet und nach einigen Minuten wieder verlischt.
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5.4.2 Modellierung der Temperaturmessung im Kleinprifstand

Das Modell zur Simulation der Kleinprifstanduntersuchungen mittels 10PT2D ist
weitgehend analog zum Modell aus 5.3.2. Die zu Beginn des Kapitels 5.4 erwahnten

Unterschiede sind im Modell bertcksichtigt und werden im Folgenden beschrieben.
Geometrie des Modells

Wegen der starkeren Vermiculitschicht an der Probenriickseite verfiigt das Modell fiir
den Kleinprifstand (Bild 5.3.2.1b) Uber 44 Dreieckselemente und 46 Knotenpunkte
im Vergleich zu 36 und 38 des Modells fir das Cone Calorimeter. Die Knotenpunkte
45 und 46 reprasentieren die Umgebung. Der Knotenpunkt 5 (bzw. 6) bildet die Posi-
tion des Thermoelements fir die Temperaturmessung in der Mitte der Stahlblech-

rickseite ab.

Wie das Modell zur Simulation der Messungen im Cone Calorimeter beschreibt auch
das Modell fir den Kleinprifstand einen vertikalen Ausschnitt durch den experimen-
tellen Aufbau. Da der gesamte Probenkorper inklusive der Vermiculitisolierung seit-
lich mit Klammern am Kleinprifstand befestigt wird, existiert hier kein weiterer Mate-
rialbereich unterhalb des Vermiculits, der eine Auflageflache simuliert. Wie fur die
Cone Calorimeter-Untersuchung werden die Warmestrome in horizontaler Richtung
vernachlassigt. Aufgrund der groRen Grundflache der Probe Gber die der Warmeein-
trag erfolgt und der seitlichen Isolierung mittels Keramikwolle, kann der modellierte

Langsschnitt in horizontaler Richtung als adiabat angenommen werden.
Stoffeigenschaften der Materialien

Da der experimentelle Aufbau der Untersuchungen im Kleinprifstand aus den glei-
chen Materialien besteht wie der Aufbau der Cone Calorimeter-Untersuchungen, wird
die Simulationsrechnung mit den gleichen Stoffeigenschaften durchgefiihrt. Fir die
Daten der Materialeigenschaften gelten jeweils die Gleichungen 5.3.2.1 bis 5.3.2.6
und die Bilder 5.3.2.3 bis 5.3.2.5 sowie Tabelle 5.3.2.1. Zur Berechnung der effekti-
ven Warmeleitfahigkeit der intumeszierenden Schicht, werden wiederum d =1 m so-

wie p - cp= 1J m3 K" gesetzt.
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Randfunktionen

Zwischen den Untersuchungsmethoden bestehen entscheidende Unterschiede in
Bezug auf die ein- und austretenden Warmestrome. Wahrend der Warmeeintrag
beim Cone Calorimeter per konstanter Warmestrahlung erfolgt, wird im Brandraum
des Kleinpriifstandes ein Temperaturverlauf entsprechend der ETK [DIN 4102]
(Teil 2) erzeugt. Im Modell wird die ETK in Form der Gleichung 5.4.2.1 dem Knoten-
punkt 45, der den Brandraum prasentiert, zugeordnet.

T, =T, +345 log(8t+1) (5.4.2.1)

Dabei gilt fiir die Anfangstemperatur To = 20°C. Als Warmequelle dient ein Olzer-
staubungsbrenner, der fiir eine starke Ventilation der Brandraumgase sorgt. Dies
fuhrt dazu, dass der konvektive Anteil des Warmetbergangs an der Probenoberseite
(Knoten 1 bzw. 2) essentiell héher als im Cone Calorimeter ist und mit einem kon-
stanten Wert von 60 W m? K™ entsprechend erzwungener Konvektion simuliert wird
[ENV 1993-1-2]. Zwischen der VermiculitauRenseite (Knoten 43 bzw. 44) und der
Umgebung (Knoten 46) wird wie im Modell fir das Cone Calorimeter ein konstanter

konvektiver Warmeiibergang von 20 W m? K™ angenommen.

300

—intumeszierende Schicht
—Vermiculitrahmen

250 +

200 -

150 -
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Bild 5.4.2 Warmeubergangskoeffizienten bestehend aus Konvektiv- und
Strahlungsteil fir Stahl und intumeszierendes Material
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Die Umgebungstemperatur wird entsprechend gemittelter Messergebnisse als kon-
stanter Wert von 18°C vorgegeben. Der temperaturabhangige Strahlungsanteil wird
sowohl an der Oberseite der intumeszierenden Schicht als auch an der Ruckseite der
Vermiculitisolierung mit einem Emissionsgrad von 0,95 berechnet. An beiden Seiten
werden konvektiver Anteil und Strahlungsanteil zum Gesamtwarmetibergangskoeffi-
zient addiert. Es gilt Gleichung 5.3.2.7. Daraus ergibt sich eine Abhangigkeit des
Warmelbergangs von der Materialtemperatur entsprechend Bild 5.4.2.

