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~Wohltatig ist des Feuers Macht,
Wenn sie der Mensch bezahmt, bewacht,
Und was er bildet, was er schafft,
Das dankt er dieser Himmelskraft;
Doch furchtbar wird die Himmelskraft,
Wenn sie der Fessel sich entrafft,
Einhertritt auf der eignen Spur

Die freie Tochter der Natur.

Wehe, wenn sie losgelassen
Wachsend ohne Widerstand

Durch die volkbelebten Gassen
Walzt den ungeheuren Brand!"

aus: Friedrich von Schiller,
»Das Lied von der Glocke"1(799)
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Zusammenfassung

Buthe, Nicholas

Elastomerbrande — Modellbrandversuche, Analytik und Bewertung

Elastomerbrande sind extrem heil3, aul3erordentlich schwer zu l6schen und entwickeln groRe Mengen an
Brandgasen und Rufl3. Vor dem Hintergrund brandgefahrdeter Reifendeponien, der thermischen
Verwertung von Altgummi und gesetzlicher Regelwerke fur die Lagerung von Stoffen ist die Vorhersage
der Brandgaszusammensetzung in Abhangigkeit vom brennenden Stoff und der Brandbedingungen
sowie das daraus resultierenden Gefahrdungspotential von hohem Interesse.

Aus diesem Grund wurden Brandsimulationsverfahren entwickelt, bei denen Modellbrandapparaturen
im Labormalfistab und verschiedene Probennahmetechniken und Analysenmethoden zum Einsatz kom-
men. Das Zersetzungsverhalten und die Brandemissionen von ausgewéhlten praxisrelevanten Elasto-
meren wurden damit qualitativ und quantitativ unter systematischer Variation des Brandguts und der
Brandparameter Temperatur, Ventilation und dem Oberflache/Masse-Verhéltnis der Proben analysiert.

Mit Hilfe der Untersuchungsergebnisse und publizierter Studien wurden Brandemissionsspektren und
Emissionspotentiale ausgewahlter Brandgaskomponenten bei Gummibrdnden abgeschéatzt und auf
Literaturbasis toxikologisch bewertet.

Schlagworte: Brandgase - Gummi - chemische Analyse

Abstract

Buthe, Nicholas

Rubber Fires — Fire Tests, Analysis and Assessment

Rubber fires are extremly hot, difficult to extinguish and large amounts of fire effluents and smoke are
emitted. Being able to predict the composition of fire effluents as a function of burning material and fire

conditions is of great interest. Estimation of the hazard potential in the event of a fire and a judgement
of compliance with statutes governing the storage of these materials would be possible.

Thus, fire tests had been developed using laboratory scale apparatusses and fires of select commor
rubber materials were simulated. The composition of the combustion effluents of these materials were
analysed qualitatively and quantitatively as function of combustion parameters (ventilation, temperature
and surface/mass ratio).

The fire gas composition and emission potentials of selected constituents in rubber fires were estimated
and assessed toxicologically based on the results and published studies.

Keywords: fire effluents - rubber - chemical analysis
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1 Einleitung

1.1 Brande in Elastomerlagern und -deponien

Fur Herstellung und Vertrieb von Elastomeren benétigt die Gummiindustrie aufgrund des zunehmenden
und teilweise schwankenden saisonalen Bedarfs gewisse Lagerkapazitdten. Neben der Lagerung vor
Produkten, zugehotrigen Rohstoffen und Mischungen werden Altgummi und Produktionsabfélle auf-
grund des bisher nur in Ansétzen geldsten Entsorgungsproblems auf Hausmill- und Spezialdeponien
entsorgt. Diese Lager und Deponien besitzen ein Brand- und Geféahrdungspotential, welches oft
unterschatzt wird. Verbrennungsenthalphien von Gummi liegen bei bis zu 45 MJ/kg (vgl. Holz
15 MJ/kg, Steinkohle 30 MJ/kg), d. h. solche Lagerbestdnde und Deponien besitzen enorme Brand-
lasteri, deren gespeicherte Energie leicht freigesetzt werden kann, wenn eine ausreichend starke
Zundquelle vorhanden ist.

et s

1 oY I it ,
Abb. 1. Brand auf einer Reifendeponie in Hagersville, Ontario, Kark@R0.

In den USA sind im Zeitraum vatB71 bis 1986 ca. 170 Reifenbrande unterschiedlicher Grofl3e und mit
zum Teil verheerenden Auswirkungen dokumentiert. So gerieten in Winchester, Virginia ai9&310.

auf dem Gelande derHRNEHART Reifendeponie mehr als funf Millionen Reifen in Brand [1, 2, 3]. Der
Brand dauerte neun Monate und die aus dem Brandherd herauslaufenden, o6ligen Brandprodukte

* Der Begriff Brandlast ist definiert als die Summe der Verbrennungsenthalpien aller brennbaren Stoffe in
einem Raum oder Brandabschnitt in J/m? oder J/m3. Dazu gehotren alle brennbaren Stoffe der Einrichtung,
Installationen, Geréte, aber auch dort gelagerte Substanzen.
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verunreinigten die benachbarten Gewasser des Potomac Gewassersystems. Fur das Jahr 198
verzeichnete ein verbessertes Brandmeldesystem bereits mehrere Hundert Reifenbrande in insgesam
25 Bundesstaaten der USA.

Der weltweit bisher grol3te Reifenbrand ereignete sich 1990 in Halger®ntario, Kanada, (Abb. 1).

Am 12. Februar gerieten auf dem Geldnde der FRE KING RECYCLING 14 Millionen Reifen in

Brand, die auf einer Flache von ca.@ m? in 6 mhohen Stapeln deponiert worden waren. Innerhalb
von 17 Tagen verbrannten 99 % der Reifen und losten damit die gréRte Umweltkatastrophe in der
Geschichte der Provinz aus. Die durch den Brand verursachten Kosten fir Loscheinsatz und
Aufr@umarbeiten wurden von den kanadischen Behérden auf lber eine Million kanadischer Dollar
geschatzt [4, 5, 6].

Brande von Gummi (s. Kap. 2.6) zeichnen sich allgemein durch extreme Hitzeentwicklung und sehr
intensive Ruf3bildung aus. Durch die hohen Brandtemperaturen wird ein Teil der Elastomere pyrolytisch
gespalten. Neben der Emission von Produkten unvollstandiger Verbrenangf groducts of
incomplete_ombustion, PIC) kommt es daher zur oben geschilderten Bildung von dligen Zersetzungs-
produkten €ngl. fire runoff oil), die aus dem Brandherd herausflieen und eine zuséatzliche Gefahr fur
Grund- und Oberflachengewasser darstellen.

Durch diese physikalischen Besonderheiten von Elastomerbrénden ist es aul3erordentlich schwierig und
ab einem bestimmten Brandmal3stab auch nicht mdglich, diese zu l6schen. Oft gelingt es der Feuerwehr
nur, die Ausbreitung der Flammen zu beschranken und die Auswirkungen auf die Umgebung zu begren-
zen. Als Brandursache stellen sich in der Nahe von Produktionsanlagen oft technische Defekte oder
lokale Uberhitzungen heraus; bei Branden von externen Lagern oder Altgummi-Deponien wird meist
Brandstiftung als Brandursache ermittelt.

1.2 Problemstellung

Die Erfahrungen der Vergangenheit aus Grof3bréanden flihrten zum einen zu einer Fortentwicklung der
Ldschtechniken und zum anderen zu der Einsicht, dal3 zur Verhinderung eines Brandes und der Ein-
schrankung seiner Auswirkungen vor allem vorbeugender Brandschutz betrieben und verstarkt werden
mul3. Die Gesetzgeber entwickelten dazu eine Vielzahl von nationalen Vorschriften, z. B. fur Brand-
prifungen an Baustoffen (s. Kap. 2.5). Aufgrund der Bestimmungen und der vorgeschriebenen Brand-
prifungen existieren Ergebnisse aus zahlreichen physikalischen Untersuchungen zum Brandverhalten
von Materialien, wie z. B. zur Entflammbarkeit, Abbrandgeschwindigkeit oder Rauchgasdichte.

Die chemische Zusammensetzung von Emissionen aus Brandstorfallen und deren toxikologische Wir-
kung auf Mensch und Umwelt fand in der Vergangenheit dagegen oft nur geringe Beachtung. Die
offentliche Sensibilisierung fir das Thema und auch die Storfallverordnung [7] (s. Kap. 2.1.5) machte
es erforderlich, die Emissionsmengen einzelner Substanzen und Substanzgruppen in einem (Brand-)
Storfall beziffern zu kdnnen. Sie zwingt die Betreiber von genehmigungsbediirftigen Anlagen - je nach
Emissionspotential der Anlage - zum Einbau kostenintensiver Brandschutzvorrichtungen und zu
umfangreichen Gefahrenabwehrmafnahmen.
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Die chemische Industrie untersuchte daraufhin verstarkt die Emissionen einzelner Materialien in
Modellbrandversuchen. Fir derERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE (VCI) entwickeltenW. Merz

et al. [8] 1986 eine Brandsimulationsapparatur im Labormafistab fur die chemische Analyse von
Brandgasen. Neben anderen nutzferHauk et al.[9, 10, 11] die Apparatur fir systematische
Untersuchungen an Brandgasen ausgewahlter Polymere.

Erste Untersuchungen zu Branden von Elastomeren hat die W\3ROEMENTAL PROTECTION
AGENCY (EPA) durchgefuihrt. Ausgelost durch Umweltkatastrophen infolge von GroRR3bréanden auf
Reifendeponien gab die Behdrde eine Studie in Auftrag. Es wurden Reifenbrdnde simuliert, die
entstehenden Brandgase analysiert [12, 13] und die Mutagenitat der Emissionen untersucht [14]
(s. Kap. 2.6.4). Die Studien hatten zum Ziel, die Emissionen beim Brand von Reifendeponien und die
Auswirkungen auf die Umgebung in Zukunft besser abschéatzen zu kénnen.

Systematische Untersuchungen zur qualitativen, quantitativen oder zeitabhangigen Zusammensetzung
von Brandgasen als Funktion der Zusammensetzung von Gummimaterialien und Brandzustéande exis-
tieren bisher jedoch nicht. Fir eine Abschatzung des Gefahrdungspotentials fir Mensch und Umwelt
beim Brand von Gummimaterialien in Lagern, Produktionsanlagen und Deponien sowie vor dem
Hintergrund gesetzlicher Regularien, wie z. B. der Storfallverordnung, ist es aber notwendig, folgende
Fragen beantworten zu kdnnen:

. Was fur Substanzen entstehen bei Brdnden von Elastomeren als Haupt- und Neben-
produkte?

. Was fir toxikologisch bedenkliche Komponenten werden gebildet?

. Wie andert sich die Brandgaszusammensetzung bei unterschiedlichen Elastomeren und

Brandbedingungen in qualitativer und quantitativer Hinsicht?
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2 Theoretische Aspekte

2.1 Elastomere

2.1.1 Begriffe

Als Elastomeroder Gummibezeichnet man einen Stoff, der hervorragende Merkmale in Hinsicht auf
seine elastische Verformbarkeit aufweist. Wird ein Elastomer innerhalb seines Gebrauchstemperatur-
bereichs deformiert (z. B. durch Zug oder Druck), so zeigt es im Idealfall nach der Deformation keine
bleibende Verformung. Diese Eigenschaft wird durch die weitmaschige Vernetzung von Polymeren
(Kautschulk hoher Molmasse und hoher Kettenbeweglichkeit erreicht. Der unvernetzte Kautschuk be-
sitzt unterhalb des Gebrauchstemperaturbereichs eine GlastbergangstemMpdraiuler das Material
glasartig erstarrt. Die bei Kautschuken im unvernetzten Zustand vorliegende geringe Elastizitat ergibt
sich aus Verhakungeprfgl. entanglements) der Molekiilketten. Diese ist aber durch ein mit Temperatur
und Dehnung zunehmendes, viskoses FlieRverhalten tberlagert.

Kautschukblendsind Verschnitte verschiedeng@ohkautschukenit dem Ziel der Vereinigung gewiin-

schter Materialeigenschaften. Rohkautschuke ergeben nach Vermengung mit Vulkanisationschemikalien
und anderen Zuschlagstoffen im Mischprozeld Kautschukmischungen. Bei den zugrunde liegenden
Rezepturen werden die Mengenangaben in Mischungen traditionsgemal auf die eingesetzte Masse al
Rohkautschuk, die per DefinitiohOO Gewichtsteile betragt, bezogen. Die Mengen der eingesetzten
Zusatzstoffe werden also parts per hundred rubbefphr) angegeben. Die Summe der phr-Werte in
einer Rezeptur ist demzufolge dann auch immer groer als 100. Baildanisationeiner Mischung

bei erhohter Temperatur und Druck bilden sich bestédndige, dreidimensionale Netzwerke aus. Das
dadurch erhaltengulkanisat, Elastomeoder Gummiweist eine im Vergleich zur Mischung deutlich
verringerte Plastizitdt auf. Der englische Begriibber umfafdt die deutschen Begriff€autschuk,
ElastomerundGummij raw rubberbezeichnet eindeutig den nicht vulkanisierten Rohkautschuk.

