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Kurzbericht

Ziel des Forschungsvorhabens waren formaldehydfreie und biobasierte Aminoplastharze, die
aufgrund ihrer chemischen Struktur eine Bioabbaubarkeit erwarten lassen. Der Forschungsansatz
bestand darin Lactone mit Melamin umzusetzen und Melamin-Lacton-(ML)-Harze herzustellen.
Abbildung 2 zeigt beispielhaft die Umsetzung von Melamin mit Formaldehyd (A) und von Melamin mit
Butyrolacton (B).
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Abbildung 1: Herstellung von Aminoharzen durch Umsatz von Melamin A: mit Formaldehyd, B mit

Butyrolacton

Sowohl A als auch B fUhren zu Melamin-Zwischenprodukten mit primaren OH-Gruppen, die unter
Hitzeeinwirkung unter Ausbildung von Ethergruppen und Wasserabspaltung ausharten. Wahrend nach
A die Anbindung am Melamin als Hydroxyalkylrest erfolgt, findet die Anbindung des Lactons (B) Uber
eine Amidbindung statt. Dies hat im Hinblick auf ein End-of-Life-Szenario den Vorteil, dass die ML-Harze
an diesen Stellen Angriffspunkte fir eine hydrolytische Spaltung bieten. Dies lasst eine biologische
Abbaubarkeit erwarten. Zusatzlich werden die Formaldehydemissionen bis auf die natdrlichen

Emissionen des Holzes abgesenkt und auf ein Minimum reduziert.

Im Projekt wurden Vorversuche zur Herstellung von Melamin-Lacton-Harzen durchgefihrt. Hierbei
wurde Melamin mit Caprolacton und Butyrolacton umgesetzt. Die molaren Verhaltnisse von Melamin
zu Lacton in den Ansatzen wurden variiert. Weiterhin wurden Reaktionsparameter wie Temperatur,
Losungsmittel und Zeit variiert. Die Reaktionen wurden mittels IR- verfolgt. Hierbei zeigte sich, dass die
charakteristischen Banden der Amingruppen des Melamins bei 3430 cm™ und 3480 cm™' ebenso wie die
charakteristische Carbonylbande des Lactons bei 1765 cm™ verschwinden, was auf eine Abreaktion
hindeutet. Zusatzlich zeigte das IR-Spektrum charakteristische Absorptionen fir Amid- und Imid-
Strukturen, die in den prognostizierten Produkten vorkommen. Nebenreaktionen wie die
Homopolimerisation der Lactone wurden nicht beobachtet. Weiterhin wurde eine Wirtschaftlichkeits-

und Risikoanalyse durchgefuhrt. Hierfir wurden technische und wirtschaftliche Priffragen definiert, die
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in Zusammenarbeit mit Industrieunternehmen diskutiert wurden. Basierend auf den Ergebnissen der

Sondierungsphase wurde ein Konzept fir eine Machbarkeitsphase bzw. fir Folgeprojekte ausgearbeitet

Eingehende Darstellung

1 Ziel

Ziel des Forschungsvorhabens waren formaldehydfreie und biobasierte Aminoplastharze, die aufgrund
ihrer chemischen Struktur eine Bioabbaubarkeit erwarten lassen. Der Forschungsansatz bestand darin
Lactone mit Melamin umzusetzen und Melamin-Lacton-(ML)-Harze herzustellen. Abbildung 2 zeigt

beispielhaft die Umsetzung von Melamin mit Formaldehyd (A) und von Melamin mit Butyrolacton (B).
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Abbildung 2: Herstellung von Aminoharzen durch Umsatz von Melamin A: mit Formaldehyd, B mit Butyrolacton

Sowohl A als auch B fihren zu Melamin-Zwischenprodukten mit primaren OH-Gruppen, die unter
Hitzeeinwirkung unter Ausbildung von Ethergruppen und Wasserabspaltung ausharten. Wahrend nach
A die Anbindung am Melamin als Hydroxyalkylrest erfolgt, findet die Anbindung des Lactons (B) Uber
eine Amidbindung statt. Dies hat im Hinblick auf ein End-of-Life-Szenario den Vorteil, dass die ML-Harze
an diesen Stellen Angriffspunkte fir eine hydrolytische Spaltung bieten. Dies lasst eine biologische
Abbaubarkeit erwarten. Zusatzlich werden die Formaldehydemissionen bis auf die natlrlichen

Emissionen des Holzes abgesenkt und auf ein Minimum reduziert.

2 Stand der Technik

y-Butyrolacton wird gro3technisch aus 1,4-Butandiol oder Bernsteinsaure hergestellt. 1,4-Butandiol und
Bernsteinsaure sind wiederum aus nachwachsenden Rohstoffen darstellbar. Entsprechende Prozesse
sind etabliert. Die BASF hat sich 2015 die Rechte zur Herstellung von bis zu 75.000 t biobasiertem 1,4-
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Butandiol nach einem einstufigen Fermentationsprozess GENO BDO™ der Firma Genomatica gesichert.!
Biobasierte Bernsteinsaure wird ebenfalls Gber einen Fermentationsprozess von der Firma Reverdia seit
2012 groBtechnisch hergestellt.”! Der kommerzielle Marktpreis von y-Butyrolacton liegt im Bereich von
1,5-2,0 €/kg. Der Preis ist etwa zwei- bis dreimal hoher als der von Formaldehyd (0,6-0,8 €/kg).
Entsprechend hohere Preise der ML-Harze im Vergleich zu MF-Harzen sind aufgrund der geringeren
Formaldehydemissionen, einem mindestens 50%igem Anteil an biobasierten Rohstoffen im Harz und

der Moglichkeit einer Bioabbaubarkeit nach ersten Rucksprachen mit Industrieunternehmen vertretbar.