Aus den getroffenen Annahmen ergeben sich folgende Randfunktionen:

(Otyonv.oben + tstranioben N Tas = T1) fir die Oberseite zwischenKnoten 1und 2
4= 4= (Oyonvunten T Fetraniunen N Tas — T4g)  fUr die Unterseite zwischenKnoten 43 und 44
0 fir die AuRRenseiten
(54.2.2)
mit
Olonvoven - KONVEktiver Warmelbergangskoeffizient zwischen
intumeszierender Schicht und Brandraum (= 60 W m2 K™ (5.4.2.3)
Olonvunten - KONVEKtiver Warmeibergangskoeffizient zwischen
Vermiculit und Umgebung (= 20 W m2 K™ (5.4.2.4)
T,: Temperatur in den Knoten 1 und 2
T, Temperatur in den Knoten 43 und 44
Tys: Brandraumtemperatur im Knoten 45 nach Gleichung 5.4.2.1
Ty Umgebungstemperatur im Knoten 46 (= 18°C) (5.4.2.5)

fur den Warmeuibergang durch Strahlung gilt:

4 4
A stranloben — SGM‘ mite = 0,95
Y (T45 _T1)
(5.4.2.6)
T4 _T4 ]
A strahlunten — SGM’ mite = 0,95
Y (T43 _T46)

mit
¢: Emissionsgrad des Materials

c: Stefan-Boltzmann-Konstante ¢ ~5,67-10° W m?K*
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Fir die Simulation der Temperaturmessungen an unbeschichteten Stahlblechen wird
das Modell analog zu 5.3.2 um je zwei Dreieckselemente und Knotenpunkte redu-

ziert. Dementsprechend gilt fiir o der Emissionsgrad fiir Stahl ¢ = 0,85.

strahl,oben

Anfangsbedingungen

Mit den Anfangsbedingungen wird wie bei der Simulation der Cone Calorimeter Mes-
sungen verfahren. Da der Brandraum des Kleinprifstandes vor Untersuchungsbe-
ginn unbeheizt ist, konnten fir alle Untersuchungen Anfangstemperaturen um 20°C
vorgegeben werden. Der Anfangswert der effektiven Warmeleitfahigkeit von
20 W m? K™ eignete sich fiir alle Untersuchungen das iterative Berechnungsverfah-

ren erfolgreich zu initiieren.
Durchfiihrung der Simulationsrechnung

Aufgrund des Abbruchkriteriums des Uberschreitens der kritischen Temperatur von
500°C ergibt sich fir jede Temperaturmessung im Kleinprifstand eine unterschiedli-
che Messdauer. Fur die Simulationsrechnung wurden die Messergebnisse Uber die
Messdauer von 4950 s (Anfangsbeschichtungsstarke von 5 mm), 8700 s (10 mm)
und 11700 s (15 mm) verwendet. Aus den Berechnungszeitpunkten in 10 s Schritten
resultieren 496 (5 mm), 871 (10 mm) und 1171 Berechnungspunkte (15 mm). Tabelle
5.4.2.1 zeigt die Einteilung in Zeitintervalle und die Anzahl der Stitzstellen fir die
Berechnung von 2/d im Kleinprifstand. Fir die Messung mit 5 mm Anfangsbeschich-
tungsstarken wurde das letzte Zeitintervall auf 450 s und 46 Stitzstelen verkirzt. Fir
die langeren Messungen bei Anfangsbeschichtungsstarken von 10 und 15 mm folg-
ten weitere Zeitintervalle von 500 s und 51 Stitzstellen. Um auf die Messdauer von
8700 s bzw. 11700 s zu kommen, wurde fir diese beiden Berechnungen das letzte
Intervall auf jeweils 700 s und 71 Stitzstellen verlangert. Fir die Anfangsbeschich-
tungsstarke von 5 mm wurde demnach mit 13 Zeitintervallen gerechnet, fir 10 mm
mit 20 und fir 15 mm mit 26.

Aus dem Warmeeintrag, beruhend auf der ETK, ergibt sich zu Beginn der Messung
ein weniger steiler Temperaturgradient im Material als bei der Untersuchung mit ab-

rupt einsetzendem konstantem Warmestrom im Cone Calorimeter. Deshalb sind fur
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die Simulationsrechnung der Kleinprifstanduntersuchungen langere Intervalle mit

mehr Stitzstellen geeignet.

Zeitintervall-  Zeitintervall-  ppnzgn | Zeitintervall-  Zeitintervall-  apnzgn
grenzen mittel der Stiitz- grenzen mittel der Stiitz-
ins ins stellen ins ins stellen
0 2000
}75 16 } 2250 51
150 2500
}225 16 } 2750 51
300 3000
}375 16 } 3250 51
450 3500
}525 16 } 3750 51
600 4000
} 800 41 } 4250 51
1000 4500
}1250 51 } 4750 51
1500 5000
} 1750 51 }
2000
Tabelle 5.4.2.1

5.4.3 Ergebnisse der Simulationsrechnung

Die Temperaturmessung an dem unbeschichteten Stahlblech und die Simulation der
Temperaturverteilung einer unbeschichteten Probe ermoglicht die Beurteilung des
Modells. Dazu muss analog zu 5.3.3 das Modell um die intumeszierende Schicht,
gleichbedeutend mit 2 Dreieckselementen und 2 Knoten, reduziert werden. In Bild
5.4.3.1 sind die Mess- und Simulationsergebnisse des Temperaturverlaufs im Brand-
raum, an der Stahlblechriickseite und an der Auflenseite der Vermiculitisolierung
dargestellt. Eine sehr gute Ubereinstimmung von Messung und Simulation ist zu er-
kennen. Die Messkurve der Brandraumtemperatur zeigt in den ersten 500 s relativ
starke Abweichungen vom idealen Verlauf der ETK, was durch die externe Steue-
rung des Ofens verursacht wird. Bild 5.4.3.2 zeigt die Temperaturdifferenz zwischen

berechneten und gemessenen Ergebnissen an der Stahlblechriickseite. Die durch-
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schnittliche Abweichung liegt fir das dargestellte Zeitintervall bei 4°C (< 1 %), die
maximale Abweichung unter 10°C (< 10 %).

