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Verbessertes Harzsystem fiir Intumeszenz-Beschichtungen
Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neuartiges Reaktionssystem zur Intumeszenz-Beschichtung und
ein Verfahren zur Herstellung dieses Harzsystems. Intumeszenz-Beschichtungen werden
insbesondere zum Brandschutz von metallischen Bauteilen, wie Tragern im Hochbau eingesetzt.
Dabei werden diese Beschichtungen in einem Brandfall reaktiv aufgeschdumt und bilden so eine
feuerfeste Isolierschicht mit geringer Wéarmeleitfahigkeit auf dem Metalltrager und verzdgert durch die
damit entstehende Isolierung ein friihzeitiges, thermisch induziertes Versagen dieses Bauteils.

Die vorliegende Erfindung betrifft dabei insbesondere Harzsysteme, die mittels eines neuartigen
Verfahrens, bei dem der Monomeranteil nur bis zu einem maximalen Grad von 70% polymerisiert
wird, hergestellt werden. Dabei ist die Glasiibergangstemperatur der polymeren Komponente der
dabei gebildeten Zusammensetzung im Vergleich zum Stand der Technik besonders niedrig.

Stand der Technik

Eine erste Generation der Intumeszenz-Beschichtungssysteme basierte auf hochmolekularen
thermoplastischen Harzen auf Basis von Acrylaten, Methacrylaten und/oder Vinylmonomeren und
bendtigen einen groBen Lésemittel- oder Wasseranteil zur Aufbringung auf die entsprechende
Metalloberflaiche mit entsprechend langen Trocknungszeiten.

Ublicherweise werden solche Intumeszenz-Beschichtung on-site wahrend der Konstruktionsphase
aufgetragen. Bevorzugt werden jedoch off-site Auftragungen vor der Anlieferung an die Baustelle, da
diese unter kontrollierten Bedingungen erfolgen kénnen. Bei einer langsamen Trocknung ergibt sich
aber eine ineffiziente Bearbeitungsdauer, zumal die Beschichtung nacheinander von verschiedenen
Seiten erfolgen muss, um vollstéandig zu sein.

Epoxybasierte Intumeszenz-Beschichtungen werden vorzugsweise in der off-shore Industrie
verwendet. Sie zeichnen sich durch gute Alterungsbesténdigkeit und relativ kurze Trocknungszeiten
aus. Polyurethan-Systeme wurden intensiv untersucht. Sie zeichnen sich ebenfalls durch eine relativ
kurze Trocknungszeit und eine gute Wasserbestandigkeit aus. Allerdings fielen hier die Feuertests
negativ aus, da die Beschichtung keine gute Haftung auf Stahl aufweist. Details dazu kénnen in
Development of alternative technologies for off-site applied intumescent, Longdon, P. J., European
Commission, [Report] EUR (2005), EUR 21216, 1-141 nachgelesen werden.

Eine weitere Generation von Intumeszenz-Beschichtungen basiert auf (Meth)acrylat-Reaktionsharzen.
Der Auftrag dieser hat den groen Vorteil, dass hier keine Lésungsmittel bendtigt werden, sondern
das Hartz nach der Applikation im Vergleich relativ schnell aushartet. So erhélt man nicht nur eine
schnellere Verarbeitung, sondern insbesondere auch einen geringeren Anteil an verbleibenden
flichtigen Bestandteilen in der aufgetragenen Beschichtung. Solche Intumeszenz-
Beschichtungssysteme sind erstmals in EP 1 636 318 offenbart.

Eine weitere Verbesserung der (Meth)acrylat-basiertes Systeme ist daraufhin beispielsweise in EP 2
171 004 offenbart. Dieses zeichnet sich durch einen besonders hohen Anteil an Sauregruppen zur
Verbesserung der Metallhaftung aus.

In EP 2 171 005 ist eine Weiterentwicklung zu einem solchen System offenbart. Diese zeichnet sich
insbesondere durch Copolymerisation von di-S&uren oder copolymerisierbaren Sauren mit
Spacergruppe aus. Dadurch kann die Metallhaftung zusétzlich verbessert werden.