In bisherigen Forschungsansatzen zur Herstellung formaldehydfreier Aminoplastharze wurden
alternative Aldehyde =z.B. Acetaldehyd, Glyoxal, Propionaldehyd, Acrolein, Crotonaldehyd,
Glutaraldehyd, Furfural, Dimethoxyethanal eingesetzt™ 4. Nachteile sind, dass die alternativen Aldehyde

ebenfalls toxisch, fliichtig und nicht reaktiv genug sind.

Eine formaldehydfreie Alternative stellen Isocyanat-Harze wie pMDI-Harze. Nachteilig sind begrenzte
und teilweise zu geringe Topfzeiten, sowie ein deutlich hoherer Preis im Vergleich zu Aminoplast-
Harzen. Bezlglich der Anwendung von pMDI-basierten Impragnierharzen wirken sich die geringeren
Topfzeiten negativ auf die Penetration des Isocyanatharzes in das Papier aus und fihren so zu
schlechteren Spaltfestigkeiten im Impragnat. Hinzukommt, dass Isocyanate generell als giftig

einzustufen sind.

Weitere  Forschungsansatze  zur  Entwicklung von  formaldehydfreien  Klebstoffen — zur
Holzwerkstoffherstellung beschaftigen sich mit der Verwendung von Proteinen aus Erbsen, Weizen oder
Milch.! Die Verwendung von modifizierter Starke oder auf Zuckeracrylat-basierten WeiBleimen ist
ebenfalls bekannt. Diese Harzsysteme bestehen zwar zu einem GroBteil aus biobasierten Rohstoffen,
weisen aber Mangel hinsichtlich Feuchtigkeits- und Warmebestandigkeit auf. Sie sind daher

ausschlieBlich fur Nischenprodukte geeignet.

Eine okonomisch wettbewerbsfahige, 6kologisch sinnvolle und gleichzeitig formaldehydfreie Alternative
zu herkdmmlichen Aminoplastharzen ist uns derzeit nicht bekannt. Zu den kommerziell eingesetzten
Aminoharzen zahlen vor allem Melamin-Formaldehyd (MF), Harnstoff-Formaldehyd (UF) und Melamin-
Harnstoff-Formaldehyd (MUF)-Harze. Die Harze finden Anwendung bei der Herstellung von
Holzwerkstoffen, wo sie als Klebstoffe eingesetzt werden oder als Impragnierharze von Dekorfolien oder

-papieren fir verschiedene Anwendungen wie Mobel, Tiren, im Innenausbau oder in der

[1] Gemeinsame Presseinformation von BASF und Genomatica, https://www.basf.com/global/de/media/news-releases/2015/09/p-15-347.html
aufgerufen am 13.02.2023

[2] https://renewable-carbon.eu/news/reverdia-weltweit-erste-grossanlage-fuer-die-kommerzielle-produktion-von-biobasierter-
bernsteinsaeure-geht-in-betrieb/, aufgerufen 13.02.2023

[3] B. Dix, F. Borner. (2013): Holzwerkstoffprodukt oder Naturfaser-Verbundwerkstoffprodukt und Verwendung eines formaldehydfreien
Aminoplastharzes zu deren Herstellung am 2013. Anmeldenr: DE 102013014641 A1.

[4] Adam W. (1988) Melaminharze. In: Kunststoff-Handbuch 10: Duroplaste. Hrsg.: W. Woebcken, W. Adam, Carl Hanser Verlag GmbH & Co.
KG

[5] D. Krug, S. Tobisch (2010): Einsatz von Proteinen als Bindemittel fir Holzwerkstoffe, Eur. J. Wood. Prod., (68), 289-301
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Automobilindustrie. In 2017 wurden weltweit etwas mehr als 17 Mt Klebstoffe fir Holzwerkstoffe
hergestellt, wovon mehr als die Halfte einem der Harztypen MF, UF oder MUF zugeordnet werden
konnen. Der Gesamtertrag in 2017 wird mit 20,7 Mrd USD angegeben und bis 2024 wird ein weiteres
Wachstum auf tGber 33 Mrd USD prognostiziert. Der Anteil biobasierter Harze ist mit 1,5% noch sehr
gering.® Mit der Einstufung von Formaldehyd als krebserregend Kategorie 1B und mutagen Kategorie
2 nach der EU-Verordnung 605/2014 unterliegen Produkte immer strengeren Regularien was die

Emissionen von Formaldehyd angeht.