Brandraum
Stahlblech
g
5
E _______________________________________
(]
g. 400 + — Messung
g 300 ,i — IOPT2D
200 -
100 +
P Vermiculit
0‘“‘}“H}H“}H‘err’r?lcm
0 500 1000 1500 2000
Zeit | s

Bild 5.4.3.1  Mess- und Simulationsergebnisse der Temperaturverlaufe im

Brandraum, an der Stahlblechriickseite und an der Aul3enseite
der Vermiculitisolierung

Temperaturdifferenz / °C

a2

0 500 1000 1500 2000
Zeit | s

Bild 5.4.3.2 Temperaturdifferenz zwischen berechneten und gemessenen
Ergebnissen an der Stahlblechriickseite
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Die mittels IOPT2D berechneten effektiven Warmeleitfahigkeiten A/d der intumes-
zierenden Beschichtungen sind in Bild 5.4.3.3 gezeigt. In Bild 5.4.3.3a sind die
dazu korrespondierenden Ergebnisse der Temperaturmessungen entsprechend

Bild 5.4.1 dargestellt, die zur Berechnung von A/d verwendet wurden.

Ad' 7 wm?2K!

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zeit | s

Bild 5.4.3.3 mittels IOPT2D berechnete effektive Warmeleitfahigkeiten \/d
der intumeszierenden Beschichtungen im Kleinprifstand

© 400 |
35 300 -
o
g
2 200 |
()
=

100 |

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zeit | s

Bild 5.4.3.3a im Kleinprifstand gemessene Temperaturverlaufe an der
Stahlblechriickseite
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Wie in den Ergebnissen der Cone Calorimeter-Untersuchungen sind auch hier die
Beziehungen zwischen den gemessenen Temperaturverlaufen und den berechneten

Werten von A/d zu erkennen und die gleichen Schlussfolgerungen zu ziehen:

- Je groRer die Steigung des Temperaturanstiegs, desto héher die Werte von
Ad.

- Proben unterschiedlicher Anfangsbeschichtungsstarken do zeigen ein qualita-
tiv ahnliches Verhalten, das mit zunehmendem dy langsamer ablauft.

- Dafir kénnen die verschiedenen Prozesse der Intumeszenz verantwortlich
gemacht werden, die in diinneren Beschichtungen schneller ablaufen.

- Je groBer do, desto geringer sind die Betrage von A/d.

Bild 5.4.3.4 zeigt die effektiven Warmeleitfahigkeiten, aufgetragen gegen die gemes-
senen Stahlblechtemperaturen. Vergleichbar zu den Cone Calorimeter-Untersuchun-
gen konnen fir alle Anfangsbeschichtungsstarken relative Minima in den Tempera-
turbereichen zwischen 100 und 150°C sowie zwischen 260 und 310°C beobachtet
werden, die auf die entsprechenden Abbauprozesse der intumeszierenden Schicht
zuruckzufthren sind. Im Gegensatz zu den Untersuchungen im Cone Calorimeter tritt

im Temperaturbereich um 450°C kein Riickgang von A/d auf.

Ad' /7 wm2K!

0 100 200 300 400 500 600
Temperatur / °C

Bild 5.4.3.4 effektive Warmeleitfahigkeiten aufgetragen gegen die gemessenen
Stahlblechtemperaturen
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5.5 Vergleich der Untersuchungen im Cone Caorimeter und im Kleinpriifstand

5.5.1 Abschiatzung der mittleren Temperatur der intumeszierenden Schicht

Um eine materialspezifische Bewertung der warmeisolierenden Wirkung treffen und
einen aussagekraftigen Vergleich zwischen den beiden unterschiedlichen Untersu-
chungsmethoden herstellen zu kénnen, ist es sinnvoll, die berechneten effektiven
Warmeleitfahigkeiten in Abhangigkeit der jeweils bestehenden mittleren Schichttem-
peratur des intumeszierenden Materials zu betrachten. Dafir muss die mittlere
Schichttemperatur zu den jeweiligen Berechnungszeitpunkten von A/d ermittelt wer-
den. Aus Temperaturmessung und Simulationsrechnung ergeben sich die Tempera-
turverlaufe in den Knotenpunkten an Ober- und Unterseite des Beschichtungsmate-
rials, jedoch nicht in seinem Inneren. Eine Mittelung dieser Temperaturen ist zur Ab-
schatzung der realen mittleren Schichttemperatur schlecht geeignet, da gerade zu
Beginn der Untersuchungen der Temperaturgradient stark von einem linearen Ver-
lauf abweicht. Um eine bessere Schatzung zu erreichen, wurden die Ergebnisse der
Temperaturmessungen an Proben unterschiedlicher Beschichtungsstarke bei jeweils

gleichem Warmeeintrag gemeinsam verwendet.

Bild 5.5.1 zeigt (Punkte) die Ergebnisse der Temperaturmessungen im Kleinpruf-
stand an Proben der Beschichtungsstarken von 5, 10 und 15 mm zu den Berech-
nungszeitpunkten von A/d sowie die berechneten Probenoberflichentemperaturen
der 15 mm Proben. Die Berechnungszeitpunkte entsprechen den Zeitintervallmitteln
der Tabelle 5.4.2.1. Der Temperaturgradient im Material kann in Abhangigkeit der
Untersuchungsdauer mittels logarithmischer und polynomischer Trendlinien (Linien in
Bild 5.5.1 fur die Anfangsbeschichtungsstarke von 15 mm) geschatzt werden. Dabei
werden die Ergebnisse der Temperaturmessungen an Proben geringerer Beschich-
tungsstarke so behandelt, als waren sie in entsprechender Beschichtungstiefe inner-
halb der 15 mm Beschichtung vorgenommen worden. Diese Annahme ist insofern
moglich, als dass die Proben riickseitig sehr gut warmeisoliert sind und deswegen
die Warmetransportverhaltnisse an den Positionen der Temperaturmessungen ahn-
lich zu denen innerhalb der intumeszierenden Schicht sind. Mittels dieser Vereinfa-
chung der realen Verhaltnisse, ist es moglich, den Temperaturgradienten innerhalb

des intumeszierenden Materials besser als mit einem linearen Mittel abzuschatzen.
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Aus dem Temperaturgradienten lasst sich mittels Integration zu jedem Berechungs-

zeitpunkt eine mittlere Schichttemperatur bestimmen.