Nach DIN 7724 sind Elastomere als Gruppe polymerer Werkstoffe genormt. DIN 53501 definiert die
Begriffe Elastomer, Rohkautschuk und Vulkanisation anhand von Kriterien, die sich auf das Endpro-
dukt beziehen. Die DIN ISO 1629 (s. Kap. 2.1.4) behandelt die Nomenklatur dieser Stoffklasse.

2.1.2 Historie

Bereits 1600 v. Chrkonnten die Ureinwohner Mittelamerikas Balle und rituelle Figuren aus elas—
tischen Materialien herstellen. Sie ritzten dazu Baume der Ga@tantlla elastica(Panama-Kaut-
schukbaum), die sieaa-o-cho(= trAnendes Holz) nannten, ein. Die austretende Latex-Milch wurde
gesammelt und mit einem Saft aus dem Rebenstamm der Mondipod®éa alba versetzt — einer

Rebe, die um diese Baume rankt oder oft in ihrer Nahe gefunden werden kann. In einer solchen
Mischung bildet sich nach kurzer Zeit eine anfanglich leicht formbare Gummimasse, die an die
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Oberflache steigt und dann an der Luft aushértet. Bei 200 °C |aRt sich die ausgehartete Gummimasse
jedoch weiterhin dauerhaft plastisch verformen. Das auf diese Weise hergestellte Gummi hatte fir die
mittelamerikanischen Voélkerstdmme eine zentrale, rituelle Bedeutung und diente zur Herstellung von
z. B. Schuhen, Gummihammern, Lippenpflegestiften, gummiertem Papier, Weihrauch und Fackeln. Die
spanischen Eroberer berichteten von rasanten, athletischen und manchmal von blutigen Menschenopferr
begleiteten Gummiballspielen, die herausragende rituelle, religiose und gesellschaftliche Ereignisse
dieser Kulturen darstellten (Abb. 2).

Hauptbestandteil des historischen Gummis cistPolyisopren (99,9 %is-Anteil), welches in der
Latex-Milch vieler mittelamerikanischer Baumgattungen kolloidal dispergiert enthalten ist. Die Makro-
molekile dieses sogenannten Naturkautschuks (NR) weisen bereits aufgrund ihrer hohen inter- und
intramolekularen Kettenbeweglichkeit und der Verschlaufungen der Molekiilketten untereinander eine
gewisse Elastizitdt auf, jedoch ist dieser Eigenschaft eine Plastizitat Gberlagert. Bei erhéhten Tempe-
raturen, starkerer und lang anhaltender Dehnung kommt es zu einem Abgleiten der Molekuilketten
voneinander (flieBen) und einer daraus resultierenden bleibenden Verformung. Unter diesen Bedin-
gungen verhalt sich das Material weich und klebrig. Bei tiefen Temperaturen dagegen wird NR sprdde
(Tg = -60°C) und bricht bei der Bearbeitung. Erst die Vernetzung der Polyisoprenketten, z. B. durch
Schwefelbriicken, fuhrt zu hoher Elastizitat (Abb. 3).

Eine Koagulation des Polyisoprens in der Latex-Milch @astilla elasticaund eine — wenn auch
unvollstandige — Vernetzung erzielten die Ureinwohner Mittelamerikas durch die Zugabe des Saftes aus
Ipomoea alba Analytische Untersuchungen an Etherextrakten aus der Mondwinde mittels Kern-
resonanzspektroskopie (NMR), Gaschromatographie gekoppelt mit Massenspektrometrie (GC-MS) und
Infrarotspektroskopie (FTIR) ergaben Hinweise auf schwefelhaltige aliphatischi-{@&rbindungen,
Sulfonylchlorid- und Sulfonséauragppen [15].

In Europa blieb Naturkautschuk vom 15. bis zum 19. Jahrhundert eher eine Kuriositat und fand z. B.
Verwendung als Radiergumnar(gl. rubber) oder bei der Gummierungn Gewebe. Erst durch die von
Charles Goodyeaf 839 (wieder-) entdeckte Vernetzung der Polymerketten— die Vulkanisation durch
Schwefelbriicken unter Hitzeeinwirkung — und die dadurch stark verbesserten Materialeigenschaften
bekam Naturkautschuk eine industrielle Bedeutung. 1888 ejtamd B. Dunloguftgefiillte Reifen, die

aus schwefel-vernetztem Naturkautschuk (NR) bestanden. Die Synthese von Polyisopren-Kautschuk
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gelangW. Tilden1885 durch Erhitzemon aus Terpentindl gewonnenem Isopren. DiRBENFABRI-
KEN BAYER begannen 1906 mit Arbeiten zur Synthese Kautschuk; ein erstes Patent zur Herstellung
eines Synthesekautschuks auf Isopren-Basis ersteliefmann1909 [16]. Damit begann die industri-
elle Produktion und Verarbeitung von Kautschuk, zuerst hauptsachlich fir die Reifenherstellung.

Unvutkanisiert Vulkanisiert

Normaler @ Normaler
2ustand @ Zustand

Gedehnt: 3
Es erfolgt

ein Abgleiten ﬁ
Eruspaum‘: Entspannt:
Eine qlamscha Die urspriingliche
Fotminderung Gestalt wird
bleibt bestehen wiader errgicht

Plastischs Elastische
Deformation Deformation

Abb. 3. Viskoelastisches Verhalten von Makromolektilen.

Gedahnt:

Ein Abgleiten
wird durch die
Schwefelbricken
verhingert

2.1.3 Grundlegendes

Im Jahr 1996 wurden weltweit etwa 15llidnen Tonnen Natur- und Synthesekautschuk produziert und
verbraucht. Der anwachsende Weltbedarf an Elastomeren wird zum Grof3teil durch die zunehmende
Mobilisierung der Gesellschaft und den dadurch ansteigenden Autoverkehr hervorgerufen. Elastomere
werden neben der hauptséchlichen Verwendung in Reifen jedoch sehr weitlaufig eififésetzB. in
Schuhsohlen, Schlauchen, Klebstoffen, Dichtungen, Vibrations-/Schallddmpfern, Foérderb&ndern,
Riemenantrieben, Isolationsschaumen, gummi-kaschierten Geweben oder Korrosionsschutziiberziigen

(Abb. 4).

Techn. Schlauche,
Profile Dichtungen,
11,1% Dichtungsringe
7,0%

Kabel, Drahte
6,6%

Formartikel
4,1%

Walzen, Auskleidungen
3,7%

Spritzartikel
3,3%
Fordergurte, Flach- und
Keilriemen
2,9%

Vibrations-Dampfungs-
Elemente

1,6%

59,0%
Sonstiges

0,8%

Abb. 4. Anteile einzelner Produkte an der weltweiten Elastomerproduktion.
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Elastomere sind Verbundwerkstoffe, deren Zusammensetzung auf den Anwendungsbereich hin optimiert
wird. Zwei haufig gegenlaufige Aspekte sind hierbei zum einen die physikalischen und chemischen
Werkstoffanforderungen und zum anderen der Preis der Mischung. Dem Polymerchemiker steht
heutzutage fir die Mischungsentwicklung und -optimierung eine nahezu unbegrenzte Vielfalt von
Natur- und Synthesekautschuken und Zuschlagstoffen zur Verfiigung. Ein klassischer Mischungsaufbau
(schematisch) ist in Tab. 1 wiedergegeben.

Tab. 1. Klassische Gummimischung.

Mischungsbestandteil Gewichtsteile
phr

Kautschuk 100
Fullstoffe 50
Weichmacher 15
Zinkoxid 5
Verarbeitungshilfsmittel 3
Beschleuniger 2
Alterungsschutzmittel 2
Schwefel 1
Stearinsaure 1
Verzogerer 0,2
Summe phr 179,2

Als Folge aus den gestiegenen Anforderungen an das fertige Gummiprodukt sind aktuelle Mischungen
jedoch weitaus komplexer aufgebaut und es miissen oft Kautschuk-Blends und verstarkende Materialien
in der Konstruktion des Produkts eingesetzt werden. So besteht ein aktueller Reifen aus mindestens
10 verschiedenen Kautschukmischungen, die wiederum mit Gewebe und Stahl durchzogen sind.

Die Mischungsherstellung erfolgt mit Hilfe von Mischaggregaten wie Walzen oder Innenmischern.
Entscheidende Parameter beim Mischvorgang sind die Reihenfolge der Zugabe der Mischungs-
komponenten, die Mischtemperatur, die Mischdauer und die wirkenden Scherkrafte infolge von Friktion
oder Geometrie der Knetelemente. Die Qualitat des Mischvorgangs beeinflul3t die Eigenschaften der
fertigen Mischung und des Produkts entscheidend.

Unter Hitze und Druck wird die Mischung anschlieBend in Heizpressen vulkanisiert. Die Dauer und
Temperatur des Vulkanisationsprozesses beeinflussen dabei entscheidend die Art und Stéarke des sicl
dabei ausbildenden chemischen Netzwerkes. Alternativ kann die Vernetzung bei speziellen Mischungen
durch energiereiche Strahlung erfolgen (UHF-Vulkanisation, Strahlenvernetzung).

Im Nachfolgenden werden die wichtigsten Inhaltsstoffe von Gummimischungen besonders aus
chemischer Sicht behandelt.
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2.1.4 Inhaltsstoffe

Rohpolymere

Der fur eine Mischung verwendete Kautschuk bestimmt im Wesentlichen die Eigenschaften des End-
produkts. Die vielfaltigen Einsatzgebiete und Anforderungsprofile von Gummiprodukten fihrten daher
zur Entwicklung zahlreicher Synthesekautschuke. Die Nomenklatur der Vielzahl alter und neu ent-
wickelter Kautschuktypen war in der Vergangenheit uneinheitlich und wird nun eindeutig durch die DIN
ISO 1629 geregelt. Der Kautschukname endet auf einen Buchstaben, der das benannte Polymer
klassifiziert (s. Tab. 2).

Tab. 2. Nomenklatur von Kautschuken nach DIN 136P9.

R-Gruppe Kautschuk mit Doppelbindungen in der Hauptkette

M-Gruppe Kautschuk mit einer gesattigten Hauptkette vom Methylen-Typ
N-Gruppe Kautschuk mit Stickstoff neben Kohlenstoff in der Hauptkette
O-Gruppe Kautschuk mit Sauerstoff neben Kohlenstoff in der Hauptkette
Q-Gruppe Kautschuk mit Siloxan-Gruppen in der Hauptkette

U-Gruppe Kautschuk mit Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff in der Hauptkette
T-Gruppe Kautschuk mit Schwefel neben Kohlenstoff in der Hauptkette

Vorangestellt wird eine Buchstabenkombination, die in der Regel auf die verwendeten Monomere
hinweist, z. B. SBR flr Styrol-Butadien-Kautschuk. Ein X vor der Buchstabenkombination weist auf
die Anwesenheit von Carboxylgppen hin, ein C oder B auf Chlor oder Brom. Als Prekéenen L
(Lésungspolymerisatiorengl. S fur solution polymerization), E (Emulsionspolymerisatiamgl. EM),

OE (6lverstreckt) und Y (thermoplastisch) mit Bindestrich vorangestellt werden.

Eine weitere Charakterisierung der Rohkautschuke erfolgt Uber die Mikro- und Makrostruktur. Die
Mikrostruktur beschreibt die Einbindung von monomeren Baueinheiten in die Polymerkette und deren
Konformation. Butadien-Einheiten kénnen z. B. in der Polymerkette des Polybutadiens auf drei ver-
schiedenen Arten eingebunden sein: 1,2-verknupficis;derknipft und 1,4ransverkntpft (Abb. 5).

_CH=CH
CHj cHy~ -
. V 2
cis- 1,4 - CH/

|
CH, NSNS
\ CH=cH CHy
CH) 1,2-

trans-1,4 -

Abb. 5. Mikrostruktur von Polybutadien.

Beim Isopren-Monomer, welches eine niedrigere Symmetrie besitzt, 1&3t sich noch zwischen dem 1,4-
und dem 4,1-Einbau unterscheiden und es ergeben sich in der Kette Verknupfungsstellen mit Kopf/
Schwanz-, Kopf/Kopf-, usw. Anordnung.
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Technisch bedeutende Rohkautschuke sind in Tab. 3 aufgelistet.

Tab. 3. Technisch bedeutende Kautschuke.