Allen diesen Systemen unterliegen jedoch weiter einem Verbesserungsbedarf. So sind die
Freiheitsgrade hinsichtlich der Formulierbarkeit stark eingeschrankt. Auch kdnnen ausschlieBlich
relativ dicke Schichten aufgetragen werden. In der Kombination ergibt sich aus diesen Nachteilen z.B.
auch, dass die Schaumhdhe im Bedarfs-, bzw. Brandfall nur in einem geringem MaR voreinstellen
kann.

Dariiber hinaus ergeben sich auch Nachteile aus dem relativ komplexen Herstellungsverfahren der
Harze. Alle ansonsten sehr vorteilhaften, im Stand der Technik beschriebenen (Meth)acrylat-
Systemen ist gemein, dass hier das im Harz enthaltene feste, thermoplastische Polymer erst diskret
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hergestellt, dann in den Monomerkomponenten aufgeldst und mit Additiven vorformuliert werden und
schlieBlich kurz vor der Applikation als 2K-System schlussformuliert wird. Diese Prozesskette ist
relativ aufwendig und es besteht ein groRes Interesse an einer Vereinfachung.

Aufgabe

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein deutlich vereinfachtes Verfahren zur
Herstellung von (Meth)acrylat-basierten Intumeszenz-Beschichtungen bereitzustellen.

Insbesondere bestand dabei der Bedarf an einem vereinfachten Herstellverfahren, bei dem
mindestens ein Isolations- oder Formulierungsschritt gegeniiber den im Stand der Technik
beschriebenen Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrylat-basierten Intumeszenz-Beschichtungen
eingespart werden kann.

Weiterhin bestand die Aufgaben eine neuartige Formulierung zur 2K-Intumeszenz-Beschichtung zur
Verfiigung zu stellen, die neben einer sehr guten Metallhaftung und einer einfachen Verarbeitbarkeit,
zuséatzlich groBere Freiheiten beziiglich der Additiverung und der Einstellung einer spéateren
Schaumungskontrolle, insbesondere in Hinblick auf die Voreinstellung spaterer Schaumhéhen und
Schaumqualitat, wie z.B. ein besonders hoher Anteil an geschlossen porigem Schaum zuldsst.

Weitere nicht explizit aufgefiihrte Aufgaben kénnen sich im Folgenden aus der Beschreibung oder den
Beispielen, sowie aus dem Gesamtzusammenhang der Erfindung ergeben.

Losung

Geldst werden diese Aufgaben mittels eines neuartigen Verfahrens zur Herstellung von
Reaktionsharzen fiir Intumeszenz-Beschichtungen. Dieses neuartige Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass eine Monomermischung, enthaltend mindestens ein sdurefunktionelles
Monomer, bis zu einem Polymerisationsgrad von maximal 70%, diskontinuierlich in Batch-Fahrweise
oder kontinuierlich im durchlaufenden Riihrkessel mit anschlieBenden Stromungsrohr polymerisiert
wird. Darauf wird die Polymerisation abgebrochen. Weiterhin ist das Verfahren dadurch
gekennzeichnet, dass das in dem Verfahren gebildete Polymer eine Glasiibergangstemperatur von
kleiner 23 °C, bevorzugt kleiner 20 °C und besonders bevorzugt kleiner 15 °C aufweist. Insbesondere
bevorzugt betragt die Glasuibergangstemperatur des gebildeten Polymers zum Zeitpunkt des
verfahrensgeméaBen Polymerisationsabbruchs mindestens -20 °C, besonders bevorzugt mindestens
-10 °C.

Bevorzugt liegt der Polymerisationsgrad beim Abbruch der Polymerisation zwischen 10 und 50 Gew%,
besonders bevorzugt zwischen 20 und 40 Gew%.