1200
1000 § = Untersuchungsdauer
i
© 800 l\ \I
- ! !
r I i
2 600 ;
o | I
8 :
£ 400 + !
(] |
[ i
200 \E ———
o
0,0 2,5 5,0 7.5 10,0 12,5 15,0

Beschichtungstiefe / mm

Bild 5.5.1  Ergebnisse der Temperaturmessungen im Kleinpriifstand
an Proben der Beschichtungsstarken von 5, 10 und 15 mm
zu den Berechnungszeitpunkten von A/d und der berechneten
Probenoberflachentemperaturen der 15 mm Proben

Bild 5.5.2 zeigt die geschatzten mittleren Temperaturen der Proben mit Beschich-
tungsstarken von 5, 10 und 15 mm fur die Untersuchungen im Cone Calorimeter bei
75 kw m? und im Kleinpriifstand. Die Unterschiede im Temperaturverlauf verursacht
durch den unterschiedlichen Warmeeintrag werden deutlich. Wahrend die mittleren
Temperaturen im Kleinpriifstand mit andauernder Messzeit stetig ansteigen und nach
ca. 500 s einen annahernd linearen Verlauf zeigen, verursacht der konstante War-
meeintrag im Cone Calorimeter zunachst einen sehr starken Temperaturanstieg und
ab ca. 3000 s die Annaherung an einen Gleichgewichtszustand. Die maximalen mitt-
leren Temperaturen die im Cone Calorimeter bei 75 kW m? erreicht werden, betra-
gen je nach Beschichtungsstarke zwischen 450 und 600°C. Bei den Untersuchungen
im Kleinprifstand wurden mittlere Temperaturen der intumeszierenden Schicht bis zu
800°C erreicht.
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900 +
o 800 +
2 700 +
‘E 600 +
8 500 t ¢ —KPS 5mm
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® 300 {8
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Bild 5.5.2  abgeschatzte mittlere Temperaturen der Proben mit Beschichtungs-
starken von 5, 10 und 15 mm fiir die Untersuchungen im
Cone Calorimeter bei 75 kw m? und im Kleinpriifstand

5.5.2 Vergleich der effektiven Warmeleitfahigkeiten

Die Bilder 5.5.3, 5.5.4 und 5.5.5 zeigen die effektiven Warmeleitfahigkeiten der Pro-
ben mit Beschichtungsstarken von 5, 10 und 15 mm im Vergleich fur die Untersu-
chungen im Cone Calorimeter und Kleinpriifstand. Die relativen Minima von A/d bei
gemessenen Stahlblechtemperaturen zwischen 100 und 150°C bzw. zwischen 260
und 310°C sind hier mittleren Schichttemperaturen zwischen 265 und 305°C bzw.
zwischen 470 und 530°C (620°C bei 15 mm im Kleinprifstand) zuzuordnen. Die im
Cone Calorimeter groRte verwendete Bestrahlungsstérke von 75 kW m? fiihrt zu ei-
ner Oberflachentemperatur der Proben von annahernd konstant 710°C, wodurch der
Anstieg der mittleren Schichttemperatur klar beschrankt ist. In Bild 5.5.6 ist dieser
Zusammenhang fir die Proben der Anfangsbeschichtungsstarke von 15 mm darge-
stellt. Durch diese Beschrankung ist der fiir die Untersuchungen im Cone Calorimeter
ermittelte Verlauf von A/d in den Bildern 5.5.3 bis 5.5.5 fir hohe Temperaturen deut-
lich komprimiert verglichen mit den Bildern 5.3.3.6 bzw. 5.3.3.8. Eine qualitative Kor-
relation der effektiven Warmeleitfahigkeit zwischen beiden Untersuchungsmethoden
ist bis zu Temperaturen von etwa 500°C mdglich. Eine Uber diese Grenze hinausge-
hende Korrelation oder Vorhersage des Warmetransportverhaltens ist mit dem Cone
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Calorimeter nicht moglich, da die Geratekonstruktion einen héheren Warmeeintrag in

das Probenmaterial und damit eine weitere Temperaturerhdhung nicht zuldsst.

30 T

— Cone 75 kW m?
— KPS ETK

Ad' / wWm2K!

0 100 200 300 400 500 600 700 800
mittlere Schichttemperatur / °C

Bild 5.5.3  effektive Warmeleitfahigkeiten der Proben der Anfangs-
beschichtungsstarke 5 mm im Cone Calorimeter und Kleinpriifstand

20
18 T — Cone 75 kW m™
16 + — KPS ETK

Ad' / wm2K!

0 100 200 300 400 500 600 700 800
mittlere Schichttemperatur / °C

Bild 5.5.4 effektive Warmeleitfahigkeiten der Proben der Anfangs-
beschichtungsstarke 10 mm im Cone Calorimeter und Kleinprifstand
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3 — Cone 75 kW m™
5+ — KPS ETK

Ad' / wWm2K!
w

o b
0 100 200 300 400 500 600 700 800
mittlere Schichttemperatur / °C

Bild 5.5.5 effektive Warmeleitfahigkeiten der Proben der Anfangs-
beschichtungsstarke 15 mm im Cone Calorimeter und Kleinprifstand

Die kritische Stahltemperatur von 500°C ist fir die zulassungsrelevante Priifung von
intumeszierenden Beschichtungen fir Stahlbauteile eine entscheidende Marke
[Harm 70]. Unabhangig von der Untersuchungsmethode ist es unbedingt notwendig

innerhalb der intumeszierenden Schicht Temperaturen klar Giber 500°C zu verwen-

den.
1200 =
r — Cone 75 kW m
1000 7 — KPS ETK
e ; Oberflich
2. 800 | erflachentemperatur
E 7
® 600 +
[} ryr T e e e e e = —— ==
Q [
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- mittlere Schichttemperatur
200 -
0 i i i i i
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Bild 5.5.6  Oberflachen- und mittlere Schichttemperatur der intumeszierenden
Schicht im Cone Calorimter bei 75 kW m™ und im Kleinpriifstand
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Um eine akkurate Vorhersage von Ergebnissen zulassungsrelevanter Priifverfahren
unter Verwendung des Cone Calorimeters machen zu kénnen, mussten deutlich h6-
here Bestrahlungsstarken zur Verfugung stehen. Bei geringeren Temperaturen hin-
gegen wird eine gute Korrelation zwischen den Untersuchungsmethoden erzielt, die
tendenzielle Aussagen bezliglich Temperaturverteilung und Warmetransport auf Ba-

sis der Cone Calorimeter-Ergebnisse zulasst.