Mit der EinfGhrung der DIN EN 16516 als neue Prifmethode zum 01.01.2020 zur Bestimmung der
Formaldehydemissionen von beschichteten und unbeschichteten Holzwerkstoffen andern sich
verglichen mit den bisherigen Prifmethoden zahlreiche Parameter z. B. Erhéhung der Kammerbeladung
von 1 auf 1,8 m?, Halbierung der Luftwechselrate auf 0,5/h, Erhohung der relativen Luftfeuchtigkeit von
45% auf 50% und Verlangerung der Messdauer auf 28 Tage. Die neue Prifnorm berticksichtigt hierbei,
dass neue und sanierte Gebaude heute aus energetischen Grinden wesentlich besser abgedichtet sind.
Beispielsweise liegt der Luftwechsel in unsanierten Altbauten bei etwa 3/h bis 7/h, wahrend er in
Neubauten nutzerunabhangig (ohne aktives Liften) bei nur noch 0,1/h liegt. Dies entspricht einem 30
bis 70fach geringerem Luftwechsel. Der geringere Luftwechsel fihrt zu einer Erhéhung der relativen
Luftfeuchtigkeit und zu einer starkeren Akkumulation von Schadstoffen z. B. VOC. Der gesetzlich
erlaubte Emissionswert von Formaldehyd liegt weiterhin bei 0,1 ppm. Diese neu geschaffenen
Bedingungen erfordern von den Unternehmen der Holzwerkstoffindustrie eine Senkung der
Formaldehydemission ihrer Produkte um mindestens den Faktor 2. Aus diesem Grund sucht die

Industrie schon seit langerem nach geeigneten Alternativen.

3 Ergebnisse

3.1 Vorversuche zur Herstellung von ML-Harzen

3.1.1 Allgemeine Durchfihrung

In einem 250 mL Dreihalskolben mit Rickflusskthler, Tropftrichter und Magnetrthrer wird das Melamin
vorgelegt. AnschlieBend wird das Wasser zugegeben und auf 90 °C erwarmt. Nach Erreichen der
Zieltemperatur wird das Lacton Uber den Tropftrichter innerhalb von 30 min unter kraftigem Rihren
zugetropft. Die Anfangs milchige Reaktionslésung wird nach Zugabe des Lactons innerhalb von wenigen
Minuten klar. Es wird flr weitere 6-12 h bei 90 °C gerUhrt. Der Reaktionsfortschritt wird mittels IR-
Spektroskopie verfolgt.

[6] Frost & Sullivan: Analysis of Global Wood Adhesives Market, Forecast to 2024 - Significant Rise in Volume Demand from Furniture and
Building & Construction Industries Fuels Market Growth-, 2018

[7] Teilweise sind zur Erfillung der neuen Grenzwerte nach der neuen Prifnorm Reduktionen der Emissionswerte um das 4fache notwendig
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Als Lactone wurden e-Caprolacton und y-Butyrolacton eingesetzt. Zusatzlich wurden verschiedene
molare Verhaltnisse von Melamin : Lacton untersucht. Eine Ubersicht hierzu gibt Tabelle 1. In einem
klassischen Laboransatz betrug die Summe der Einwaagen aus Melamin und Lacton jeweils 50 g. Die
Menge an Wasser betrug 100 ml. Die resultierenden Harze hatten daher einen Feststoffgehalt von

33 Massenprozent.

Neben Wasser wurden auch Tetrahydrofuran (THF, Versuch DegrAmin-001) und Dimethylsulfoxid
(DMSO, DegrAmin-008) als Losungsmittel untersucht. Versuch DegrAmin-009 wurde ohne

Losungsmittel durchgefiihrt. Diese Ansatze erwiesen sich als nicht zielfihrend.

Tabelle 1: Ubersicht zu Laborversuchen

Batch Amin Lacton Zusammensetzung Lésungsmittel T t
DegrAmin- in mol in °C inh
Amin Lacton
001 Melamin e-Caprolacton 1 3 THF 75 7
002 Melamin e-Caprolacton 1 B Wasser 100 7
003 Melamin e-Caprolacton 1 2 Wasser 100 6
004 Melamin e-Caprolacton 1 4,5 Waser 100 6
005 Melamin y-Butyrolacton 1 3 Wasser 100 12
006 Melamin y-Butyrolacton 1 2 nicht durchgefihrt, da nicht sinnvoll, vgl. DegrAmin003
007 Melamin y-Butyrolacton 1 4,5 Wasser 100 6
008 Melamin y-Butyrolacton 1 B DMSO 130 24
009 Melamin y-Butyrolacton 1 4,5 ohne 150-170 24
013 Melamin y-Butyrolacton 1 6 Wasser 100 6

Die Verwendung von alternativen Loésungsmitteln wie THF und DMSO wurden durchgefihrt, um Effekte
aufgrund einer moglichen Hydrolyse der Lactone zu vermeiden. Diese Versuche stellten sich als nicht
zielfGhrend heraus, da sich das Melamin in diesen Losungsmitteln nicht I0ste. Ebenso war der Ansatz

DegrAmin-009 nicht zielfihrend.