Kautschuk
ISO-Bezeichnung

Struktur
chem. Bezeichnung

typische
Handelsnamen

Naturkautschuk
NR bzw.
Isopren-Kautschuk
IR

i
CHy~C=CH—CH

n
Polyisopren

NR RSSx (ribbedrmoked
sheets, x=1-4), SMR,
Crépe Natsyn, Shell
Isoprene Rubber, Ameripol
SN

Styrol-Butadien-
Kautschuk
SBR

«fcr&—m:m—cwj—tw—cwjf
n © m

Poly(butadienco-styrol)

Buna SL/VSL, Polysar S,
Krylene, Krynol, Plioflex

Butadien-Kautschuk
BR

%CHZ—CH=CH—CI-b4)f

n

Polybutadien

Buna CB, Budene
Taktene, A 8

Ethylen-Propylen-
.Dien“-Kautschuk
EPDM

1 ”"%“ﬁgj

Buna EP, Keltan, Nordel,
A 10

z. B. Ethylen-Propylen-Ethylidennorbornen-Kautschuk

Butyl-Kautschuk
IR

e e
%%—CW}—(CHZ—C:CH—CW%
CH3 n m

Poly(isobutytco4isopren)

Polysar Butyl, Enjay Butyl,
Bucar

Acrylnitril-Butadien-

:

CH—CH~—-CH,~CH=CH—CH,

T

Perbunan, Krynac,

Kautschuk ﬁ Chemigum, Hycar

NBR N " "
Poly(acrylnitritco-butadien)

Chloropren- o Baypren, Neoprene,

Kautschuk ‘é%_c:c“_‘}%‘ Butaclor

CR n

Poly(2-chlor-1,3-butadien)

Silikon-Kautschuk
z. B. MQ

CHy
ChHs n

Polydimethylsiloxan

Silopren, Silastic, Blensil

Epichlorhydrin-
Kautschuk
z. B. ECO

CH—CH,-0 CH=CH,-0
CH,CI
n m

Poly(epichlorhydrirco-oxiran)

Herchlor, Hydrin

Fluorkautschuk
FPM

CHCF{-cR—CF
TS

z. B. Poly(perfluorpropylerto-

vinylidenfluorid)

Viton, Fluorel, Kalrez
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Fur qualitativ hochwertige Gummiprodukte wird Naturkautschuk (d&1.4-Polyisopren) verwendet,

wenn hohe Anspriiche an Dehnung, Ruickstellvermégen, Reil3festigkeit und Abriebbestandigkeit gestellt
werden, z. B. fir Lkw-Reifen, Gummilager oder Forderbander. Auf grof3en Plantagen in Thailand,
Indonesien, Malaysia und weiteren Landern wird Naturkautschuk zu 99 % aus der Latex-Milch der
Hevea bragiensis gewonnen, die beim Einschneiden der Baumrinden entlang der Kerbe austritt. Diese
Milch stellt eine wassrige Suspension \@sPolyisopren dar, welches eine Molekularmasse von etwa

1 bis 3 - 16g/mol und eine im Vergleich zu Synthesekautschuken breite Molekulargewichtsverteilung
besitzt. Die Isopreneinheiten sind zu mehr als 9€894.4 verknupft, d. h. das Polymer besteht nahezu
einheitlich aus Kopf-Schwanz-verknlpften Isopreneinheiten und die in der Polymerkette enthaltenen
Doppelbindungen sind nahezu ausschliefflistkonfiguriert.

Gummiprodukte wie Handschuhe, Kondome oder Babysauger werden direkt aus Naturlatex-Milch
hergestellt, die fir den Transport und vor dem Produktionsprozess chemisch modifiziert wird. Der
Grolteil des gezapften Latex wird jedoch auf den Plantagen zu Festkautschuk weiterverarbeitet. Die
dazu notwendige Koagulation des Polyisoprens wird in der Regel durch Zugabe von Ameisensdure oder
Essigsaure erreicht. Das Koagulat wird entweder zur Konservierung geraecigtrsifioked sheets)

oder durch Waschverfahren auf Walzwerken weitgehend von Begleitstoffen befreit und damit zu Crépe-
Kautschuk (reiner und teurer) aufgearbeitet.

Naturkautschuk besitzt je nach Herkunft und Aufarbeitung unterschiedliche Anteile an Begleitstoffen,
hauptsachlich denaturierte Eiweil3stoffe, Karotinoide, Phenole, Zucker und Fettsauren. Die Verunrei-
nigungen des Naturkautschuks und seine schwankende Rohstoffqualitat erschweren die Herstellung von
Gummiprodukten mit gleichbleibender, hoher Qualitdt. Man versuchte daher friihzeitig Naturkautschuk
synthetisch herzustellen. Die erste Synthese von bevocisidt4-konfiguriertem Polyisopren (IR)

gelang aufgrund mangelnder Katalysatoren erst 1954 beb&cH GULF. Seit 1960 wird IR grol3-
technisch nach dem Verfahren der Losungspolymerisation unter Verwendung von zwei alternativen
Katalysatorsystemen hergestellt: nmtButyllithium als Initiator (Li-IR) oder Ziegler-Natta-Kata-
lysatoren auf Basis von Titanchlorid (TiCund Aluminiumtrialkylenen (Ti-IR). Li-IR besitzt lediglich

90 bis 92 %cis-1.4-Strukturen wéhrend Ti-IR zu ca. 98 % aus dieser Struktureinheit besteht. Als Ver-
unreinigungen aus dem Herstellungsprozess sind Lésungsmittelreste (niedrig siedende aliphatische
Kohlenwasserstoffe) und Katalysator-Desaktivatoren (z. B. Natriummethoxid oder bestimmte Amine)
zu erwarten. Bei der Aufarbeitung wird IR, wie auch NR, ein Stabilisator — z. B. 2,6-Di-tert.-butyl-4-
methylphenol (BHT) — zugesetzt. Bis heute erreicht synthetisch hergestellter IR nicht das hohe Niveau
der Werkstoffeigenschaften von Naturkautschuk.

Ein preisgunstiger Allzweckkautschuk ist der Synthesekautschuk Styrol-Butadien-Kautschuk [SBR,
Poly(styrotco-butadien)]. In Verbindung mit Ruf} lassen sich gute Werte fiir die Abriebfestigkeit, Ela-
stizitdt und Reil3festigkeit erzielen. Er findet z. B. Einsatz in Pkw-Reifen, Schuhsohlen und Foérdergur-
ten. SBR wird heutzutage in Lésung (L-SBR) oder Emulsion (E-SBR) mit Styrolanteilen von ca. 23 bis
40 % polymerisiert. E-SBR enthdlt als Verunreinigung aus dem Herstellungsprozess noch Emulgatoren,
radikalbildende Stoffe, Aktivatoren und Molekularmassenregler. Bei der Lésungspolymerisation mit
Lithiumalkylenen kann die Prozel3flihrung so eingestellt werden, dal3 es zu Beginn des Prozesses zuers
zu einer getrennten Polymerisation der eingesetzten Monomere (Block-Copolymere) oder zu einer statis-
tischen Copolymerisation kommt. Auch hier ist der Rohkautschuk durch die den Polymerisationsprozess
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steuernden Substanzen und das Losungsmittel verunreinigt. Beide Polymerisate werden auch in Vari-
anten vertrieben, die mit naphthenischen oder paraffinischen Olen (OE-E-SBR) oder Ruf? (Ruf3-Batch)
versetzt sind. Erstere hat eine grol3e technische Bedeutung fur z. B. Pkw-Laufflachenmischungen.

Butadien-Kautschuk (BR, Polybutadien) ist besonders abriebbestandig und kalteflexibel. BR wird
haufig mit anderen Kautschuken verschnitten und z. B. in (Winter-) Reifen, Puffern oder Prallplatten
eingesetzt. Ein Zusatz von BR verbessert das Flielverhalten von Mischungen. Bei der hauptséchlichen
Herstellung in Lésung laRt sich die Mikro- und Makrostruktur des Kautschuks in weiten Grenzen durch
die Verwendung unterschiedlicher Koordinationskatalysatoren beeinflussen. Man unterscheidet daher
zwischen Nd-, Ti-, Co-, Ni- oder Li-BR.

Ethylen-Propylen(-Dien)-Kautschuk [EPM, Poly(ethymmpropylen) oder EPDM, Ethylen-Propylen-
.Dien“-Terpolymer] ist ein hochgesattigter und unpolarer Kautschuktyp. Er ist besonders alterungs-
bestandig und resistent gegen Chemikalien, Waschlaugen und HeilRwasser, so daf3 er z. B. fiir Dichtun-
gen in Waschmaschinen, Kfz-Kihlwasserschlduchen und Fensterdichtungen verwendet wird. EPM be-
sitzt keine Doppelbindungen und kann daher nur radikalisch oder durch UV-Strahlung vernetzt werden.
Um diesen Kautschuktyp mit herkdbmmlichen Vernetzungssystemen (siehe unten) vernetzen zu kénnen,
werden ca. 1-2% einer Dikomponente — meist Ethylidennorbornen, Dicyclopentadientoates-1,4-
Hexadien — in die Polymerkette eingefligt. Man erhalt dann EPDM, ein Terpolymer mit gesattigter
Hauptkette und mit je einer Doppelbindung in einer Seitenkette je eingesetzter Dienkomponente. Die
Herstellung erfolgt durch Lésungspolymerisation in Propylen als Reaktionsmedium oder in Lésung von
z. B. Pentan oder Hexan mit Vanadium- oder Ziegler-Natta-Katalysatoren (Koordinationskatalyse).
Auller Verunreinigungen aus diesen Substanzen enthédlt der Kautschuk Stabilisatoren, die eine
Verfarbung und weitere Polymerisation verhindern sollen.

Butylkautschuk [IIR, Poly(isobutyto-isopren)] besitzt nur mittelméaRige mechanische Eigenschaften
und neigt aufgrund einer hohen inneren Dampfung zu relativ hoher Warmeentwicklung bei dynamischer
Beanspruchung (hohe Dissipationsenergie) und bleibenden Verformungen. Sein Einsatzgebiet liegt bei
Luftschlauchen, Hydraulikschlduchen und bei der Innenseele (Innerliner) von Reifen. Dieses begriindet
sich in der geringsten Gasdurchlassigkeit gegeniber Stickstoff im Vergleich zu allen anderen
Elastomeren. AuBerdem weist IIR eine hohe Resistenz gegenliber Alterung und polaren Chemikalien
auf. Das Copolymerisat (0,5 bis 5 Mol-% Isopren) wird in einer kationischen Fallungspolymerisation
bei ca. —100 °C in Dichlormethan mit Aluminiumtrichlorid als Katalysator hergestellt. Werden Alu-
miniumalkylchloride als Katalysator verwendet, so kann die Polymerisation bei htherer Temperatur in
Hexan durchgefiihrt werden. Durch Chlorierung oder Bromierung der Isopreneinheiten unter Erhalt der
Doppelbindung kann diese fiir die Schwefelvernetzung mit tblichen Beschleunigern aktiviert werden.
Dadurch sind diese Typen mit anderen Kautschuken covulkanisierbar. Man erhalt dann entsprechend
der oben genannter Nomenklatur CIIR oder BIIR.

Chloroprenkautschuk [CR, Poly(2-chlor-1,3-butadien)] vereinigt viele wiinschenswerte Eigenschaften
auf einem mittelmafRigen Niveau. Seine mittelmaRige dynamische Belastbarkeit und eine relativ hohe
chemische Bestandigkeit (brauchbare Olbestandigkeit) bestimmen seine Einsatzgebiete, z. B. fiir Keil-
/Zahnriemen, Faltenbélge und Gelenkmanschetten. Hergestellt wird CR durch radikalische Polymeri-
sation in Emulsion. Als Polymerisationsinitiator werden Sulfinsauren in Gegenwart von Sauerstoff oder
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Persulfate eingesetzt; als Inhibitor zur Reduktion der Reaktionsgeschwindigkeit wird z. B. tert.-Butyl-
brenzkatechin zugegeben. Die Kettenlange der Makromolekiile kann durch Zugabe von Schwefel oder
Schwefelspendern (z. B. Thiuramdisulfide), durch langkettige Thiole (z. B. n-Dodecylmercaptan) oder
Xanthogendisulfid eingeregelt werden. Man erhélt so schwefelmodifizierte oder Mercaptan-Typen.
Ersterem werden zur Stabilisierung Thiurame zugesetzt.

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk [NBR, Poly(acrylnitrdo-butadien)] ist ein polarer Kautschuk und
damit besonders bestandig gegen Ole, Fette und Kraftstoffe. Er gehort zu den wichtigsten Spezial-
kautschuken und wird z. B. fur Benzinschlduche oder O-Ringe in Ketten verwendet. NBR wird mit
Acrylnitrilgehalten (ACN) von 18 bis 51 Massen-% angeboten. Mit zunehmendem ACN-Gehalt nimmt
die Kalteflexibilitat ab, die Olbestandigkeit aber zu.

Weitere wichtige Spezialkautschuke sind Ethylen-Vinylacetat-Kautschuk (EVM), Acrylat-Kautschuk
(ACM), Epichlorhydrin-Kautschuke [CO, Polyepichlorhydrin oder ECO, Poly(epichlorhygdrin
oxiran)], Fluorkautschuke [FPM, z. B. Poly(vinylidenfluead-perfluorpropylen)], Silikonkautschuke
(Q), Thiol-Kautschuke (T) und Urethan-Kautschuke (AU).