9000
8000 -
7000 A
6000 -
5000 -
4000
3000 A
2000 -
1000

e A
0 1000 2000 3000 4000

Zeit (Cone) / s

| 1. rel. Minimum

W 2. rel. Minimum

Zeit (KPS) / s

Bild 5.5.7  Zeitpunkte der relativen Minima von A/d gemessen
im Kleinpriifstand (KPS) und Cone Calorimeter bei 75 kW m? (Cone)

Die relativen Minima im Kurvenverlauf von A/d sind charakteristische Parameter der
warmeisolierenden Wirkung des untersuchten Materials. Sie sind Indikatoren fur die
Prozesse der Intumeszenz und eignen sich deshalb fir den Vergleich beider Unter-
suchungsmethoden. Bild 5.5.7 zeigt die Zeitpunkte der relativen Minima jeweils ge-
messen im Kleinprifstand und im Cone Calorimeter gegeneinander aufgetragen. Ei-
ne proportionale Abhangigkeit wird sowohl fiir die Messzeiten bis zum Erreichen des
1. relativen Minimums (bei mittleren Schichttemperaturen um 280°C) als auch bis
zum Erreichen des 2. relativen Minimums (bei mittleren Schichttemperaturen um
500°C) deutlich. Normalisiert man die Ergebnisse beider Untersuchungsmethoden
jeweils auf die Zeitpunkte der 5 mm Proben, so ist eine Darstellung der Zeitpunkte
gegen die Anfangsbeschichtungsstarke moglich. Bild 5.5.8 zeigt diese Darstellung,

erganzt um die Ergebnisse der 7,5 und 12,5 mm Proben aus der Untersuchung im
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Cone Calorimeter. Anhand der Bilder 5.5.7 und 5.5.8 wird die zeitliche Korrelation

zwischen den Untersuchungsmethoden deutlich.

normalisierte Zeit

Bild 5.5.8

Ad™? (KPS) /| Wm?K"

Bild 5.5.9
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Kleinpriifstand (KPS) und Cone Calorimter bei 75 kW m? (Cone)

159



5. Bewertung der warmeisolierenden Wirkung intumeszierender Beschichtungen

Ein sinnvoller Vergleich beider Untersuchungsmethoden hinsichtlich der effektiven
Warmeleitfahigkeit wird durch Gegenuberstellung der relativen Minima bzw. Maxima
von A/d erreicht. In Bild 5.5.9 sind die Werte von A/d am 1. und 2. relativen Minimum
sowie am 2. relativen Maximum dargestellt. Das 2. relative Maximum ist der maxima-
le Wert zwischen 1. und 2. relativem Minimum. Es besteht eine sehr gute Korrelation

zwischen den Untersuchungsmethoden in Form einer proportionalen Abhangigkeit.
5.5.3 Untersuchung der Probenriickstidnde

Um das unterschiedliche Verhalten von A/d bei mittleren Materialtemperaturen tber
500°C aufzuklaren, wurden die Probenrickstdande aus Cone Calorimeter und Klein-
prifstand genauer untersucht. Die Bilder 5.5.10 und 5.5.11 zeigen die Rucksténde
einer 12,5 mm Probe aus einer Untersuchung im Cone Calorimeter bei 60 kW m?
und einer 15 mm Probe aus einer Untersuchung im Kleinprifstand. Die unterschiedli-
che Farbung der Probenoberflache lasst auf unterschiedliche Verbrennungsprodukte
zum jeweiligen Untersuchungsende schliel3en. Es fallt auf, dass nur an der Oberfla-
che des Rickstandes aus dem Kleinprifstand eine deutliche Tropfenbildung zu er-

kennen ist.

Zur chemischen Analyse der Verbrennungsprodukte wurden ramanspektroskopische
Untersuchungen an Riickstanden aus dem Cone Calorimeter (75 kW m?) und dem
Kleinprufstand (Schicht und Tropfen) durchgefihrt. Alle Proben weisen die typischen
Banden fir ungeordneten glasartigen Kohlenstoff (Char) auf. Ebenso sind in den
Spektren aller Proben die charakteristischen Banden zu erkennen, die der Borsaure
zuzuordnen sind. Besonders aufféllig ist jedoch, dass lediglich in der Probe, die aus
einem der Tropfen des Rickstandes aus der Kleinprifstanduntersuchung entnom-
men wurde, eine Bande auftritt, die wasserfreiem di-Bortrioxid (B2O3) zugeschrieben
wird. Darauf kann die Annahme gestutzt werden, dass die in Kapitel 5.2 beschrie-
benen Prozesse der Zersetzung von Metaborséure zu di-Bortrioxid (Gleichung 5.2.2)
und dessen Austreten in flissiger Form nur bei den Untersuchungen im Kleinpriif-
stand auftreten. Dies ist eine mogliche Erklarung fiir das unterschiedliche thermische
Verhalten des intumeszierenden Materials fir mittlere Schichttemperaturen (ber
500°C.
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Bild 5.5.10 Rickstand einer 12,5 mm Probe aus einer Untersuchung
im Cone Calorimeter bei 60 kW m™

Bild 5.5.11 Rickstand einer 15 mm Probe aus einer Untersuchung
im Kleinprifstand (Ausschnitt)