3.1.2 Untersuchung des Reaktionsfortschrittes mittels IR-Spektroskopie

Der Reaktionsfortschritt wurde mittels IR Uberprift. In Abbildung 3 sind beispielhaft die IR-Spektren
far den Versuch DegrAmin007 nach 5 min, 180 min und 300 min Reaktionszeit dargestellt. Zusatzlich

sind die IR-Spektren der Edukte Melamin (in blau) und y-Butyrolacton (in orange) dargestellt.

Von besonderem Interesse zur Bestimmung des Reaktionsfortschrittes sind die Ausschnitte zwischen
3000-3500 cm™ und 1000-2000 cm™. Diese sind zur Verdeutlichung in Abbildung 4 und Abbildung 5

vergroBert dargestellt.
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Abbildung 3: IR-Spektren von DegrAmin 007 nach 5 min, 180 min und 300 min Reaktionszeit, Melamin und y-Butyrolacton

Besonders charakteristisch fir Melamin ist die Doppelbande bei 3430 cm™ und 3480 cm™. Diese ist
charakteristisch fur die freien NH,-Gruppen. Mit fortschreitender Reaktion verschwinden diese Banden.

Dies deutet daraufhin, dass die NH,-Gruppen abreagieren.
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Abbildung 4: Ausschnitt IR-Spektrum von DegrAmin 007 nach 5 min, 180 min und 300 min Reaktionszeit, Melamin und
y-Butyrolacton zwischen 3000-3500 cm™
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Abbildung 5: Ausschnitt IR-Spektrum von DegrAmin-007 nach 5 min, 180 min und 300 min Reaktionszeit, Melamin und
y-Butyrolacton zwischen 1000-2000 cmt

Im Bereich zwischen 1000-2000 cm™ zeigt das Butyrolacton zwei intenisve Banden bei 1765 cm
(Carbonylschwingung C=0) und 1170 cm™ (C-O-C-). Beide Banden sind charakteristisch fur zyklische
Lactone und in den Produktspektren nicht mehr vorhanden.

Vor allem im Bereich zwischen 1500-1700 cm™' zeigen die Spektren der Reaktionsmischung DegrAmin-
007 Absorptionen, die so in den Edukten nicht auftreten. Die Banden bei 1660 cm™ (symmetrische
Streckschwingung) und bei 1720 cm™ (asymmetrische Streckschwingung) resultieren aus der Bildung
von Imiden. Die Imid-Gruppen werden durch Reaktionen der Amino-Gruppen des Melamins mit zwei
Aquivalenten Lacton gebildet (vgl. Abbildung 6). Da das Verhaltnis von Lacton : Amino-gruppe,
wahrend der Reaktion DegrAmin-007 groBer als 1 war (Lacton : NH, = 1,5 : 1, vgl. Tabelle 1) ist dies
plausibel. Der Doppelpeak ist charakteristisch flr Imide. Die Absorption bei 1680 cm™ kann den
gebildeten Amid-Gruppen zugeordnet werden. Diese resultieren aus der Reaktion der Amino-Gruppen

des Melamins mit einem Aquivalent Lacton.
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Abbildung 6: Schema zur Umsetzung von Melamin mit Butyrolacton

Mogliche Nebenreaktionen kénnen die Hydrolyse des Lactons oder seine Homopolimerisation durch

Ringoffnungspolimerisation sein. Diese sind zusatzlich in Abbildung 6 dargestellt.

Eine Hydrolyse des Lactons fihrt zur Bildung von 4-Hydroxybuttersaure. Die Carbonylgruppe (C=0) der
offenen Saure wirde eine sehr intensive Absorption bei 1720 cm™ zeigen. In den Produktspektren von
DegrAmin (grline Spektren) ist hier eine leichte Bande erkennbar. Fir eine freie Saure ist die Intensitat
aber nicht stark genug, so dass wenn Uberhaupt nur ein sehr geringer Teil der Lactone hydrolysiert,

vorliegt.

Eine Homopolymerisation des Butyrolactons wurde zu Polyhydroxybuttersaure, einem Polyester, fihren.
Ester zeigen eine Absorption bei 1740 cm™. Im IR-Spektrum konnte keine entsprechende Absorption
detektiert werden, so dass eine Polymerisation oder Oligomerisierung des Lactons ausgeschlossen
werden kann. Hinzukommt, dass unter den Reaktionsbedingungen im wassrigen Milieu die Polyester

hydrolysieren wirden.

3.2 Wirtschaftlichkeits- und Risikoanalyse

Zur Abschatzung der Wirtschaftlichkeit und Identifizierung moglicher Risiken wurden verschiedene
technische und wirtschaftliche Priffragen definiert. Im Folgenden sind die Ergebnisse
zusammengetragen. Die Pruffragen sind jeweils in schwarz vorangestellt. Die zugehorigen Antworten

sind in blau und kursiv gehalten.