Die Anteile der einzelnen Kautschuk-Typen an der Weltproduktion im Jahr 1996 ist in Abb. 6 wiederge-
geben [18].

SBR
30,2%

EPDM
6,6%

IR
6,6%

IIR
3,0%

NBR
1,8%

NR CR
39,6% 1,8%

Abb. 6. Weltweite Produktion von Natur- und Synthesekautschil@96.

Vernetzungschemikalien

Zum Vernetzen des Rohkautschuks werden fiir gangige Verfahren ca. 2 % Schwefel, Zinkstearat, ein
oder mehrere Vulkanisationsbeschleuniger und zusétzliche Schwefelspender zugesetzt. In der Vernetz-
ungsreaktion werden mono- und polysulfidische Briicken gebildet, wodurch dann ein dreidimensionales,
bestandiges Netzwerk entsteht. Als Mechanismus wird die Bildung eines Zink-Beschleuniger-
Komplexes [19] oder einer Beschleuniger-Schwefel-Polymer-Bindung postuliert. Das Verhaltnis von
Schwefel zu Beschleuniger bestimmt in Verbindung mit der absoluten Dosierung und den
Vulkanisationsparametefemperaturund Zeit entscheidend die Qualtitat und Art der Vernetzung und
damit die mechanischen Eigenschaften des Vulkanisats. Allerdings ist Schwefel nur zur Vernetzung von
Polymeren geeignet, die Doppelbindungen in der Haupt- oder Seitenkette enthalten, da die Schwefel-
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Bricken an zu einer Doppelbindurgstandigen Kohlenstoffatomen entstehen. Kautschuke ohne
Doppelbindungen werden peroxidisch, mit energiereicher Strahlung oder mit Harzen und Metalloxiden
vernetzt.

Um eine vorzeitige Anvulkanisatiorerfgl. scorch) der Mischung oder empfindlicher Rohpolymere im
Prozel? zu verhindern, werden zur Stabilisierung sogenannte Verzdégmgerrétarder) beigemengt.
Verwendung finden meist Salicylsdure, Benzoesaure oder Phthals&ureimid.

Fullstoffe

In der Kautschukindustrie finden meist verstarkende Fiillstoffe mit spezifischen Oberflachen von ca.
1 — 250 /g’ praktische Verwendung. Sie stehen mit inrem Gewichtsanteil an Kautschukmischungen in
der Regel an zweiter Stelle nach den Rohkautschuken. Den weiten Bereich der Fillstoffe kann man grob
in aktive und inaktive Fullstoffe unterteilen.

Die aktiven, verstdrkenden Fiullstoffe verbessern die Werkstoffqualitdt von Elastomeren zum Teil
extrem. Unter dem Begrifierstarkungversteht man in der Kautschuktechnologie besonders die
Erhéhung und Verbesserung der Eigenschafigzgn

. Modul, Zugspannung, Festigkeit und Reil3dehnung

. Bruchenergie, Bruchfestigkeit, Ermidungswiderstand, WeiterreiBwiderstand und vor allem
Abriebwiderstand [20].

Daher ist die Wirkungsweise dieser Verstarkung Ziel intensiver Forschungen. Man nimmt an, daf3 die
aktiven Fllstoffe, vor allem bestimmte Ruf3e und silanisierte Kieselsauren, eigenstdndige Netzwerke
bilden, welche wahrscheinlich Uber den VVorgang der Physisorption zahlreiche Anbindungsstellen fir den
Kautschuk liefern. Die Struktur, die spezifische Oberflache und die Oberflachenaktivitéat des Fillstoffes
beeinflussen diesen Vorgang mafgeblich. Die mechanischen Eigenschaften, wie Abrieb und Festigkeit,
werden somit entscheidend verbessert. Ohne solche verstarkenden Fullstoffe besal3e ein Reifen z. B. nu
eine geringe Kilometerleistung und Lebensdauer.

Dagegen wirken inaktive Fillstoffe (z. B. silikatische Kristallite, Kreide) oft als billige Streckmittel. Sie
werden daher mit groBen Gewichtsanteilen eingemischt. Teilweise sind aber auch sie zum Erzielen
spezieller Werkstoffeigenschaften nétig.

Weichmacher und Verarbeitungshilfsstoffe

Zum Verbessern der Verarbeitbarkeit der Mischung bei einem oder mehreren Produktionsschritten und
zur gezielten Einstellung von Elastomereigenschaften werden Weichmacher eingesetzt. Sie veréandern die
Konfektionsklebrigkeit und die Fliel3fahigkeit einer Mischung, welche beim Spritzgie3-Prozess von
entscheidender Bedeutung sind. Durch sie werden auch verschiedene Produkteigenschaften eingestellt
das Kalteverhalten (z. B. Erhéhung der Kalteflexibilitét), die Elastizitdt und Harte der Produkte. Als

T Bestimmung der Stickstoff-Oberflache erfolgt nach DIN 66 131, DIN 66 132.
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Weichmacher werden in unpolaren Kautschuken (z. B. NR, SBR, EPDM) vor allem Mineral6le (aroma-
tisch, naphthenisch, paraffinisch) und in polaren Kautschuken (z. B. NBR) Ester von Dicarbonsauren
(Adipate, Sebazate, Phthalate) sowie Ether und Thioether verwendet. Typische Verarbeitungshilfsstoffe
sind z. B. Harze, Fettsduren oder Glykole.

Alterungsschutzmittel

Um das fertige Gummiprodukt gegen Umwelteinflisse und Alterung resistenter zu machen (Warme,
Sauerstoff, Ozon), werden der Mischung Alterungsschutzmittel zugegeben. Dabei handelt es sich meist
um phenolische oder aminische Derivate. Letztere haben den Nachteil, dal? sie verfarbend wirken und
bei der Produktion von weil3en oder hellfarbigen Mischungen nicht eingesetzt werden kénnen. Allerdings
sind sie, wie z. Bp-Phenylendiamine, in ihrer Wirkung &ul3erst effektiv. Inzwischen existiert aber auch
eine breite Palette von nicht verfarbenden Alterungsschutzmitteln.

Entsprechend ihrer speziellen Wirkungen unterscheidet man Antioxidantien, Antiozonantien, Licht-
schutzmittel, Ermtdungsschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel etc.

Flammschutzmittel

Um die Entflammbarkeit von Gummiprodukten zu reduzieren, kann man verschiedene Ansatze ver-
folgen. Man kann zum einen versuchen, die Radikalkettenreaktionen bei der thermooxidativen Zer-
setzung zu stoppen. Dies erreicht man durch die Zugabe von Halogenspendern oder die Verwendung
von chlorhaltigen Kautschuken als Basispolymer. Ein Nachteil hierbei ist die Freisetzung von korro-
sivem und reizendem Halogenwasserstoff im Brandfall und moglichen Folgeschaden vor allem in
stahlarmierten Betonbauten. Der Zusatz von Antimon, meist af8; SBrwendet, hat eine synergis-

tische Wirkung [21].

Durch die Zugabe von Metallhydroxiden (in der Regel Aluminium- oder Magnesiumhydroxide) &3t sich
ebenfalls die Entflammbarkeit verringern. Diese wirken als intrinsiche Léschmittel, indem sie im Brand-
fall unter Warmeverbrauch Wasser abspalten und so das Polymer und die Flamme abkihlen. Diese
Fullstoffe entwickeln unproblematische Brandprodukte und verringern die Rauchgasdichte. Es werden
jedoch grofRe Mengen an Metallhydroxiden (bis400 phr) benétigt, um bestimmte Anforderungen
bezuglich der Entflammbarkeit zu erreichen. Dies hat Probleme beim Einmischen und eine starke
Verschlechterung der Werkstoffeigenschaften zur Folge.

Als weitere Flammschutzmittel finden phosphorhaltige Verbindungen und intumeszierende Oberfla-
chenbeschichtungen Verwendung. Phosphorhaltige Verbindungen wirken in der kondensierten Phase
unter Bildung von Phosphorséaure, die bei thermischer Zersetzung der Umgebung Wasser entzieht und
so das Polymer verkohlen laRt. Die intumeszierenden Beschichtungen bléhen sich im Brandfall auf. Sie
schiitzen so das darunterliegende Material vor weiterer Warmeeinwirkung und verhindern die weitere
Entwicklung von brennbaren Gasen.

Zahlreiche Ubersichtsartikel behandeln ausfiihrlich die Moglichkeiten des Flammschutz von Polymeren
[21, 22, 23, 24, 25] oder speziell von Elastomeren [26, 27, 28, 29].
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Spezialzusatze

Fur die Herstellung von geschdumten Gummiprodukten missen der Mischung Substanzen zugesetzt
werden, die beim Vulkanisationsvorgang Gase — meist Stickstoff oder Kohlendioxid — abspalten. Zum
Einsatz kommen meist Natriumhydrogencarbonat, Benzolsulfonsaurehydrazid oder Azodicarbonimid-
Derivate.

Bei ungeflllten oder mit Kieselsaure geflllten Mischungen besteht die Moglichkeit, durch Zugabe einer
breiten Palette von Farbstoffen das spatere Gummiprodukt nach Wunsch einzuféarben. Die Eigenfarbung
bestimmter Zuschlagstoffe, insbesondere verfarbende Alterungsschutzmittel, verhindert aber oft die
Herstellung hellgefarbter Produkte.

2.1.5 Lagerhaltung

In Rohstofflagern bevorratet die gummiverarbeitende Industrie Kautschuke und Zuschlagstoffe. Die
Lagermengen fir Rohstoffe sind grol3er dimensioniert und vor allem vielfaltiger als in der Kunststoff-
industrie. Dies hat seine Ursache in der Komplexitat der Gummiherstellung (Rezeptur, Verbundwerk-
stoff, ProzelR).

In den Produktionsanlagen kommt es in Abhéngigkeit des Prozesses zur Lagerung von unvulkanisierten
Mischungen - dem sogenannten Halbzeug - und am Ende des Produktionsstranges zur Lagerung vor
fertig ausvulkanisierten Produkten. Fir das fertige Endprodukt werden zum Teil ebenfalls grof3e Lager-
kapazitdten benétigt, wie z. B. fur Reifen, die nur eine geringe Lagerdichte besitzen. Wéahrend die
Lagerbestande fur Rohstoffe und Endprodukte einer schwachen Dynamik unterliegen, verandern sich die
Bestande in Zwischenlagern in der Nahe der Produktionsanlagen rasch.

Einen Eindruck von den Dimensionen eines Rohstofflagers und den u. a. im Brandfall wichtigen, vor-
handenen Ventilationséffnungen vermittelt die Abb. 7.

Abb. 7. Skizze eines Rohstofflagers in der Gummiindustrie.
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Die in solchen Bauten gelagerten Tonnagen sind abhéngig vom Produktspektrum und der Fertigungs-
kapazitdt des Herstellers; zu unterscheiden ist in diesem Zusammenhang vor allem zwischen den Rei-
fenherstellern und den Herstellern technischer Gummiprodukte. Durchschnittliche Lagermengen von
zwei Herstellern technischer Gummiartikel im Jahr 1999 gibt die Tab. 4 wieder.

Tab. 4. Durchschnittliche Lagermengen von zwei Gummiherstellern.

Ort Kautschuk / Menge [t]
Zuschlagstoffe
Hersteller 1 EPDM 200
Lager 1 SBR 10
(7000 ) NBR 10
ACM 18
MVQ 2
Cl-haltige Polymere 12
NR 6
TPE 10
helle Fullstoffe, Metalloxide 45
Beschleuniger 15
Alterungsschutzmittel + Wachse 6
Flock 1
Pigmente 1
Hersteller 2 NBR 50
Lager 2 EPDM 40
(1632 m) Polyisobutylen 5
SBR/SBS 15
IR 1
FPM 1
Hersteller 2 NBR 6
Lager 3 EPDM 25
(1730 ) SBR 2
IR 4
ECO 20
CR 2
CSM 5
Hersteller 2 SBR/SBS 80
Lager 4 EPDM 140
(4968 ) BR 20
IR 25
ECO 40
CR 10

Bei Lagern in dieser Grol3e herrscht generell ein Brandrisiko. Der Gesetzgeber hat dem Gefahrdungs-
potential aus Branden von Chemikalien Rechnung getragen. Im Hinblick auf Storfalle in Chemiebe-
trieben bei denen Chemikalien freigesetzt werden, hat der Gesetzgeber als Anlagehmischen
Anleitung Luft die "12. Verordnung zur Durchfihrung des Bundesimmissionsschutzgesetzes"
(Storfallverordnung) erlassen. Sie regelt die Aufgaben und Pflichten des Betreibers einer
genehmigungsbediirftigen Anlage im Sinne der Storfallverordung, in dessen Anlagen beim
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bestimmungsgeméfen Betrieb oder bei einer Stérung des bestimmungsgemalien Betriebs (Storfall)
Substanzen vorhanden sind oder entstehen kdnnen (auch als Zwischenprodukte), welche mit einem
Grenzwert (Mengenschwelle) im Anhang dieses Gesetzes aufgelistet sind.