Die Bilder 5.5.2 und 5.5.6 zeigen, dass die mittleren Materialtemperaturen der Unter-
suchungen im Cone Calorimeter bei Temperaturen zwischen 450 und 600°C stagnie-
ren. Bei den durchgefuhrten Untersuchungen reichten diese Temperaturen offenbar
nicht aus, um den Zersetzungsprozess der Metaborsaure nach Gl. 5.2.2 und ein Aus-

treten in Tropfenform auszuldsen. Im Vergleich zu thermoanalytisch ermittelten Zer-
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setzungstemperaturen (Bild 5.2.1) kénnen im Cone Calorimeter fir den gleichen Ab-
bauprozess hohere Temperaturen nétig sein, da sich die Probendimensionen stark
unterscheiden. Die groRere relative Oberflache der Thermogravimetrieproben fuhrt
zu einem schnelleren thermooxidativen Abbau als bei Untersuchungen im Cone Ca-
lorimeter oder Kleinprifstand. Die Rickstandsmassen der Thermogravimetrie und
der Untersuchungen im Cone Calorimeter bestatigen dieses Verhalten. Die im Cone
Calorimeter untersuchten Proben mit 5 mm Anfangsbeschichtungsstarke haben zum
Versuchsende nach Erreichen einer mittleren Materialtemperatur von ca. 600°C eine
Masse von 46 % der Ausgangsmasse, wahrend die Thermogravimetrie bei 600°C

einen Rickstand von nur noch 40% der Ausgangsmasse aufweist.

In Tabelle 5.5.1 sind die Aufschaumfaktoren der im Kleinprifstand und im Cone Ca-
lorimeter bei 75 kW m™ untersuchten Proben gegeniibergestellt. Unter dem Auf-
schaumfaktor versteht man den Quotienten der Schichtdicke der Probe nach der Un-

tersuchung und der Anfangsbeschichtungsstérke do, jeweils gemessen im Proben-

zentrum.
do / mm 5 7,5 10 12,5 15
Cone Calorimeter 4,2 3,3 3,2 3,2 3,2
Kleinprifstand 3,8 - 4.8 - 4,7
Tabelle 5.5.1

Es fallt auf, dass bei den gréReren Beschichtungsstéarken (10 und 15 mm) ein deutli-
cher Unterschied im Aufschaumfaktor zwischen den Untersuchungsmethoden be-
steht. Wahrend hoéhere Anfangsbeschichtungsstarken im Kleinprifstand tendenziell
groRere Aufschaumfaktoren aufweisen, wird im Cone Calorimeter ein gegenlaufiger
Trend beobachtet. Es ist anzunehmen, dass die geringere mittlere Schichttemperatur
im Cone Calorimeter dazu fiihrt, dass die Prozesse der Intumeszenz in einem kleine-

ren Teil des Materials stattfinden als bei der Untersuchung im Kleinprifstand.

Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass die Prozesse der Intumeszenz und somit
auch die Anderung der effektiven Warmeleitfahigkeit entscheidend vom bestehenden
Brandszenario abhangen. Es bestehen klare Unterschiede zwischen Cone Calorime-
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ter und Kleinpriufstand. Die unterschiedlichen Bedingungen der Warmequelle und
des Warmetransports fuhren zu unterschiedlichen Temperaturen und Temperaturver-
teilungen in den Probekdrpern. Dies zeigt sich in den Ergebnissen der gemessenen
Temperaturen und der berechneten effektiven Warmeleitfahigkeiten. A/d ist abhangig
vom Temperaturzeitverlauf, der in dem Material bis zum Messzeitpunkt stattgefunden
hat.
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5.6 Moglichkeiten und Grenzen

Die Untersuchungsmethode bestehend aus Temperaturmessung und Simulations-
rechnung ist sehr gut geeignet, die warmeisolierende Wirkung intumeszierender Be-
schichtungen zu bewerten. Die Untersuchungsergebnisse liefern umfassende Infor-
mationen Uber die Temperaturverteilung und Warmetransportverhaltnisse im model-
lierten System. Die Bilder 5.6.1 und 5.6.2 zeigen die Ergebnisse der Temperatur-
messung und Simulationsrechnung fur zwei unterschiedliche Brandszenarien, die
das Potential der Methode veranschaulichen. Die zeitliche Anderung der warmeiso-
lierenden Wirkung variiert je nach Brandszenario, da sie von der Entwicklung des
Temperaturfeldes im Probekorper abhangt. Die prasentierte Untersuchungsmethode
ermdglicht es mit relativ geringem Aufwand an Zeit und Kosten sehr aussagekraftige
Ergebnisse Uber die Zeit- bzw. Temperaturabhangigkeit der Wirkung intumeszieren-
der Beschichtungen zu machen. Im Gegensatz zu anderen Arbeiten [Ande 84,
Ande 88, Buck 86, Bour 95, Zver 98, Isak 98, Maml 98, Shih 98, DiBI 01, Stra 01]

konzentriert sich die Methode auf wenige Schlisselparameter.
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Bild 5.6.1 Oberflachentemperatur und mittlere Temperatur der intumeszieren-

den Schicht, Temperatur der Stahlblechrickseite, Aulentemperatur
des Vermiculitrahmens und effektive Warmeleitfahigkeiten fiir die Un-
tersuchung einer 7,5 mm Probe im Cone Calorimeter bei 60 kW m
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Bild 5.6.2 Oberflachentemperatur und mittlere Temperatur der intumeszieren-

den Schicht, Temperatur der Stahlblechriickseite, Aulientemperatur
des Vermiculitrahmens und effektive Warmeleitfahigkeiten fur die
Untersuchung einer 15 mm Probe im Kleinprifstand

Die effektive Warmeleitfahigkeit A/d hat sich als geeigneter Parameter herausgestellt,
um die Effektivitat unterschiedlicher Materialien zu bewerten und die Ergebnisse ver-
schiedener Brandtests zu vergleichen. Mittels der Darstellung von A/d Uber der Sub-
strattemperatur oder der mittleren Temperatur der Beschichtung kann die Korrelation
des thermischen Verhaltens unterschiedlicher experimenteller Verfahren realisiert
werden. Der Vergleich unterschiedlicher Materialien und Materialsysteme wurde in
dieser Arbeit nur in Bezug auf die Beschichtungsstarke untersucht. Berucksichtigt
man frihere Studien [Bart 01], wird deutlich, dass die prasentierte Methode fir diese
Aufgabe gut geeignet ist. In Kombination mit der Thermoanalyse kénnen Wirkungs-
mechanismen und Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von reaktiven Brandschutzsys-

temen aufgeklart werden.