3.2.1 Technische Priffragen

Wie hydrolysestabil sind Hydroxybutyl-Melaminamide/-imide?
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Die Harze wurden in wéassrigem Medium unter Temperatureinfluss hergestellt und konnten isoliert
werden. Die Hydrolyse-Stabilitat der Melaminamide und -imide unter den Herstellungsbedingungen der

Harze ist daher gegeben.
Welche Bedingungen mussen fir einen biologischen Abbau der ML-Harze vorherrschen?
In der Natur:

Eine feuchte Umgebung sowie ein leicht saurer und basischer pH-Wert begtnstigen den Abbau von
Amiden durch Mikroorganismen oder Pilze. Die ML-Harze werden zu Melamin und Hydroxyalkansauren
hydrolysiert. Das Melamin wird zunachst zu Cyanaursaure umgesetzt. Diese wird dann durch
Mikroorganismen uber die Zwischenstufen Biuret und Allophanat zu CO, und Ammoniak umgesetzt.

Der Abbau von Hydroxyalkansaure Gber Mikroorganismen ist bekannt.
Technisch:

Technisch ist es sinnvoll die Hydrolyse von ML-Harzen gezielt durchzufihren und Melamin und
Hydroxyalkansaure chemisch zurecyceln. Hierbei lasst sich ausnutzen, dass Melamin in kaltem Wasser
nur bedingt [oslich ist. Hierdurch kann es ausgefallt werden und durch Filtration relativ einfach
zurlickgewonnen werden. Vorteilhaft ist hierbei, dass die Hydroxybutansaure fllssig ist. Die
Hydroxyalkansaure kann aus der wassrigen Phase extraktiv entfernt werden und z. B. zur Herstellung

von Polyhydroxybuttersaure eingesetzt werden.

Sind die Harze unter Einsatzbedingungen und Uber die gesamte Einsatzdauer gegenUber einer

Zersetzung stabil?

Es wurden DSC-Messungen bis 200 °C durchgefihrt. Hierbei konnte keine Zersetzung beobachtet
werden. Unter gangigen Einsatztemperaturen sind die Harze daher stabil sein. Zum Langzeitverhalten

kénnen noch keine Aussagen getroffen werden.
Welche neuen oder weiteren Emissionen mussen beachtet werden?

Die Hydrolyse von Butyrolacton fihrt zur Bildung von 4-Hydroxybuttersaure. Diese ist als Liquid E auch
als Partydroge bekannt. In geringen Dosen wirkt sie berauschend. Der Emissionsgrenzwert fir
Butyrolacton liegt bei 28 mg/m? (vgl. Formaldehyd 124 um/m?). Der Emissionsgrenzwert sollte aufgrund
seiner GroBenordnung kein Problem darstellen. Zudem haben Butyrolacton bzw. 4-Hydroxybuttersaure
einen deutlich geringeren Dampfdruck als Formaldehyd und werden daher sehr viel langsamer an die

Luft abgegeben.

Warum wird in bisherigen Forschungsansatzen fur formaldehydfreie Kondensationsharze ausschlieBlich

auf alternative Aldehyde zurtickgegriffen?

Diese Frage konnte sowohl von angefragten Harzhersteller als auch Endandwendern nicht endgultig
beantwortet werden. Vermutet wird, dass die Kombination von Melamin mit Formaldehyd in der

Vergangenheit zu guten Produkteigenschaften fuhrte, bei gleichzeitig geringen Rohstoffpreisen und
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unaufwandiger Prozessfihrung. Erst seit Einstufung von Formaldehyd als krebserregend sowie
strengeren Reqularien hinsichtlich der Formaldehydemissionen aus Endprodukten wird verstarkt nach
Alternativen gesucht. Bei den Lésungsansatzen sollten die chemischen Mechanismen bei der
Harzherstellung moglichst wenig geandert werden. Daher beschrankten sich Untersuchungen wohl

darauf einen Aldehyd durch einen anderen Aldehyd zu ersetzen.

Bei der Umsetzung von zyklischen Lactonen in wassrigem Medium besteht auBerdem die Gefahr der
Hydrolyse und/oder der Selbstpolymerisation. Beides konnte in den durchgefihrten Vorversuchen nicht

bestatigt werden.
Welche weiteren biobasierten Lactone gibt es, die ebenfalls in Betracht gezogen werden kénnen?

GrofBtechnisch verflgbar sind e-Caprolacton und y-Butyrolacton. Ein weiteres interessantes biobasiertes
Lacton ist das y-Valerolacton. Dieses lasst sich aus Lavulinsaure herstellen. Lavulinsaure ist unter anderem
ein Produkt des saurekatalysierten Abbaus von Cellulose. Bisher sind die technischen Anwendungen von
Lawulinsaure gegrenzt, weshalb sie gegenwartig ein eher unerwinschtes Nebenprodukt vor allem bei

der Hydroxymethylfurfuralherstellung darstellt.

Welche physikalischen Eigenschaften besitzen die neuartigen, formaldehydfreien, biobasierten

Aminoharze, vor allem im Vergleich zu herkémmlichen Melamin-Formaldehyd-Harzen?

Die Harze sind in wassrigem Medium bei leichter Erwarmung l6slich neigen beim Abklhlen aber zur
Phasentrennung. Die Verwendung von Emulgatoren kann dieses Problem [6sen. Im Vergleich zu
herkbmmlichen MF-Harzen sind die Produkte etwas hydrophober. Die Vernetzungsdichte der ML-Harze
wird ebenfalls geringer als die von klassischen MF-Harzen sein. Dies kann geringere mechanische

Festigkeiten verursachen.