Zu den Aufgaben und Pflichten gehort je nach erreichter Mengenschwelle z. B. die Ausristung und
Wartung der Anlage nach dem Stand der Sicherheitstechnik. Der Betreiber hat die Anlage so auszu-
legen, dal sie auch den in einem Storfall auftretenden Beanspruchungen gentigt und alle MaRnahmen zi
treffen, um Storféalle von vornherein zu verhindern (ausgelost z. B. durch betriebliche oder umge-
bungsbedingte Gefahrenquellen oder auch den Eingriff Unbefugter). Er hat betriebliche Alarm- und
Gefahrenabwehrplane zu erstellen und mit den fir den Katastrophenschutz zustéandigen Behorden ab-
zustimmen. Auch die regelmafige Schulung des Bedienungspersonals hinsichtlich Verhinderung von
Storfallen und Verhalten bei einem Storfall gehort zu seinen Pflichten. Aus Griinden der Verhaltnis-
mafigkeit haben die genehmigenden Behodrden die Moglichkeit, den Betreiber von gewissen Aufgaben
und Pflichten, die aus der Verordnung herriihren, zu entbinden, was wieder abhangig von den erreichten
Mengenschwellen ist.

Bereits diese Auflistung macht deutlich, dal3 die Einhaltung der Stdrfallverordung fiir die Betreiber einer
genehmigungsbedurftigen Anlage mit erheblichem organisatorischen und finanziellen Aufwand
verbunden ist. Die Frage, ob beim Betrieb einer Anlage die Storfallverordnung anzuwenden ist, und
wenn ja, welche Mengenschwellen aus dem Anhang 2 der Stérfallverordnung im Storfall erreicht wer-
den konnen, ist somit von groRem okonomischen oder gar existentiellen Interesse fiir den Anlagebe-
treiber.

Fur den Betreiber eines Elastomerlagers ist vor diesem Hintergrund die Frage von Interesse, welche
Mengen an Substanzen des Anhangs 2 der Storfallverordnung beim Stdérfall ,Elastomerlagerbrand”
freigesetzt werden.

2.1.6 Deponierung und Recyclingansatze

Elastomerprodukte haben in der Anwendung nur eine begrenzte Lebensdauer. Aufgrund von z. B.
Alterung (u. a. RiBbildung) oder Abrieb (Reifen) missen sie daher bei Bedarf ausgetauscht werden. Im
Jahr 1997 ging man weltwaibn der Enstehung von knapp einer Milliarde Altreifen pro Jahr aus [30].
Der US-Bundesstaat Pennsylvania schatzte 1999 ab, dal} prmhBamwund Jahr ca. ein Altreifen an-

fallt [31]. Genauer als anfallende Altgummimengen lassen sich Produktionszahlen ermitteln. So wurden
1989 in West-Deutschland 44ilkbnen Pkw- und 5,5 Millionen Lkw-Reifen mit einer Gesamtmasse

von 900 000 t produziert. Dazu kamen noch 260 000 t an technischen Gummiprodukten [32].

Elastomerprodukte sollten nach Ablauf ihrer Gebrauchsdauer auch unter dem Aspekt des Kreislauf-
wirtschaftsgesetz moglichst einer sinnvollen Verwertung zugefihrt werden. Die Recyclingfrage ist fur
Altgummi - im Gegensatz zu Kunststoff - dabei leider weitgehend ungeldst [33, 34, 35, 36]. Der Grund
dafiir sind die dreidimensionalen chemischen Netzwerke, die im Verlauf des Vulkanisationsprozesses
erzeugt werden und dadurch einen einfachen Einschmelzvorgang verhindern. Entsprechend der
raumlichen Madoglichkeiten eines Landes und dem Stand seiner Umweltgesetzgebung werden
Gummiabfalle deponiert oder durch Verbrennung und Materialrecycling verwertet. Eine Ubersicht tiber
Entsorgungswege von Altgummi gibt Tab. 5 [37].
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Tab. 5. Entsorgungswege von Altgummi.

Entsorgungsweg Deutschland Japan USA
Deponie 30 % 11% 75 %
Zementindustrie, Verbrennung 37 % 35 % 7 %
Runderneuerung 22 % 15 % 12 %
Regenerat, Gummimehl 11 % 22 % 2%
Export - 17 % 4%

Bis etwa 1960 wurden Gummiabfélle zum gréfiten Teil zu Regenerat und Gummimehl aufgearbeitet.
Der Anteil an Regenerat betrug 20 bis 30 % des Rohkautschukverbrauchs. Durch die gestiegenen
Produktanforderungen an moderne Elastomererzeugnisse und die gefallenen Rohkautschukpreise ging
der Regeneratanteil seither stark zurtick. Auch die Runderneuerung von Reifen hat sich bis heute nicht
durchgesetzt, obwohl die Qualitdt runderneuerter Reifen nach anfanglichen Qualitatsproblemen stark
verbessert wurde.

Chemische Recyclingansatze basieren zum grol3en Teil auf der thermischen Depolymerisation, Pyrolyse
und Vergasung. Dabei konnen Ole erzeugt werden, die als Brennstoff, zur Asphaltherstellung oder als
Rohstoffe fur die erdblverarbeitende Industrie dienen. Beim S&aure- oder Alkaliverfahren werden die in
gemahlenem Gummi enthaltenen Fasern und eisenhaltige Verstarkungen zerstért und das so erhalten
Material mit Fillstoffen, Weichmachern und anderen Chemikalien zu Platten verarbeitet. Physikalische
Verfahren schreddern Altgummi, zum Teil nach Kihlung mit fliissigem Stickstoff. Probleme bereitet
dabei der in Reifen enthaltene Stahlcord, der sehr abrasiv auf die Schneidwerkzeuge wirkt. Fiir das so
erhaltene Gummimehl gibt es zur Zeit noch wenig Bedarf. Hauptsachlich wird es flir die Herstellung
von Flisterasphalt, Dampfungsmatten oder nach chemischer Aktivierung der Oberflache als Fiillstoff in
Gummiprodukten mit niedrigen Werkstoffanforderungen verwendet. Die Verwendung von Gummimehl
zur Reinigung von o6lhaltigen Abwassern entwickelt sich zur Zeit zu einem vielversprechenden
Anwendungsgebiet. Die Reinigungswirkung beruht dabei auf der guten Loslichkeit von Olen in
unpolaren Kautschuken. Beim Einsatz von Kautschuken fiir z. B. Benzinschlauche ist dieses Verhalten
ganzlich unerwiinscht, und man muf3 in dem Fall auf teurere polare Kautschuke, wie z. B. NBR
ausweichen.

Ungeachtet der zahlreichen Anstrengungen zur Entwicklung neuartiger Verwertungsmaoglichkeiten ist
weiterhin die Zementindustrie der grote Verwerter fir Altgummi. Fur die Unterhaltung der Hochofen-
prozesse bei der Zementherstellung werden grof3e Brennstoffmengen benétigt und dazu bevorzugt Alt-
reifen verbrannt [35, 38], von denen in Deutschla®g5 etwa 600 000 t anfielen [39]. Vor der Zuflih-

rung von Reifen zur Verbrennung in den Hochofenprozessen sind keine kostenintensiven Sortier- oder
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Zerkleinerungsschritte durchzufiihren. In Zusammensetzung (vgl. Tab. 6), Schwefelgehalt und
Heizwerf (vgl. Tab. 7) &hneln Reifenabfélle der Steinkohle [40]. Die bei der Verbrennung anfallenden
Eisenschlacken aus den Stahlkarkassen der Reifen werden als Zuschlagstoffe bei der Zementherstellun
bendtigt und sind daher willkommen.

In den USA und Grof3britannien sind inzwischen auch Heizkraftwerke in Betrieb genommen worden, die
zur Energiegewinnung mit Altreifen betrieben werden [41]. Ein vorbildliches Kraftwerk befindet sich
bei Wolverhampton in Grol3britannien und nahm im Juni 1994 den vollen Betrieb auf [42]. In Deutsch-
land, wo die Altreifen-Heizkraftwerke der USA entwickelt wurden, scheiterte das Projekt eines solchen
Kraftwerkes an negativer Berichterstattung und Einsprichen aus der Bevélkerung, da man eine im
Vergleich zu ublichen Heizkraftwerken fiir fossile Brennstoffe Uiberhthte Emission beflirchtete. Die
Frage, was fur potentiell umweltschadliche Brandgaskomponenten bei der Verbrennung von Elasto-
meren unter verschiedenen Brandbedingungen entstehen, ist besonders auch vor diesem Hintergrund vo
grol3em Interesse.

Tab. 6. Zusammensetzung von Pkw-Stahlcord-Reifen und Steinkohle.

Substanz Pkw-Stahlcord-Reifen Steinkohle
Kohlenstoff 26,4 % 52 %
Kohlenwasserstoffe 59,0 % 33 %
Feuchte 2,7% 8 %
Asche 2,8% 7%
Metall 9,0 % -
Cl-Gehalt <0,1% bis 1 %
S-Gehalt 1 bis2 % 1 bis 3%
Zn-Gehalt 2,5% 0,02 %

Trotz aller BemUhungen zur Verwertung von Altgummi werden zur Zeit national noch bis zu 75 % der
anfallenden Mengen (vgl. Tab. 5) auf offiziellen oder illegalen Flachen deponiert und bilden damit ein
standig anwachsendes Miillproblem. Diese Deponien bilden aus mehreren Grinden eine Gefahr fir
Mensch und Umwelt.

Das grol3te Gefahrdungspotential bei Altgummideponien geht jedoch von deren enormen Brandlasten
aus. Bei den Mengen ,geparkter* Verbrennungsenthalphie bedarf es nur einer geeigneten Zindquelle,
damit in unkontrollierten Zersetzungsreaktionen grofRe Mengen an Brandprodukten freigesetzt werden,
die auf Mensch und Umwelt einwirken (vgl. Kap. 2.6.1).

Aulerdem sammelt sich Regenwasser in Reifen und bildet eine ideale Brutstétte fur Moskitos, die als
KrankheitsUbertrager fungieren. Es existieren Moskitostamme, die eindeutig auf das Vorhandensein von

+ Der Heizwert ist die bei einer Verbrennung pro Masse an Brennstoff freigesetzte, technisch nutzbare
Verbrennungswarme in J/kg (siehe Kap. 2.2.2).
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Reifendeponien zurtickzufiihren sind [43]. Der besonders aggressive asiatgahdloskitowurde

1985 durch die Verschiffungon Altreifen von Asien nach Texas eingeschleppt und breitete sich dann
von dort Uber das Gebiet der Vereinigten Staaten aus. Desweiteren bilden Deponien durch die schlechte
Kompaktierbarkeit von Reifen auch eine ideale Brutstatte fiir Nagetiere.

2.2 Brand

2.2.1 Historie

Mit der Entdeckung des Feuers und seiner kontrollierten Nutzung ging ein Zivilisationssprung einher.
Die Mdglichkeit, kontrolliert Feuer zu erzeugen und zu nutzen, hat die Entwicklung der Menschheit
starker beeinfludt als viele andere Entdeckungen. Angefangen von steinzeitlichen Fackeln und Essens-
zubereitung, tber Ollampen und Dampfmaschinen bis zur Energie- und Warmeerzeugung in aktuellen,
hochmodernen Blockheizkraftwerken spielte und spielt die kontrollierte Umsetzung von Brennstoffen
durch Verbrennung eine entscheidene Rolle.

Der deutsche Arzt und Chemik&. E. Stahlsetzte sich im 17. Jahrhundert erstmals aus chemischem
Blickwinkel mit Verbrennungsvorgdngen auseinander. Im Jahr 1679 stellte Phldigistontheorie

auf, die besagt, dal? aus einem brennenden Stoff gasfomhilgegstonentweicht. Ein Stoff misse um

so leichter und heftiger verbrennen, um so mehr Phlogiston er enthalte. Als phlogistonreich galten
Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff und Wasserstoff. Im Jahr k@éwite dann der franzdsische Che-

miker A. L. Lavoisierzeigen, daf} der Luftbestandteil Sauerstoff fir eine Verbrennung notwendig ist
und dal® bei einer Verbrennung eine Gewminishmezu beobachten ist. Bis sich diese Erkenntnis
jedoch durchsetzte, versuchte man die Phlogistontheorie durch Zusatzhypothesen zu retten. Man betra-
chtete Sauerstoff aldephlogisierteLuft und schrieb dem Phlogiston emegativesGewicht zu. Seit

dieser Zeit wurde die Erforschung von Verbrennungsvorgdngen aus chemischem und technischem
Blickwinkel betrieben und zunehmend intensiviert. Heutzutage interessiert besonders die Optimierung
von kontrollierten Verbrennungen fossiler Brennstoffe im Hinblick auf eine Erhdhung der Energie-
/Warmeausbeute pro Masse an Brennstoff bei moglichst gleichzeitiger Reduzierung des Ausstol3es an
unerwiinschten Brandprodukten.