Es hat sich Uiberraschend als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das in dem erfindungsgemafien
Verfahren gebildete Polymer eine Glasiibergangstemperatur unterhalb der umgebenden
Raumtemperatur aufweist, also bei Raumtemperatur auch im isolierten Zustand fliissig wére.

Bevorzugt besteht die Monomermischung zu mindestens 90 Gew% aus Acrylaten und/oder
Methacrylaten. Besonders bevorzugt enthalt die Monomerzusammensetzung dabei 20 bis 60 Gew%,
besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew% MMA.

Bei dem saurefunktionellen Monomer handelt es sich bevorzugt um Acrylsdure, Methacrylsaure,
Itacons&ure und/oder 2-Carboxy-ethylacrylat, besonders bevorzugt um 2-Carboxy-ethylacrylat.
Bevorzugt werden bis zu 5 Gew% der sdurefunktionellen Monomere in der Monomermischung
eingesetzt.

Neben den saurefunktionellen Monomeren enthélt die Monomerzusammensetzung weitere
Monomere, die bevorzugt ausgewéhlt werden aus MMA, n-Butyl(meth)acrylat, iso-Butyl(meth)acrylat,
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat und/oder Styrol.

In einer besonderen Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaBen Verfahrens kann die
Monomermischung zuséatzlich ein Vernetzungsmittel enthalten, das bis zu 3 Gew%, bevorzugt bis 1
Gew%, besonders bevorzugt bis zu 0,3 Gew% di- oder trifunktionelle (Meth)acrylate oder Triallyl
Cyanurate aufweist. Die Menge dieser vernetzenden Monomere wird dabei insbesondere derart
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eingestellt, dass sich in Abh&ngigkeit des Molekulargewichts, des Polymerisationsgrades und der
tibrigen Monomermischung keine Vernetzung, sondern nur eine Verzweigung der gebildeten
Polymerketten einstellt. Diese Einstellung kann von einem Fachmann mit nur wenigen Versuchen in
Abhangigkeit der tibrigen erwdhnten Parameter erfolgen.

Bevorzugt weist der polymere Bestandteil beim Abbruch der Polymerisation ein gewichtsmittleres
Molekulargewicht Mw zwischen 10.000 und 200.000 g/mol, bevorzugt zwischen 20.000 und 150.000
g/mol und besonders bevorzugt zwischen 30.000 und 100.000 g/mol auf. Das gewichtsmittlere
Molekulargewicht wird dabei mittels GPC gegen einen PMMA-Standard unter Einsatz von mindestens
vier geeigneten Saulen mit THF als Eluent durchgefiihrt.

Neben dem erfindungsgeméaRen Verfahren ist auch eine Formulierung zur 2K-Intumeszenz-
Beschichtung Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Diese Formulierung ist insbesondere dadurch
gekennzeichnet, dass zu einem Zeitpunkt nach Mischen des 2K-Systems 30 bis 50 Gew% des mittels
dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Reaktionsharzes, 35 bis 60 Gew% eines
Treibmittels, 0,1 bis 2,5 Gew% eines Peroxids und/oder Azoinitiators, bevorzugt nur Peroxide wie zum
Beispiel Benzoylperoxid, optional bis zu 2 Gew% eines Beschleunigers, optional 4,9 bis 15 Gew%
Additive und 5 bis 30 Gew% Fiillstoffe aufweist. Optional kann die Formulierung zusétzliche Pigmente
aufweisen.

Bei den Additiven kann es sich insbesondere um Netzmittel, Filmbildner, Entliftungsreagenzien
und/oder Dispergierhilfsmittel handeln. Bei den optional eingesetzten Beschleunigern handelt es sich
in der Regel um sekundére Amine.

Bei den Fillstoffen kann es sich beispielsweise um Siliziumdioxid, Titandioxid, Quarz oder andere, vor
allem thermisch stabile anorganische Verbindungen handeln. Anorganische Fiillstoffe wie Carbonate,
die sich thermisch zersetzen kénnen, diirfen nur in einem geringerem MalR eingesetzt werden, um ein
unkontrolliertes zuséatzliches Schdumen der Beschichtung im Brandfall zu vermeiden. Ein besonders
bevorzugter Fullstoff ist Titandioxid.