3.2.2 Wirtschaftliche Pruffragen

In  welchem Bereich liegt der Preis der neuartigen ML-Harze? Konnen die ML-Harze zu

konkurrenzfahigen Preisen produziert werden, um mit anderen Harzen wettbewerbsfahig zu sein?

Aus prozesstechnischer Sicht sind zur Herstellung der ML-Harze keine signifikanten Preissteigerungen
im Vergleich zu MF-Harzen zu erwarten. Beide Harze werden in heillem, wassrigen Medium nach
vergleichbarem Verfahren hergestellt. Anlagentechnik sowie Energiebedarf sind vergleichbar. Die

Reaktionszeiten in den Laborversuchen waren fur beide Harztypen ebenfalls ahnlich.

Preisunterschiede zwischen MF- und den neuartigen ML-Harzen sind hauptsachlich auf unterschiedliche
Rohstoffpreise zwischen Butyrolacton und Formaldehyd zurlckzufihren. Der Marktpreis fur y-
Butyrolacton (Reinheit 99,5%) liegt derzeit im Bereich von 1500-2000 EUR/t . Formaldehyd ist als

37 Gew.%, wassrige Losung zum Preis von 200-400 EUR/t erhéltlich. Umgerechnet auf reines

& https://www.tradeindia.com/products/gamma-butyrolactone-gbl-c4509747 .html
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Formaldehyd betragt der Preis 540-1100 EUR/t (Kosten des Wassers werden vernachlassigt). Der Preis
fur reines Butyrolacton ist damit etwa doppelt so hoch wie der Preis flr reinen Formaldehyd. Dieser
Preisunterschied wird sich letztendlich auf die Produkte niederschlagen. Bei einem Melaminpreis von
etwa 700 EUR/t kostet eine Tonne klassisches MF-Harz bei einem angenommen Massenverhaltnis von
Melamin : Formaldehyd = 50 : 50 etwa 600 bis 900 EUR/t Feststoff (zzgl. Prozesskosten), ein ML-Harz
bei einem angenommen Massenverhaltnis von Melamin : Butyrolacton = 50 : 50 etwa 1100-1350 EUR/t

Feststoff (zzgl. Prozesskosten). Die ML-Harze werden daher etwa doppelt so teuer sein.

Nach Ricksprache mit Industrieunternehmen aus verschiedenen Branchen ware eine Preissteigerung um
das 3fache gegeniber klassischen MF-Harzen tolerierbar, wenn die Produkte formaldehydfrei und
besser recyclebar sind. Die Performance der ML-Harze muss dann aber vergleichbar mit klassischen MF-

Harzen.

Wie kann die Produktion von Melamin 6konomischer und okologischer gestaltet werden, um die
Okobilanz der ML-Harze noch weiter zu verbessern, z. B. Nutzung regenerativer Energie bei der

Prozessdurchfihrung? Kann Melamin langfristig durch eine biobasierte Komponente ersetzt werden?

Eine biobasierte Alternative die Melamin addquat ersetzen kann, konnte bisher nicht identifiziert.
Generell setzen viele Industrienehmen verstarkt darauf ihren Energiebedarf bis spatestens 2050

Treibhausgasneutral zu decken und setzen daher vermehrt auf regenerative Energien.
Wie kann eine groBtechnische Herstellung realisiert werden?

Unter Bertcksichtigung der Laborversuche kann eine groBtechnische Herstellung mit gangiger
Anlagentechnik in einem beheizbaren Rihrkesselreaktor mit Zudosierung realisiert werden. Denkbar ist
ebenfalls eine kontinuierliche Herstellung im Rohrreaktor solange die bendtigten Reaktionszeiten

realsiiert werden kénnen.

Welche Entwicklungen sind hinsichtlich von Angebot, Preis und Verflgbarkeit von biobasierten y-

Butyrolactons zu erwarten?

Neben y-Butyrolacton wird zuklnftig das aus Lavulinsaure herstellbare y-Valerolacton technisch
verfligbar sein. Beide Lactone sind unabhangig von fossilen Ressourcen herstellbar. Aufgrund neuer
optimierter VVerfahren zum Biomasseausschluss sind zuklinftig stabile Preise zu erwarten. Eine steigernde

Nachfrage und hohere Produktionskapazitaten kbnnen sich ebenfalls positiv auf den Preis auswirken.

3.3 Die wichtigsten Positionen des zahlenmaBigen Nachweises

Die wichtigsten Positionen des zahlenmaBigen Nachweises sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die

Positionen sind unterteilt in Personal, Material, Sonstige Sachkosten und Reisen.
Tabelle 2: Wichtigste Positionen des zahlenmé&Rigen Nachweises (alle Angaben in €)

Personal Material Reisen Summe
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Kosten 65.736,98 189,47 275,24 66.201,69

4 Die Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten

Projektarbeiten

Die Holzwerkstoffindustrie und mit ihr verbundene Industrien stehen aufgrund der neuen Prifnorm DIN
EN 16516 hinsichtlich der Erflllung der vorgeschriebenen maximalen Formaldehydemissionen vor einer
groBen Herausforderung. Es wird davon ausgegangen, dass die Emissionen gangiger Produkte um
mindestens den Faktor 2 teilweise sogar um das Vierfache reduziert werden missen. Der Grof3teil der
Formaldehydemissionen wird von den verwendeten Harzsystemen verursacht, die zur Herstellung der
Holzwerkstoffe eingesetzt werden. Dies sind Uberwiegend MF-, UF- und MUF-Harze. Viele Firmen sind
daher bestrebt komplett formaldehydfreie Harzsysteme einzusetzen. Allerdings gibt es nach unseren

Informationen bisher keine zufriedenstellenden Alternativen.