Der Schwerpunkt dieser Arbeiten ist der Vergleich und die Korrelation verschiedener
experimenteller Verfahren, die unterschiedliche Brandszenarien darstellen und un-
terschiedliche Probendimensionen aufweisen. Die Untersuchungsergebnisse zeigen
eine gute Korrelation bis zur konstruktionsbedingten Temperaturbeschrankung im
Cone Calorimeter. Aufgrund dieser Beschrankung ist die Vorhersage zulassungsre-

levanter Untersuchungsergebnisse mit der weniger aufwendigen Messung im Cone
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Calorimeter nicht méglich. Dennoch stellt die Untersuchungsmethode bestehend aus
Temperaturmessung im Cone Calorimeter und Simulationsrechnung mittels IOPT2D
ein sehr interessantes und sinnvolles Werkzeug im Bereich der Analyse und Beurtei-

lung warmeisolierender Materialien dar.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Die Beurteilung des Flammschutzes von Baustoffen und des Feuerwiderstands von
Bauteilen spielt im Rahmen des baulichen Brandschutzes eine wichtige Rolle. Das
Cone Calorimeter ist ein vielseitiges Prufgerat, um Brandrisiken und -nebenwirkun-
gen von Materialien zu bewerten. In der vorliegenden Arbeit wurde es genutzt, um

zwei unterschiedliche Flammschutzkonzepte polymerer Baustoffe zu untersuchen.

Die Cone Calorimeter-Untersuchungen an Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites
wurden nach ASTM E 1354 / ISO 5660 durchgefihrt. Die Brandrisiken Entztndbar-
keit, Flammenausbreitung und Brandlast wurden anhand der Parameter Entzin-
dungszeit, maximale Warmefreisetzungsrate und Gesamtwarmefreisetzung beurteilt.
Auflerdem wurden die Brandnebenwirkungen Rauchfreisetzung und CO-Produktion
untersucht. Die Einflisse des Materialsystems, der Probenpraparation und der Addi-
tivmenge an Schichtsilikaten auf das Brandverhalten der Nanocomposites wurden
herausgestellt. Mittels Thermogravimetrie, Réntgenbeugung, TEM sowie Untersu-
chungen zu Rheologie und Gaspermeation wurden Struktur-Eigenschaftsbeziehun-
gen insbesondere zwischen Morphologie und Brandverhalten aufgedeckt. Die Wahl
des Materialsystems und die Praparation der Nanocomposites sind zum Erzielen der

gewtunschten Eigenschaftsverbesserungen von entscheidender Bedeutung.

Die Untersuchungen zum Flammschutz und Brandverhalten haben die wirkenden
Mechanismen herausgestellt und eine umfassende Beurteilung des Konzepts ermdg-
licht. Die dominierenden Wirkungsmechanismen sind die Anreicherung von Schicht-
silikaten an der Materialoberflache, die als Barriere gegen den Warme- und Stoff-
transport wirkt sowie die Veranderung der Schmelzviskositat und des Tropfverhal-
tens. Neben diesen Mechanismen konnte fiir die untersuchten Modellsysteme weder
ein signifikanter Gasphasenmechanismus noch eine relevante Char-Bildung beo-
bachtet werden. Der wirkende Flammschutzmechanismus wurde als rein physikali-
scher Barriereeffekt in der kondensierten Phase identifiziert. Das grof3e Potential des
Konzepts liegt in der daraus folgenden starken Reduzierung der maximalen Warme-
freisetzungsrate, gleichbedeutend mit einer deutlichen Verbesserung hinsichtlich der
Flammenausbreitung des Materials.
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Andererseits konnten die Schwachen des Konzepts klar herausgestellt werden. Bis
auf einen inerten Effekt in der Groflenordnung der Additivmenge thermisch stabiler
Schichtsilikate, bleibt die Brandlast unverandert. Die Entflammbarkeitstests UL 94
und LOI haben keine Verbesserung hinsichtlich der Entflammbarkeit typischer Poly-
mer-Schichtsilikat-Nanocomposites gezeigt. In diesem Zusammenhang spielen we-
niger die Barriereeigenschaften eine Rolle als vielmehr die Viskositat und das Tropf-
verhalten. Letztendlich wurde deutlich, dass die Barriereeigenschaften der Nano-
composites nicht ausreichen, einige der entscheidenden Flammschutzkriterien zu
verbessern. Viel versprechende Mdglichkeiten, einen umfassenderen Flammschutz
zu realisieren, bietet beispielsweise die Kombination mit konventionellen Flamm-
schutzmitteln. An einem Modellsystem mit gezielter Modifikation der Schichtsilikate
konnte eine essentielle Verbesserung der Entziind- und Entflammbarkeit nachgewie-

sen werden.

Anhand der beiden untersuchten Modellsysteme wurde das grof3e Potential des Kon-
zepts Nanocomposites aufgezeigt, aber auch die Grenzen und der bestehende For-

schungsbedarf beschrieben.