Beziiglich der Treibmittel gibt es verschiedene Alternativen. In einer besonders bevorzugten Alternative
kénnen Polyphosphate eingesetzt werden, die sich bei 190 bis 300 °C zu Phosphorsdure umsetzen.
Zusaétzlich enthélt die Formulierung Pentaerythritol, welches darauf bei Giber 300 °C in Anwesenheit der
Phosphorsdure unter Abspaltung von Wasser und Kohlendioxid einen Kohlenstoffschaum bildet.
Wasser und Kohlendioxid wirken dabei als Treibmittel. Ein zuséatzlicher Vorteil dieser Alternative ist
dabei, dass die Polyphosphate, wie auch die Phosphorsdure als zusétzliches Flammschutzmittel
wirken.

In einer zweiten Alternative wird Melamin eingesetzt, welches bei tiber 350 °C zu Ammoniak, Stickstoff
und Kohlendioxid zersetzt wird, welche alle drei dabei als Treibmittel wirken.

Durch eine Kombination dieser beiden Alternativen, lassen sich zusétzlich weitere Vorteile neben der
Flammschutzwirkung realisieren. So kann der Schaumungsgrad feiner eingestellt werden. Auch kommt
es zu einem stufenweisen Schdumen, was wiederum Vorteile beziiglich der Schaumstabilitdt bewirkt.
Das Initiatorsystem besteht in der Regel aus einem oder mehreren Peroxiden und/oder Azoinitiatoren,
bevorzugt einem Peroxid, und aus einem Beschleuniger, in der Regel ein oder mehrere tertidre
Amine, insbesondere einem aromatischen tertidren Amin. Ein besonders geeignetes Beispiel fiir einen
solchen Initiator ist di-Benzoylperoxid, welches z.B. auch als sichere, vorformulierte Paste eingesetzt
werden kann, wobei die Hilfsstoffe dieser Paste, wie z.B. Paraffine, in den entsprechenden
Konzentrationen in der Formulierung nicht stéren. Beispiele fiir die Beschleuniger sind insbesondere
N,N-di-Alkyl-para-toulidine, wie beispielsweise N,N-bis-(2-Hydroxypropyl)-para-toluidin oder N,N-di-
Methyl-para-toluidin oder N,N-di-Methylanilin.

Die Formulierung der eigentlichen Beschichtungszusammensetzung kann wie folgt erfolgen: das
Reaktionsharz wird mit den Treibmitteln, Additiven, optionalen Fiillstoffen und weiteren optionalen
Fullstoffen formuliert. Darauf erfolgt eine Aufteilung dieser Zwischenformulierungen in zwei z.B.
gleichgroBe Fraktionen. Eine dieser Fraktionen wird dann zusatzlich mit dem Beschleuniger
vermischt. Diese beiden Fraktionen sind daraufhin fiir lange Zeit lagerstabil.

Vor der eigentlichen Applikation wird dann die Beschleuniger-freie Fraktion mit dem Initiator oder
Initiatorgemisch versetzt. Nach langerer Lagerung oder Transport kann es vorher nétig sein, beide
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Fraktionen noch einmal aufzuriihren, da sich z.B. Fiillstoffe abgesetzt haben kénnen. Nach dem
Einriihren bzw. anderswertigen Einmischen des Initiators werden dann beide Fraktionen des 2K-
Systems miteinander vermischt. Dabei wird die Polymerisation der monomeren Bestandteile des
Reaktionsharzes gestartet und es beginnt die so genannte Topfzeit, innerhalb derer die Applikation
auf dem Substrat, also z.B. einem Stahltrdger, erfolgen muss. Bei modernen
Applikationsvorrichtungen kann die Mischung der beiden Fraktionen des 2K-Systems auch in einer
Mischkammer einer Applikationsdiise direkt vor dem mit Druck indiziertem Aufspriihen erfolgen.
Die Topfzeiten ergeben sich aus einer Kombination aus Art und Konzentration von Initiator und
Beschleuniger, der Monomerzusammensetzung und dul3eren Einflussfaktoren, wie z.B. die
Umgebungstemperatur. Diese Faktoren lassen sich fiir den Fachmann einfach abschatzen und
einstellen. In der Regel wird mit mehrminiitigen bis zu mehrstiindigen Topfzeiten, die auch die 20
Stunden Marke tGberschreiten kénnen, gearbeitet.