Bisherige Ansatze zur Vermeidung von Formaldehyd bei der Herstellung von Aminoplastharzen
beschranken sich ausschlieBlich auf alternative Aldehyde als Formaldehydsubstitut. Diese verlagern das
Emissionsproblem aber nur. Untersuchte Alternativen wie Glyoxal oder Glutaraldehyd sind zwar nicht
wie Formaldehyd als krebserregend eingestuft, trotzdem sind sie gesundheitlich bedenklich. Das
Emissionsproblem wird daher nur vom Formaldehyd auf andere gesundheitsschadliche Aldehyde

verlagert.

Die Verwendung von Lactonen zur Einfihrung der fUr die spatere Aushartung bendtigten Hydroxy-
Gruppen ist bisher nicht bekannt. Die mangelnden wissenschaftlichen Untersuchungen erschweren es
Harzhersteller von einer Projektteilnahme zu Uberzeugen, da Ihnen das Risiko zu groB3 erscheint. In der
Sondierungsphase wurden daher erste Vorversuche durchgefiihrt, in denen Melamin mit Butyro- und
Caprolacton umgesetzt wurden. Die angefallenen Personalkosten wurden zur Durchfihrung und

Auswertung der orientierenden Laborvorversuche bendtigt.

Weiterhin wurden Industrieunternehmen aus verschiedenen Anwendungsbereichen kontaktiert, die
standardmaBig Aminoplastharze in ihren Prozessen einsetzen. In den stattgefunden online als auch
personlichen Treffen wurden sowohl die aktuellen Herausforderungen hinsichtlich Nachhaltigkeit,
Recycling und Formaldehydemissionen diskutiert, als auch mdglich Anforderungen an die neuen

Harzsysteme zusammengetragen.

Aus den am WKI durchgeflhrten Versuchen sowie den Gesprachen mit den Industrieunternehmen

wurden verschiedene Verwertungsmaoglichkeiten abgeleitet. Diese sind im Folgenden erldutert.
4.1 Wissenschaftlich-technische Verwertung

Ausbildung des Wissenschaftlichen Nachwuchs
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An dem Projekt waren insgesamt zwei studentische Hilfskrafte beteiligt. Durch die Mitarbeit im Projekt
konnten Sie ihre Erfahrungen Uber die Hochschule hinaus erweitern und Einblicke in die
Forschungsarbeit gewinnen. Sie unterstitzten bei der Durchfihrung der Laborversuche und der Analytik

und waren mit der Dokumentation der Ergebnisse beauftragt.

Wissenstransfer

Die Projektergebnisse wurden im Rahmen der Jahrestagung des pro-K Kunststoffverbandes

verschiedenen HPL-Herstellern prasentiert.

Die Projektergebnisse wurden Industriepartnern aus dem Bereich der Dekorpapiere in bilateralen Treffen

vorgestellt und unter dem Gesichtspunkt der Verarbeitbarkeit der Harze diskutiert.

Initiierung eines Folgeprojektes

Unternehmen der MF-Harz verarbeitenden Industrie haben Interesse an einem Folgeprojekt zur
Weiterentwicklung des Forschungsansatzes zur Herstellung von ML-Harzen bekundet. Ein Konzept zur
Durchfihrung einer Machbarkeitsphase im Rahmen des Forschungsprogrammes , Ideenwettbewerb-
Neue Produkte fir die Biookonomie” unter Beteiligung verschiedener Industriepartner wurde erstellt
und im Juni 2022 in Berlin dem Projekttrager Julich (PTJ) prasentiert. Eine Machbarkeitsphase wurde
nicht beflrwortet. Auf Nachfrage wurde uns mitgeteilt, dass dies im Wesentlichen auf die begrenzten
Haushaltsmittel zurlickzufihren ist. Der Forschungsansatz sowie die Ergebnisse der Vorversuche wurden
aber als vielversprechend und forderfahig angesehen. Die Ergebnisse der Sondierungsphase werden
daher dazu genutzt ein Folgeprojekt unter Industriebeteiligung auszuarbeiten. Zum Zeitpunkt der

Erstellung dieses Berichtes sind wir noch auf der Suche nach einer geeigneten Fordermaoglichkeit.

Es wurde in Kooperation mit dem proK-Kunststoffverband ein Leaflet erstellt, in welchem Maoglichkeiten
eines HPL-Recyclings und verschiedene End of Life Szenarien betrachtet werden. Ein Aspekt hierbei ist
die Verwendung umweltfreundlicher ML-Harze. Das Leaflet befindet sich Stand 03/2023 in der Prifung

beim proK Kunststoffverband.