Das Cone Calorimeter wurde zur Bewertung der Wirkungsweise und -effizienz des
warmedammenden Effekts eines intumeszierenden Brandschutzsystems fiir Stahl-
bauteile verwendet. Dazu wurde eine Untersuchungsmethode bestehend aus Tem-
peraturmessung im Cone Calorimeter und Finite-Differenzen-Simulation entwickelt.
Thermoanalyse und XPS-Untersuchungen am Probenmaterial sowie Ramanspek-
troskopie an Probenriickstdnden wurden durchgefiihrt, um die Wirkungsmechanis-
men aufzudecken. Eine effektive Warmeleitfahigkeit wurde eingefiihrt, die als Para-
meter zur zeit- bzw. temperaturabhangigen Beurteilung der warmeisolierenden Wir-
kung des Materials geeignet ist. Intumeszierende Beschichtungen des gleichen Ma-
terialsystems mit verschiedenen Schichtdicken wurden untersucht und miteinander
verglichen. Nach dem gleichen Prinzip sind auch der Vergleich und die Klassifizie-

rung unterschiedlicher Materialien mdglich.

Die Moglichkeiten und Grenzen des Cone Calorimeters, unterschiedliche Brandpha-
sen bzw. -szenarien zu simulieren, wurden anhand vergleichender Untersuchungen

beurteilt. Die Korrelation zu den Entflammbarkeitstests UL 94 und LOI gelingt anhand
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der Untersuchungsergebnisse an den Polymer-Schichtsilikat-Nanocomposites in

Uberzeugender Weise.

Anhand der Cone Calorimeter-Untersuchungen an dem intumeszierenden Brand-
schutzsystem wurde die Mdglichkeit der Korrelation mit und der Vorhersagbarkeit
von Ergebnissen zulassungsrelevanter Bauteilpriifungen beurteilt. Dazu wurden Pro-
ben des gleichen Materials nach analogem Verfahren bestehend aus Temperatur-
messung im Kleinprifstand und Simulationsrechnung untersucht. Die jeweils ermit-
telten effektiven Warmeleitfahigkeiten wurden zum Vergleich der Untersuchungen im
Cone Calorimeter und Kleinprifstand herangezogen. Die Korrelation der Ergebnisse
ist nur bis zu einer Temperaturbegrenzung maglich, die durch die Konstruktion des
Cone Calorimeters vorgegeben wird. Deshalb ist die Vorhersage zulassungsrelevan-
ter Prifergebnisse anhand der Cone Calorimeter-Untersuchungen nicht méglich. Al-
lerdings bestehen bis zu dieser Limitierung Korrelationen sowohl in der Zeit- bzw.
Temperaturabhangigkeit der warmedammenden Wirkung, als auch in dem Betrag

der effektiven Warmeleitfahigkeit.

Um ein umfassendes Verstandnis des Brandverhaltens flammgeschutzter Baustoffe
und brandgeschutzter Bauteile zu erhalten, sind Untersuchungen unterschiedlicher
Dimension, die unterschiedliche Brandszenarien darstellen, notwendig. Oftmals
kommt es dabei zu Konfliktsituationen — bei welcher Problemstellung auf welche Un-
tersuchung Prioritat gelegt werden soll oder hinsichtlich welcher Untersuchung ein
Werkstoff bzw. Bauteil optimiert werden soll. Die vorliegende Arbeit zeigt Moglichkei-
ten der Korrelation unterschiedlicher Untersuchungsmethoden basierend auf Ergeb-
nissen aus Untersuchungen im Cone Calorimeter. Dies ist ein wichtiger Schritt zur
gleichzeitigen Berlcksichtigung und Angleichung verschiedener materialspezifischer
und bauteiltechnischer Aspekte des Brandschutzes. Mit Hilfe weiterer Entwicklungen
im geratetechnischen Bereich [Lyon 04b] und im Bereich der Simulationsverfahren
konnen die Ergebnisse unterschiedlicher Untersuchungen kinftig noch besser in
Einklang gebracht und ein umfassenderes Verstandnis gewonnen werden. Dies kann
entscheidend zur Entwicklung flammgeschutzter Werkstoffe und brandgeschutzter

Bauteile beitragen.
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Anhang

Anhang

A.1 Quellcode zur Simulation der Barriereformation von Nanocomposites

Private Sub Go_Click()

Const Gitterplatze = 10000, Barriere = 4, Entmischung = 1.5 ‘Randbedingungen’
Const minPart = 0, maxPart = 120000, Schrittweite = 12000

Dim Platz(1 To Gitterplatze) As Double

Dim max, m As Double ‘max = korrigierte Gittergré3e’
Dim Partikel, Summe, FreiePlatze, n, p, x As Long ‘m, n, p, x = Zahlervariablen’

Dim space As String

space =, ,,
For Partikel = minPart To maxPart Step Schrittweite

For n =1 To Gitterplatze
Platz(n) =0

Next n

FreiePlatze = 0

max = Gitterplatze

Summe =0

Randomize

For p = 1 To Partikel
n=1
m=1
x = Rnd * max
Do Until Platz(n) + m >= x
m = m + Platz(n) + 1
n=n+1
Loop
Platz(n) = Platz(n) + Entmischung
max = max + Entmischung
Next p

Zyklus je Partikelanzahl’

‘Anfangsbedingungen’

‘Zyklus je Partikel’

‘Partikelverteilung’
‘Gitterplatzsuche’

‘Platzgewichtung’

‘Gittergré3enkorrektur’

For n =1 To Gitterplatze ‘Auswertung der Partikelverteilung’

Platz(n) = Platz(n) / Entmischung

If Platz(n) < Barriere Then FreiePlatze = FreiePlatze + 1

‘Platzbelegung’
‘Barreiekriterium’

Summe = Summe + Platz(n) ‘Summe = Partikelanzahl’

Next n

Text1.Text = Text1.Text + space + CStr(FreiePlatze)
Text8.Text = Text8.Text + space + CStr(Summe)
NanoSim.Caption = Partikel

Next Partikel
End Sub

‘Ergebnisausgabe’
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