Neben der kontrollierten Verbrennung - dem Nutzfeuer - traten jedoch seit jeher auch unkontrollierte
Verbrennungen - Brande - auf. GroR3e Brandkatastrophen durchziehen die Geschichte und erlangten als
Feuersbriinste oder Feuerstiirme traurige Berihmtheit. Als herausragende Brdnde seien Rom im
Jahre 64 (zur Zeit Neros), Lond@666 (Great Fire), San Francisco 1906 (nach einem Erdbeben) und
Dresden 1945 (Feuersturm nach Bombardierung) genannt. Aufgrund solcher Katastrophen kam es
bereits im Altertum in Agypten zur Aufstellung einer Feuerwehr.

Heutzutage ist Holz, der Ausléser vieler Brandkatastrophen der Vergangenheit, nicht mehr der heraus-
ragende Baustoff. Daflir werden im zunehmenden MalRe Beton, aber auch Kunststoffe verbaut. Der
Ersatz von Holz durch moderne, synthetische Kunststoffe, besonders bei Einrichtungsgegenstanden,
verstarkt das Brandrisiko, da Kunststoffe in der Regel deutlich héhere Brennwerte und Abbrandraten als
Holz besitzen (s. Tab. 7 und Tab. 20). Das zunehmende Risiko fir Brandkatastrophen versucht der
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Gesetzgeber durch sich standig verscharfende Anforderungen an den Brandschutz von bestehenden un
neu zu errichtenden Gebauden zu kompensieren. Durch Auflagen zum vorbeugenden Brandschutz unc
zur Feuerbestandigkeit von Baustoffen soll das Brandrisiko dadurch fortschreitend vermindert werden.
Viele Gebaude, besonders im offentlichen Bereich, sind bereits mit Brandmeldeanlagen und
automatischen Loscheinrichtungen ausgerustet.

Warum sich, trotz des zunehmenden Wissens tber Brande und den sich standig verschéarfenden Aufla-
gen fur vorbeugenden Brandschutz, weiterhin Grol3feuer mit erheblichen Auswirkungen auf Mensch und
Umwelt ereignen, erlautern die nachfolgenden Kapitel.

2.2.2 Begriffe

Die ISO-Norm 3261 [44] definiert zur Schaffung einer gemeinsamen sprachlichen Basis Begriffe, die
bei Brandsimulationen Anwendung finden. Msrbrennungengl. combustion) bezeichnet diese Norm

die Reaktion eines Stoffes oder Stoffgemischs mit Sauerstoff unter Warmeentwicklung, in der Regel
begleitet von Flammenbildung und/oder Glihen und/oder Rauchemissiondreugen(engl. fire) ist

ein sich in Raum und Zeit unkontrolliert ausbreitender Verbrennungsprozess, der durch die Emission
von Warme charakterisiert wird und von Rauch und/oder Flammen begleitet wirdzl&nm@e(engl.

flame) wird als eine Verbrennungszone in der Gasphase definiert, aus der Licht emittiert wird. Als
Glimmen (engl. glowing) wird ein Verbrennungsvorgang ohne Flamme aber mit einer sichtbaren
Lichtemission von der Oberflache der Verbrennungszone bezei®cteivelen(engl. smouldering)
dagegen ist ein Verbrennungsvorgang ohne Lichtemission, der oft durch Rauchentwicklungen sichtbar
wird. Der davon abzugrenzende Begriff d@yrolyse (engl. pyrolysis) bezeichnet eine irreversible,
chemische Zersetzung infolge eines Temperaturanstieges ohne Oxidationsvorgange.

Umgangssprachlich wird unter einer Verbrennung die kontrollierte UmsetzundBegmesstoffegengl.

fuel) - in der Regel zur Energiegewinnung - verstanden. Bei einem Brand oder Feuer indes wird durch
eine Ziundquelle (engl. ignition source) in einenBrandraum brennbares Material, daBrandgut
unbeabsichtigt oder als Folge von Brandstiftung entfacht.

Der Flammpunkt(engl. flash point) ist die niedrigste Temperatur einer brennbaren Flissigkeit, bei der
sich unter festgelegten Bedingungen (z. B. DIN 51755, DIN EN 22719, DIN 53213, DIN ISO 2592
und DIN EN 456) Dampfe in solchen Mengen bilden, da3 tUber dem Flissigkeitsspiegel ein durch
Fremdziindung, Flamme oder Funke, entziindbares Dampf/Luft-Gemisch entsteht. Fir brennbare
Materialien benutzt man nach Troitzsch[45] hier den BegriffEntflammungspunkitAm Brennpunkt
entwickelt eine brennbare Flussigkeit Dampfe in dem Mal3e, dal3 nach einer definierten Fremdziindung
ein Brennen unterhalten bleibt. Erfolgt die Ziindung eines brennbaren Materials rein thermisch aufgrund
der herrschenden Umgebungstemperatur, so spricht manSethstentzindungAb der Zind-
temperatu$ oder Selbstentziindungstemperakann ein brennbarer Stoff zur Entziindung gebracht
werden. Gemessen wird die Ziindtemperatur indirekt als die Temperatur einer heiRen Oberflache, durch
die der brennbare Stoff nach kurzzeitiger Einwirkuggb(min) gerade noch zum Brennen angeregt

8 Der synonyme Begriff Ziindpunkt sollte nicht verwendet werden, da er eine zu hohe Genauigkeit suggeriert.
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wird. Die DIN 51794 regelt die dazugehtrige Versuchsanordnung fur brennbare Gase und Dampfe,
jedoch nicht fir kompakte feste Stoffe. Nach ASTM D 1929 werdekmigammungstemperatur FIT

(engl. flash-ignition temperature) und digntzindungstemperatur S{&ngl. self-ignition temperature)
bestimmt.

Im Zusammenspiel der bei der Verbrennung freiwerdenden Warme (s. u.), der Verbrennungsgeschwin-
digkeit (Abbrandrate, vgl. Kap. 2.2.3) und der Warmeabfuhr aus der Verbrennungszone stellt sich die
normale Verbrennungstemperatin. Die bei BraAnden praktisch gemessene Temperatur wird nach

DIN 14011, Teil 1 al8randtemperatubezeichnet. Beim Unterschreiten ddéindestverbrennungs-
temperaturunterhdlt sich eine Verbrennung nicht mehr selbst. Sie liegt fir einen Stoff jeweils deutlich
héher als die entsprechende Ziindtemperatur und ist die Temperatur, bis zu der beim Léschvorgang eine
Verbrennungszone mindestens abgekuhlt werden muf3. Es gilt allgemein: Flammpunkt < Brennpunkt <
Ziundtemperatur < Mindestverbrennungstemperatur < normale Verbrennungstemperatur.

Da die oben genannten Temperaturen fiir ein brennbares Material nicht nur von dessen chemischen unc
physikalischen Eigenschaften sondern auch z. B. vom Sauerstoffangebot, den physikalischen Abmes-
sungen der Probe und der Brandraumgeometrie abhangen, sind die so ermittelten Werte nicht als Mate-
rialeigenschaften zu betrachten und gelten nur unter den Bedingungen der Priifvorschrift [46]. Im Zu-
sammenhang mit den ermittelten Temperaturen sollten daher stets die jeweils verwendeten Prifvor-
schriften angegeben werden.

Als Verbrennungsenthalphi@ngl. combustion enthalphy) bezeichnet man die bei einer vollstandigen
Verbrennung pro Mol eines Stoffs freiwerdende Wéarmemenge. Sie kann als molare Verbrennungs-
enthalphieAH bei konstantem Druck oder Verbrennungseneigilebei konstantem Volumen in J/mol
angegeben werden.

Der BrennwertH, (veraltet oberer Heizwertengl. calorific potential, higher heating value) ist der
Quotient aus der bei einer vollstdndigen Verbrennung freiwerdenden Warmemenge und der Masse des
Brennstoffs. Die Temperatur der Ausgangs- und Endprodukte soll dabei 25 °C betragen, und der
Aggregatzustand von moglicherweise vorhandenem oder gebildeten Wassers ist flissig; gebildetes
Kohlendioxid und Schwefeldioxid soll gasférmig vorliegen. Er wird gewdhnlich durch Verbrennungs-
experimente in Kalorimetern bestimmt. Aul3er diesem spezifischen Brennwert, der in J/kg angegeben
wird, finden auch der molare Brennwert (J/mol) und der auf das Normvolumen bezogene Brennwert
(J/m3) Verwendung.

Der Heizwert H (veraltetunterer Heizwertgngl. lower heating value) unterscheidet sich vom Brenn-

wert H, nur durch eine andere Definition der Bezugszustande fir Wasser. Das vor der Verbrennung
vorhandene Wasser soll flissig und das Verbrennungswasser gasférmig vorliegen. Der Hgigwvert
demzufolge groRenmallig kleiner als der BrennwgrtEr 1aRt sich mit Hilfe der Verdampfungsen-
thalphie des gebildeten Verbrennungswassers nach DIN 51900 aus letzterem nach folgender Formel
berechnen:

Ho= He-1- W, 5 ; @
r = spezifische Verdampfungswéarme von Wasser bei 25 2@4XJ/qg);
W, 0 = Masse gebildetes Wasser/Masse Brennstoff.
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Der Heiz- und Brennwert lassen sich fur einen Brennstoff, dessen Elementarzusammensetzung bekann
ist, auch nach debulongschen Formeblbschatzen. Aus den bei der Elementaranalyse gefundenen
Prozentsatzen fur Kohlenstdif WasserstofH, SchwefelSund dem Wassergeh&M errechnet sich:

o= 80,8C + 344,6 H — 0,1250) + 25S )
H, = 81C + 290 { — 0,1250) + 25S— 6W A3)

Die Heizwerte wichtiger Brennstoffe und Verbindungen sind in Tab. 7 zusammengestellt.

Tab. 7. Heizwerte ausgewdahlter Brennstoffe und Substanzen.

Brennstoff / Heizwert H,
Substanz MJ/kg
Kohlenmonoxid 10,1
Papier 12
Braunkohle 15
Holz 15-19
Briketts 21
Holzkohle 26
Steinkohleeinheit (SKE) 29,3
typische Steinkohle 32
Reifen 30-331 32,4
Heizol 41
Benzin 43
Methan 50
Wasserstoff 120,3

Die Summe der Brennwerte aller brennbaren Materialien in einem potentiellen Brandraum, inklusive
auch der Verkleidung des Bodens, der Decke, der Wande und ZwischenwéandeBrahdiast(engl.
fire load). DieBrandlastdichtgengl. fire-load density) ist die Brandlast pro Bodenflache irf.J/m

2.2.3 Grundlegendes

Die Brandentstehung und die Brandentwicklung hangt mafRgeblich von den drei Komponenten Brenn-
stoff, Oxidationsmittel und Warme al. W. Emmon$47] hat die Wechselwirkungen zwischen diesen

Komponenten im sogenannten Feuerdreieck anschaulich dargestellt (Abb. 8). Im taglichen Umfeld sind
an vielen Orten bereits zwei der drei notwendigen Komponenten fiir eine Feuerentstehung vorhanden:
brennbares Material und Luft; es bedarf zur Feuerentstehung nur einer ausreichend starken Zindquelle.



2 Theoretische Aspekte 24

Vermischung von Brennstoff und Luft

BRENN- Z¥
STOFF

Abb. 8. Feuerdreieck nadd. W. Emmons

Die Brandentstehung, die Energie- und Massentransportvorgange beim Brand und die Entwicklung von
Brandgasen lassen sich jedoch besser mit Hilfe der stark schematisierten Abb. 9 visualisieren. Zu
Beginn eines Brandes ubertragt eine Ziindquelle Energie auf den Brennstoff. Dieser erwarmt sich und es
bilden sich nach ausreichender Aktivierung durch Festphasenreaktionen gasformige Zersetzungs-
produkte (vgl. 2.2.4,0berflachen- und Festphasenreaktionemie entstandenen Verbindungen
vermischen sich in der Gasphase mit der Umgebungsluft.

Sind Bestandteile der Zersetzungsprodukte unter den vorherrschenden Reaktionsbedingungen inert ode
existiererkalte Zonen oder Transportwege, so konnen diese Bestandteile die Flammenzone ohne weitere
Reaktionen verlassen und bilden einen ersten Teil der Verbrennungsprodukte. Andere Bestandteile rea-
gieren jedoch in Gasphasenreaktionen (vgl. 2@agphasenreaktiongmehr oder weniger vollstandig

mit Sauerstoff zu weiteren Verbrennungsprodukten. Die liberschiissige Energie aus diesen Reaktionen in
der Gasphase wird der Oberflache des Brennstoffs zugeflihrt und startet dort weitere Festphasenreak
tionen. Dadurch werden erneut Zersetzungsprodukte gebildet, die in die Gasphase Ubertreten und die
Flammenahren Der Kreisprozess der selbsterhaltenden Verbrennung ist initiert und erhalt sich solange,
bis der Brennstoff erschopft ist oder ein Schritt des Kreisprozesses in Abb. 9 gehemmt wird.