4.2 Wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit

Im Projekt haben wir mit verschiedenen Verarbeitern von Melamin-Formaldehyd-Harzen Kontakt
aufgenommen. Hierzu zahlen Hersteller von Hochdrucklaminat-Platten (High Pressure Laminate, HPL)

sowie verarbeitende Unternehmen von Impragnierharzen u. a. fir Dekorfolien.

Die wesentlichen Herausforderungen bei der Verwendung herkdmmlicher MF-Harze sehen die

kontaktierten Industrieunternehmen in:

e den strengeren Regularien hinsichtlich der Formaldehydemissionen

e dem Recycling und der Entsorgung ihrer auf MF-Harz basierten Produkte
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Auf der Jahrestagung des pro-K Kunststoffverbandes (03/2022) wurden Probleme und
Herausforderungen hinsichtlich des Recyclings von HPL diskutiert. Eine Zerkleinerung der HPL-Platten
und eine Verwendung als Fullstoff wurde zwar als zum Teil fur zielfGhrend befunden, dadurch entstehen

aber weitere Herausforderungen. Diese sind:

e Aufgrund der Harte der ausgeharteten Harze ist der Energieaufwand zur Zerkleinerung der
resultierenden Produkte sehr hoch

e Die zerkleinerten Fraktionen konnen als Fullstoffe eingesetzt werden, es lasst sich aber nicht
vermeiden, dass diese kleineren Partikel in die Umwelt gelangen und dort zur Anreicherung von

Mikroplastik fihren

Bioabbaubare Harzsysteme wie die Melamin-Lacton-Harze wuirden bei Exposition in die Umwelt einen
biologischen Abbau ermoglichen und Mikroplastik vermeiden. Zudem wdarde ein bioabbaubares
Harzsystem eventuell eine Kompostierung ermaéglichen und HPL-Platten mussten dann nicht wie bisher
als Sondermull entsorgt werden. Gleichzeitig muss aber auch bertcksichtigt werden, dass die
Dauerhaftigkeit der Produkte durch ein biobasiertes Harzsystem eingeschrankt wird. HPL-Anwendungen
Uber eine Dauer von mehreren Jahren (bis zu 50 Jahre) z. B. im Fassadenbereich oder z. B. in
Schwimmbader mussen daher kritisch hinterfragt werden. Dennoch stellt der formaldehydfreie
Losungsansatz und die Moglichkeit einer biologischen Abbaubarkeit der Harze fir alle kontaktierten

Unternehmen einen interessanten Ansatzpunkt dar.

Zudem eroffnen die Melamin-Lacton-Harze neue Méglichkeiten zum chemischen Recycling der Harze.
Moglichkeiten zur Verwendung von Melamin-Lacton-Harzen wurden mit verschiedenen Firmen
diskutiert. Der Hauptfokus lag dabei im Wesentlichen neben der Verwendung maglichst biobasierter
Produkte auf der Verwendung von formaldehydfreien Systemen. Prinzipiell kommen daher anstelle der
Lactone auch alternative biobasierte Aldehyde wie Hydroxymethylfurfural, Glyoxal oder Glutaraldehyd
als Reaktionspartner fir Melamin in Frage. Glyoxal und Glutaraldehyd sind gegenwartig zu teuer und
auBerdem physiologisch bedenklich. Hydroxymethylfurfural stellt hingegen eine interessantere
Alternative dar. Es ist vom Bundesamt flr Risikobewertung als physiologisch unbedenklich eingestuft
und ist bereits im technischen MaBstab verfligbar. Wie Arbeiten aus anderen Projekten am Fraunhofer
WKI zeigen, neigen HMF-basierte Melaminharze zum Nachdunkeln, was fUr Impragnierharze speziell
bei helleren Folien von Nachteil ist. Die in den orientierenden Laborversuchen hergestellten Melamin-
Lacton-Harze sind hingegen farblos. Die wissenschaftliche und wirtschaftliche Anschlussfahigkeit ist

gegeben.

4.3 Bekannter Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Bisher sind uns keine FE-Ergebnisse von dritter Seite bekannt geworden, die fir das Vorhaben relevant

sind.
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Im Projekt wurden Vorversuche zur Herstellung von Melamin-Lacton-Harzen durchgefiihrt. Hierbei
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3480 cm™ ebenso wie charakteristische Carbonylbande des Lactons bei 1765 cm™ verschwinden,
was auf eine Abreaktion hindeutet. Zusatzlich zeigte das IR charakteristische Absorptionen fir Amid-
und Imid-Strukturen, die in den prognostizierten Produkten vorkommen. Nebenreaktionen wie die
Homopolimerisation der Lactone wurden nicht beobachtet. Weiterhin wurde eine
Wirtschaftlichkeits- und Risikoanalyse durchgefihrt. Hierflr wurden technische und wirtschaftliche
Pruffragen definiert, die in Zusammenarbeit mit Industrieunternehmen diskutiert wurden. Basierend
auf den Ergebnissen der Sondierungsphase wurde ein Konzept fir eine Machbarkeitsphase bzw. fir
Folgeprojekte ausgearbeitet.
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