Weiterhin ist ein Verfahren zur Intumeszenz-Beschichtung einer Metalloberfliche Gegenstand der
vorliegenden Erfindung. In diesem Verfahren wird die zuvor beschriebene die Formulierung zur 2K-
Intumeszenz-Beschichtung hergestellt, binnen 1 bis 20 Minuten auf die Metalloberflache aufgetragen
und dort innerhalb von 60 Minuten bei einer Temperatur zwischen 0 und 30 °C ausgehértet. Die
bevorzugte Schichtdicke der nicht geschdumten Beschichtung betragt dabei 1 bis 20 mm, bevorzugt
2,5 bis 7,5 mm. Dies wére dabei derart formuliert, dass die Beschichtung in einem Brandfall bevorzugt
zu einer Schichtdicke des Schaums von 20 bis 100 mm, bevorzugt 30 bis 50 mm fiihren wiirde.

Beispiele

Die in den Anspriichen wiedergegebenen Glasiibergangstemepraturen wurden mittels der Fox-
Gleichung berechnet und diese sind maRgeblich. Zur Kontrolle erfolgte eine Bestimmung der
Glasiibergangstemperatur via DSC. Dabei wurden Abweichungen von den mittels Fox-Gleichung
bestimmten Werten von kleiner 2 °C ermittelt.

Die Messung der Glasiiberganstemperaturen mittels DSC erfolgt gemaf DIN EN ISO 11357-4 mit
folgendem Messprogram:

Abkiihlen auf -30°C und Halten der Temperatur fiir 10 min
Aufheizen von -30 °C auf 60 °C mit 10 K/min

Halten der Temperatur bei 60 °C fiir 5 min

Abkiihlen auf 0 °C und Halten der Temperatur fiir 5 min
Aufheizender Probe von 0 °C auf 120 °C mit 10 K/min
Halten der Temperatur von 120 °C flir 5 min.

OO WN-—-

Die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur erfolgt dabei in Schritt 5.)
Als Gerate wurden dabei verwendet:

DSC 1, Dynamische Warmestrom-Differenzkaloeimetrie von Mettler Toledo
Analysenwaage mit einer Genauigkeit von 0,001mg
Tiegel und Universaltiegelpresse von Mettler Toledo

Die Molgewichtsbestimmung erfolgte mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) in Anlehnung
an DIN 55672-1:

SDV-Saulen

Eluent: THF versetzt mit 0,1 Gewichts-% Trifluoressigsaure

Messtemperatur 35°C

Universelle Kalibrierung gegen Polystyrolstandards und Umrechnung in PMMA-Aquivalente iiber
Mark-Howink-Beziehung.

Beispiel 1:

Die Monomermischung, bestehend aus 44,64 Gew% MMA, 46,24 Gew% Ethylhexylmethacrylat, 8,81
Gew% n-Butylmethacrylat und 0,31 Gew% beta-CEA, wird bei Raumtemperatur mit di-(4-tert.-
Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat oder 2,2°-Azobis-(isobutyronitril) fir das Zielmolekulargewicht von
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60.000 g/mol gemischt. Ein 50 %iger Anteil der Monomermischung wird als Vorbatch unter Riihren auf
74 °C aufgeheizt, die Heizung abgestellt und bei 86 °C durch kontinuierliche Zugabe des zweiten 50

% ausmachenden Anteils der Monomermischung autotherm bei 93 °C polymerisiert. Nach ca. 30
Minuten Dosierzeit ist der Prozess abgeschlossen. Der Ansatz wird nach der Nachreaktionszeit
langsam bis auf 30 °C gekuhlt und mit 15 ppm (15 mg/kg) 2,6-di-tert-butyl-4-methyl-phenol (Topanol
O) stabilisiert.