Sauerstoff Verg;gglr}lgtggs-

Gasphase

Ziindung

nicht .
brennbare br@:sbeare Waérme
Gase

Oberflache/verkohlter Riickstand

Festphase

Abb. 9. Verbrennungskreislauf.
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Brandphasen

Makroskopisch lassen sich bei Branden nach der Ziindung versclszdephasenBrandtypenoder

Brandsituationer(engl. fire stages, fire types) beobachten. Es wird zwischen den PBattahungs-
brand bzw. Brandentwicklungengl. developing fire) Feuertbersprundengl. flash-over),Vollbrand

(engl. fully-developed fire) un@bklingender Brandengl. fire decay) unterschieden (Abb. 10).

A voll entwickelter Brand

Brandentstehung abklingender Brand

Temperatur

»

§ b 4

Zindung Feueriibersprung (flash-over) Zelt

Abb. 10. Typischer Temperaturverlauf in einem Brandraum.

In der Brandentstehungsphase kon@immbrande(engl. glowing combustion), aber audlammen-
los-pyrolytischeoder-oxidativeSchwelbrandéengl. smouldering fire) auftreten.

Wenn durch die Wéarmeentwicklung von Prozessen in der Brandentwicklungsphase die Temperatur im
Brandraum derart angestiegen ist, daf sich das gesamte vorhandene brennbare Material zersetzt un
sich ein zindfahiges Gasgemisch bildet, kommt es haufig zur explosionsartigen Brandausdehnung tber
den ganzen Brandraum, déiash-over(s. Abb. 10). Es folgt nun die Brandphase des vollentwickelten
Brandes, bei der die gesamte Oberflache des brennbaren Materials entfacht ist und hohe Temperaturer
von ca.1000 °C auftreten. Je nach Ventilationsbedingungen und Hoéhe der Brandlast dauert diese Phase
an, bis der Brand dann durch die Abnahme an brennbarem Material langsam abklingt.

P. J. Fardell et alhaben wahrend eines Brandversuchs im Gromaf3stab die Konzentrationsverlaufe der
wichtigen Gase CO, COund G untersucht [48]. Am Anfang des Brandes herrschte ein hohes
Sauerstoffangebot und wenig Kohlenmonoxid wurde gebildet. Im Brandverlauf sank die
Sauerstoffkonzentration bis auf einem Wert von ca. 5 % am Brandhohepunkt ab. Daraus resultierten
CGO,/CO-Verhaltnisse von kleiner 10. Mit abklingendem Brand naherten sich die Gaskonzentrationen
den Anfangswerten wieder an (Abb. 11).

CO,/CO ratio
- 200
100
0
0,/percentage
0 110 210
i

Abb. 11. Verlauf des C@CO-Verhaltnisses vs. £Konzentration wahrend eines Brandversuchs.
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Sechs verschiedene Brandphasen halSf¥TC 92Arbeitsgruppe [49] auf Grundlage dieser und einer
Vielzahl weiterer Studien anhand von Parametern, u.a. dem/CO&/erhaltnis und der
Sauerstoffkonzentration, klassifiziert (Tab. 8).

Tab. 8. Brandphasen-Klassifizierung nak®O/TC 92

Brandphase Sauerstoff- CO,/CO- Temperatur Warmestrahlungs-
gehalt Verhéltnis °C stromdichte
% kw/m? "

1. Zersetzungsphase

a) Schwelen (fortschreitend) 21 n. a. <100 n. a.
b) flammenlos (oxidativ) 5-21 n. a. <500 <25
c¢) flammenlos (pyrolytisch) <5 n. a. < 1000 n. a.
2. Entwicklung zum Vollbrand 10-15 100 - 200 400 - 600 20 -40
3. Vollbrand
a) relativ geringe Ventilation 1-5 <10 600 - 900 40 - 70
b) relativ starke Ventilation 5-10 <100 600 - 1200 50 - 150
* Mittelwert im Heizgasstrom in der Nahe des Brandes
*x mittlere Werte im Brandraum
T Strahlungsbelastung von Flachen nahe der Brandzone

n. a. nicht anwendbar

In Abhéngigkeit vom brennenden Material und den Brandbedingungen bilden sich diese Brandphasen

unterschiedlich stabil aus, z. B. kénnen langanhaltende Schwelbrénde bei Polyurethan-Schaumen oder

im Gegensatz dazu schnell in eine Vollbrandphase Ubergehende Elastomerbrénde beobachtet werder

Der essentielle Hintergrund fir die unterschiedlichen Stabilititen einzelner Brandphasen und des

eigentlichen Verbrennungsvorgangs ist die Warmebilanz der ablaufenden Prozesse. Ein schematische:s

Stabilitatsdiagramm der Verbrennung wurde neben anderenDvoi. Frank-Kamenezky50]
publiziert. In Abb. 12 sind die Warmezufuhrkurve (I) und die Warmeabfuhrgerade (ll) einer

Verbrennungszone wiedergegeben, die denen ahneln, die den Warmetransport in chemischen Reaktorel

beschreiben.

24

Q C

&

Temperatur
Abb. 12. Wéarmebilanz einer Verbrennungszone.
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Die Wérmezufuhrq,erin die Reaktionszone steigt durch die Verbrennungsprozesse zuerst exponentiell
mit der Temperatur an, infolge der damit ansteigenden Zersetzungsraten und Reaktionsgeschwindig-
keiten. Nach einer vod. H. van't Hofferkannten Regel erhdht sich die Reaktionsgeschwindigkeit im
allgemeinen bei einer Temperaturerhhung um 10 °C auf das Doppelte bis Vierfad@¥) f@r also

bereits auf das mindestens Tausendfache und fur 20tht@ aaf das mindestens Millionenfache! Die
Steigerung der Umgebungstemperatur bewirkt somit eine starke Erhéhung der Reaktionsgeschwindig-
keiten in der Verbrennungszone. Beschrankt wird die Zunahm@grn zu hoheren Werten jedoch

durch den limitierten Massentransport von Brennstoff und Sauerstoffs durch Konvektion und Diffusion
in die Reaktionszone und zum Ende des Verbrennungsvorgangs durch die Abnahme des Brennstoffes ar
sich. Die Wéirmeabfuh(jAb ist abhéngig von der Oberflache der Reaktionszone, des Warmeleitfahig-
keitskoeffizienten und der Temperaturdifferenz der Reaktionszone zur Umgebungstemperatur. Die
Auftragung vonQ'Ab gegen die Temperatur liefert eine Gerade.

Ein Gleichgewicht zwischen Warmezufuhr und Warmeabfuhr besteht bei den Temperaturen, an denen
sich die Kurven | und Il schneiden, hier an den Punitel undC. An ihnen gilt Q,er = QAb. Stabile
Zustadnde herrschen bei der Umgebungstemperatumd der stationdren Verbrennungstemper&tur
(solange ausreichend Brennstoff vorhanden ist). Der FRihkigegen ist instabil. Unterhalb der Tem-
peratur am PunkB ist die Warmebildung in der Verbrennungszone geringer als die Warmeabfuhr,
oberhalb dieser Temperatur verhalt es sich umgekehrt. Die Temperatur anBR&afktsich als die
Zundtemperatur auffassen, auf die ein Material mindestens erhitzt werden muf3, um selbsterhaltend zu
brennen.

In Abhangigkeit von z. B. dem Brennstoff, dessen physikalischer Anordnung, der Brandraumgeometrie
und der Warmebilanz der Verbrennungsreaktionen variiert die Steigung der Warmeabfuhrgerade und die
Form der Warmezufuhrkurve. Unterschiede in der Stabilitat des PuBkigsd in der Lage des
PunktesC — und in den Stabilitéaten der einzelnen Brandphasen bei unterschiedlichen Brandsituationen —
sind die Folge.

Abbrandrate

Bei Bréanden hangt die Geschwindigkeit der Freisetzung von Hitze und Brandgasen von der Verbren-
nungsgeschwindigkeit ab. Sie stellt sich im Brandverlauf in Abhangigkeit vom chemischen Aufbau, dem
Aggregatzustand eines Stoffes und der Brandparameter ein. Die Verbrennungsgeschwindigkeit wird als
Abbrandratein kg-n¥-s' oder manchmal nur in kg*singegeben. Letztere ist eine wichtige GroRe bei

der Abschatzung der 6rtlichen Immissionskonzentrationen von Schadstoffen im Brandstorfall.

Typische Abbrandgeschwindigkeiten von fliissigen Kohlenwasserstoffen liegen im Bereich von einigen
0,1 kg-nf-s* [51] und entsprechen einigen Milimetern Abbrand eines Fliissigkeitsspiegels pro Minute.
Die Abbrandgeschwindigkeit entspricht der Verdampfungsgeschwindigkeit und fihrt hier zu
Gleichgewichtstemperaturen an der Flissigkeitsoberflach80@ibis 900 °C [52].

Die relativen Abbrandraten von verschiedenen Polymeren im Vergleich zu BenzAl Tatverson
bestimmt [53]. Die Ergebnisse (vgl. Tab. 9) zeigen, daf} die Abbrandrate von Polymeren etwa 1/4 bis
1/10 der von brennbaren Flussigkeiten betragt.



2 Theoretische Aspekte 28

Tab. 9. Relative Abbrandraten verschiedener Polymere und Flissigkeiten.

Polymer/Flussigkeit rel. Abbrandrate

Benzol 6,24
Styrol 4,77
Heptan 3,90
Polyurethan-Schaum (hart) 1,88
Ethanol 1,67
Polystyrol 1,47
Polyurethan-Schaum (weich) 1,36
Methanol 1,34
Polyurethan-Schaum (hart, FG) 1,11
Polystyrol-Schaum (hart, FG) 1,06
Polycarbonat 1,05
Poly(methylerco-methacrylat) 1,00
Polyoxomethylen 0,67
Polyethylen 0,59
Polypropylen 0,58
Phenol 0,56
Holz (Douglas Tanne) 0,55

FG = flammgeschuitzt
2.2.4 Verbrennungsprozesse bei Polymeren

Flammenbildung und Flammenausbreitung

EineFlammeist nach ISO 3261 eine Verbrennungszone in der Gasphase Uber einem Brennstoff, aus der
Licht emittiert wird. In Flammen kommt es zu einer Durchmischung von brennbaren Gasen und dem
Oxidationsmittel Luft. Grundséatzlich ist zwischen vorgemischter Flamme (ein brennendes Brenn-
stoff/Luft-Gasgemisch, z. B. Bunsenbrennerflamme) und Diffusionsflamme (Luft diffundiert in gasfor-
migen Brennstoff, z. B. Kerzenflamme) zu unterscheiden. Entsprechend der herrschenden Strémungs-
verhaltnisse lassen sich die beiden Flammentypen noch jewddminare und turbulente Flammen
unterteilen, wobei erstere besser untersucht und verstanden sind. Der idigrifflammerist nicht
eindeutig definiert.

Bei Polymerbranden treten in der Regel Diffusionsflammen auf, die mit zunehmender Brandgrol3e und
damit starker ausgepragten Gradienten physikalischer Gré3en von einer laminaren in eine turbulente
Form Ubergehen. Flammenprozesse und Flammenzonen wurden an Polymerstédben untersucht, die ir
Luft oder synthetischen Gasgemischen, z. B. Sauerstoff/Stickstoff, an der Spitze entziindet wurden. Die
sich dabei ausbildende laminare Diffusionsflamme [54] ahnelt stark einer Kerzenflamme [55] (vgl.
Abb. 13 a und b). InFlammenkerriber der Polymeroberflache befindet sich eine sauerstoffarme und
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reduzierend wirkende Zone, die reich an pyrolytischen Zersetzungsprodukten ist. Aus dieser Zone
gelangen die Pyrolyseprodukte durch Konvektion und Diffusion in die duf3eren Flammenzonen. Von
aufRerhalb desFlammenmantelsdiffundiert Sauerstoff in diese Zone und reagiert mit den

Zersetzungsprodukten des Polymers in hauptsachlich radikalischen Gasphasenreaktionen (siehe unten).

Fla

gliihende RuBteilchen

Gasreaktionszone

]: Flammenkern nichtleuchtend
Pyrolysezone

Pyrolyse an der Oberfldche

Bildung von Ruf

Eindiffundierender
Sauerstoft

Schmelze

b)
Abb. 13.a) brennender Polyethylenstab und b) Kerzenflamme.

Nach J. Troitzscherreichen die Temperaturen im Flammenkern 1000 °C; in der Reaktionszone mit
Sauerstoff entstehen Temperaturen vb#00 °C [55]. Die zu beobachtenden Lichtemissionen
resultieren aus angeregten Radikalen. Schon kleine Meng&paRikel € CgH) verursachen aufgrund

ihres im Vergleich zu den Flammengasen hohen Emissionspotentials leuchtend gelbe Luminiszenz.
Rul¥freie und brennstoffarme Kohlenwasserstoffflammen erscheinen violett (angeregte CH-Radikale),
brennstoffreiche griin (angeregteRadikale). In den kélteren Zonen im Randbereich der Flamme geht
die Lichtemission der Rul3partikel in eine starke Absorption tiber, die Ursache fiir die schwarze Farbung
von Rauchgaswolken [56].