Die Viskositdt wird Gber die Auslaufzeit 55 s Becher 4, entspricht 30 — 150 mPa*s bei 20 °C bestimmt.
Der Zielpolymergehalt liegt bei ca. 25 %. Das gebildete Polymer hat gemaR Fox-Gleichung eine
Glasiibergangstemperatur von -7,71 °C und ist nicht vernetzt.

Beispiel 2:

Die Monomermischung, bestehend aus — bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomere
- 15,09 Gew% Ethylhexylmethacrylat, 8,81 Gew% n-Butylmethacrylat und 0,31 Gew% beta-CEA, wird
bei Raumtemperatur in einem 1L Doppelmantel-Reaktor vorgelegt und darauf mit Initiator tert.-Butyl-2-
ethylperoxyhexanoat (TBPEH) und Regler Thioglycolsdure-2-ethylhexylester (TGEH) gemischt. Die
Mengen sind fiir das Zielpolymergewicht von ca. 60.000 g/mol eingestellt. Diese Reaktionsmischung
wird unter Rithren auf 75°C (Wasserbad) aufgeheizt.

Nach ca.15 Min startet die Reaktion und es wird ein statiger Temperaturanstieg um ca. 15 bis 20°C
beobachtet. Nach ca. 2,5 Std ist die Maximaltemperatur erreicht und der Prozess abgeschlossen.

Die Innentemperatur fillt. Bei ca. 80°C wird der Thermostat auf 80°C gestellt und der Ansatz wird ca.
1 h nachreagiert. Dabei ist ein Ansteigen der Viskositédt zu beobachten.

Vor dem Abkiihlen wird das Polymer mit einer zweiten Monomermischung, bestehend aus 44,64
Gew% MMA und 31,15 Gew% Ethylhexylmethacrylat, verdiinnt und mit 15 ppm (15 mg/kg) 2,6-di-
tert.-butyl-4-methyl-phenol (Topanol O) stabilisiert.

Die Viskositat wird tiber die Auslaufzeit 30 bis 80 s (Becher 4) bei 20°C bestimmt. Dies entspricht
einer Visikositat von 30 bis 150 mPa*s. Das gebildete Polymer hat gemaR Fox-Gleichung eine
Glasiibergangstemperatur von 5,4 °C und ist nicht vernetzt.

Der Zielpolymergehalt liegt bei ca.25%
Anwendungsbeispiel:

42 Gew% des Reaktionsharzes gemalR Beispiel 1 werden jeweils mit 29 Gew% Ammoniumphosphat,
8 Gew% Pentaerythritol, 10 Gew% Melamin und 10 Gew% Titandioxid vorformuliert. Diese
Formulierungen werden darauf in jeweils zwei gleichgro3e Fraktionen geteilt, wobei einer Fraktion,
bezogen auf die Gesamtformulierung, 0,5 Gew% N,N-di-Methyl-para-toluidin und der anderen
Fraktion 0,5 Gew% Benzoylperoxid zugesetzt werden. Diese beiden Fraktionen werden darauthin
miteinander vermischt und ein kleinerer Teil entnommen. Mit dem gréReren Teil wird eine Stahlplatte
in einer Schichtdicke von 7 mm beschichtet, wahrend an der kleineren Probe die Topfzeit und die
Maximaltemperatur nach dem Mischen gemessen werden. Die Topfzeit, also die Zeit innerhalb derer
die Viskositat ideal fur einen Auftrag der Beschichtung ist, betrug 13 min. Die Maximaltemperatur von
59,8 °C wurde nach 40 min erreicht.