Die Grofie der unterschiedlichen Flammenzonen sind eine Folge der Polymerzersetzungsgeschwindig-
keit, der Sauerstoffdiffusionsgeschwindigkeit und der Gravitation, ohne die keine thermische Konvektion
der Brandgase erfolgen wirde. Letzteres illustriert die Abb. 14, die Aufnahme eines Verbren-
nungsexperiments mit zwei kugelférmig brennenden Brennstofftropfen an Bord einer Raumfahre (Space
Shuttle) unter Mikrogravitation [57]. In der Beinahe-Schwerelosigkeit kann der Sauerstoff aufgrund
fehlender Konvektion nur durch langsame Diffusionsprozesse zum Brennstoff gelangen. Im Gegenzug
muld Brennstoff nach auf3en diffundieren, um Oxidationsreaktionen eingehen zu kénnen. Die Verbren-
nungszone wird gréer und ebenso der Verlust durch Warmestrahlung. Ein zunehmendes Abkihlen der
Verbrennungszone und ein Verlangsamen oder Erléschen des Brandes sind die Folge.
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L L

Abb. 14. Verbrennungsexperiment unter Mikrogravitation.

Bei technischen Verbrennungen gibt dewertdas Verhaltnis der im Verbrennungsraum vorhandenen
Luftmenge zu der fir eine stochiometrische Verbrennung bendtigten Luftmenge an<Bespricht
man von Luftmangel oder einem ,fetten Gemisch®; bet 1 herrscht Luftiiberschul? und es liegt ein
.mageres Gemisch” vor. NadB. Rinthersind am Ende einer Diffusionsflamme Luftverhéltniszahlen
von A = 2 zu finden [58]. BeFreibrandsimulationenalso simulierten offenen Verbrennungen mit
ungehindertem Luftzutritt, wurden voR. ROmerund G. Hemmerbeim Brand stickstoffhaltiger
Verbindungen an den Flammenspitzen Luftverhaltniszahlen wo@ ermittelt [59].

Die Ausbreitung einer Flamme Uber die Oberflache eines brennbaren Materials ist ein haufig unter-
suchter Verbrennungsvorgang, z. B. bei der Bestimmung von Flammenausbreitungsgeschwindigkeiten
in Brandtests. Sie wird als ein kontinuierlicher Diffusions-Entziindungs-Prozess verstanden. Eine
umfassende Theorie fur diesen Prozess ist aufgrund zahlreicher Einflu3faktoren bisher nicht entwickelt
worden. Die Flammenausbreitung ist stark abhangig von der Konvektion und Diffusion der Brandgase,
damit also ebenso wie die Flammenform abhangig von der Gravitation. So wird sie von der raumlichen
Orientierung eines brennenden Materials beeinflut. Die Messungen von Flammenausbreitungs-
geschwindigkeiten auf- und abwarts einer vertikal angeordneten oder ober- und unterhalb einer
horizontal angeordneten Oberflache liefern voneinander abweichende Ergebnisse.

Wird eine Flamme turbulenter, so "faltet" sich die bis dahin glatte Flammenfront und letztere wird
zunehmend diffus. Bei starker Turbulenz kdnnen "Flammeninseln" durch Konvektion in noch unver-
branntes Brennstoff/Sauerstoff-Gemisch eingetragen werden. Die Flammenausbreitungsgeschwindigkeit
erhoht sich dadurch scheinbar. Einen Ubersichtsartikel und Erkenntnisse aus Rechnersimulationen zu
diesem Thema publizierté. Peterg60].

Phanomenologisch beschreldt Akita [61] die Flammenausbreitung entlang einer Polymeroberflache.
Er geht dabei von Temperaturen &@0 °C im Pyrolysebereich und 1200 °C an der Diffusionsgrenze
des eindiffundierenden Sauerstoffs aus.
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Flammenausbreitungs -
richtung
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Abb. 15. Flammenausbreitung Uber eine Polymeroberflache.

In Abb. 15 ist das Fortschreiten der Reaktionszone nach links Uber eine, sich zersetzende Polymerober-
flache zu sehen. Das Aufwolben der Polymeroberflache aufgrund der besonderen Hitzeeinwirkung in der
Nahe der Diffusionsgrenze und der nachfolgende Abtrag der Polymeroberflache als Folge von Zer-

setzung sind dargestellt.

Die zunehmende Hitzeeinwirkung auf einen Punkt der Polymeroberflache beim Naherkommen der
Flammenfront &3t sich angendhert mit der sogenarititemeitstemperaturkurvddSO 834) beschrei-
ben. Diese Temperatur-Zeit-Kurve (Abb. 16) gibt die Temperaturzunahme an einem Bauteil in einem
geschlossenen Brandraum beim Naherkommen einer Flammenfront an und ist wie folgt definiert:

T —-To=345-1g(8+1) ; T, = Brandkammertemperatur zum Zeitpunkt (4)
To = Brandkammertemperatur bei Versuchsbeginn
t = Zeit [min]

Der Verlauf der Einheitstemperaturkurve wurde nach langen Vorarbeiten auf internationaler Ebene von
der 1SO als Beurteilungsgrundlage fur Brandversuche festgelegt. nagieliche Brande sind im
Anfangsstadium hei3er und in der Endphase kiirzer als der durch die Heizkurve simulierte Brandverlauf.
Die Brandpraxis [62] hat jedoch immer wieder bestatigt, da? mit der Einheitstemperaturkurve eine
ausreichende Beurteilung des Brandverhaltens von Bauteilen mdglich ist.

1000 -

Te-To=345-1g (8t +1)

500 A1

Ti-To [°C]

0 30 60 90 120
t [min]

Abb. 16. Einheitstemperaturkurve nach 1ISO 834.
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Oberflachen- und Festphasenreaktionen

Wird ein Polymer Warme und Luft ausgesetzt, so verandern sich die Eigenschaften des Materials. Wird
durch Warmestrahlung oder Warmeleitung thermische Energie zugefiihrt, so kann es bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen zudolymeralterung(engl. polymer degradation) kommen. Sie &uf3ert sich

z. B. durch Erweichung / Verhartung, Ri3bildung oder Verfarbung des Materials. Ein Temperatur-
bereich von100 bis 250 °C reicht bereits dazu aus, schwach gebundene funktionelle Gruppen zu eli-
minieren, schwache Bindungen zu spalten [63] oder Sauerstoff in die Polymerstruktur einzubauen.

Auler durch die unten beschriebene Thermooxidation altert ein Polymer durch:

. Ermidungsri3bildung,

. UV-Alterung (lichtinduzierte Oxidation),
. Ozonri3bildung und

. Dampfalterung.

Bei Kautschuken treten zusétzliche Alterungsphanomene auf:

. Frosting (reifartiger Belag bei hellen Kautschukmischungen),
. Alterung durch Kautschukgifte (beschleunigte Oxidation durch Schwermetalle),
. Reversion (Abbau des Kautschuknetzwerks),

. Nachvernetzung und Zyklisierung [64].

Die Alterung verursacht nur kleine Anderungen in der Polymerstruktur; jedoch reichen bereits 1 %
Bindungsbriiche im Polymerriickgrat aus, um eine katastrophale Verschlechterung der mechanischen
Eigenschaften zu verursachen. Polymeralterung verursacht hohe wirtschaftliche Schaden und ist daher
Thema intensiver Forschung.

Durch zugefiihrte thermische Energie im Temperaturbereic@5@rbis 500 °C werden dariiber hinaus
Aktivierungsenergien erreicht, die hoch genug sind, um starke chemische Bindungen zu spalten. Durch
den dadurch eingeleiteten thermooxidativen Prozess Riglymerzersetzung(engl. polymer
decomposition) wird die Polymerstruktur umfangreicher zerstért als bei der Polymeralterung.

Ein rein thermischer Abbau wird mit homolytischen Bindungsspaltungen der thermisch schwachsten
Bindungen beginnen und dann tber Radikalkettenreaktionen fortscheeifEkackonnte mit Hilfe der
Elektronenspinresonanz die Bildung von freien Radikalen in der Festphase und in den fllichtigen
Zersetzungsprodukten nachweisen [65]. Ist ein priméarer Bindungsbruch erfolgt, so kdnnen weitere
Bindungsbriiche in der Nachbarschaft der Bruchstelle — z. B. durch Radikalkettenreaktionen — induziert
werden. Die Fortpflanzung solcher Bindungsbriiche innerhalb einer Polymerkette kann schnell und
schon bei niedriger Temperatur erfolgen [66].
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Die Mikrostruktur der Polymerkette hat den entscheidenden Einflul3 auf den Ort, die Art und Stérke der
Bindungsbrtiche bei steigender thermischer Belastung. Strukturelle Abnormitaten in der Polymerkette
verringern die thermische Stabilitdt, indem sie Angriffsstellen fir thermische Abbauprozesse liefern. Sie
kénnen hervorgerufen werden durch

" den Herstellungsprozess:

. Ungesattigtheit,

. Kettenverzweigungen,

. abnorm verknlpfte Monomereinheiten,
. funktionelle Gruppen,

. Fremdatome oder

. lonenladungen

. die Vorgeschichte des Materials:

. thermische,
. mechanische oder
. Strahlenbelastung.

Die thermische Stabilitat einer einzelnen chemischen Bindung beruht priméar auf der in ihr enthaltenen
Bindungsenergie, die im wesentlichen durch die Bindungspartner bestimmt wird. Die chemische Um-
gebung einer Bindung kann die Bindungsstérke jedoch in weiten Grenzen positiv oder negativ beein-
flussen. Den durchschnittlichen Energiegehalt ausgewahlter chemischer Bindungen [67] liefert Tab. 10.

Tab. 10.Durchschnittliche Energiegehalte chemischer Bindungen.

Bindung Bindungsenergie

kJ/mol
c-C 346
Cc=C 611
c=C 836
C-H 414
c-O 358
C=0 744
C-S 272
C=S 691
C-N 305
C=N 616
C=N 891
C-ClI 339
C-F 486

C-Si 327
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Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind beziiglich homolytischer Spaltung stabiler als jede andere
Bindung zwischen gleichartigen Atomen, mit Ausnahme von WasHeréasserstoff-Bindungen. Die
Bindungen von Kohlenstoff mit Wasserstoff, Sauerstoff und Fluor besitzen zwar hdhere Bindungsener-
gien als die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, sind aber Bigéi fir homolytische Spaltungen. Mehr-
fachbindungen erhdéhen grundsatzlich die Dissoziationsenergie, werden aber durch benachbarte
elektronegative Atome (auf3er Fluor) geschwécht.

Bei organischen Polymeren werden vier verschiedene Grundmechanismen des thermischen Abbaus
unterschieden [66, 68]: zufallige Kettenbrickad]. random-chain scission), End-Kettenbrtcaag|.
end-chain scission oder unzipping), Kettenzeralig{. chain-stripping) und Quervernetzung der Ketten
(engl. crosslinking).

Als Folge der ersten drei Mechanismen werden Monomere, ausreichend kleine Kettenfragmente oder
Kettenzerfallsprodukte gebildet und gelangen bei weiterer Energiezufuhr in die Gasphase. Durch

ZyKlisierungs- und Quervernetzungsreaktionen kann es aber auch zur Ausbildung von passivierenden,
verkohlten Oberflachen kommen, die die weitere Zufuhr von brennbaren Substanzen in die Gasphase
hemmen. Wahrend einige Polymere nahezu nur in Abbaureaktionen eines Grundmechanismus zerfallen,
zeigen andere Mischformen. Einen Uberblick tiber die Grundmechanismen, typische Polymere und

Abbauprodukte liefert Tab. 11.

Tab. 11. Grundmechanismen thermischen Abbaus organischer Polymere.

Mechanismus Polymerbeispiele Produkte
Zufallige Kettenbriiche Allgemein Monomer und Oligomere
Polyethylen, Polypropylen Alkane, Alkene, etwas Monomer
Polystyrol Styrol Monomer, Dimer und Trimer
End-Kettenbriiche Allgemein Monomer
Poly(methylco-methacrylat) 90-100 % ®homer
Polytetrafluorethylen "
Polyformaldehyd "
Kettenzerfall Allgemein kleine Molektle, Ruickstand
Polyvinylchlorid Hydrogenchlorid, Aromaten, Rickstand
Polyvinylalkohol Wasser, Riickstand
Quervernetzung Allgemein wenig Flichtiges, viel Riickstand
Polyacrylnitril Rickstand

Sind Oxidationsmittel im Polymer geldst, z. B. Sauerstoff oder Stickoxide, oder befindet sich ausrei-
chend Sauerstoff in unmittelbarer Nahe der Polymeroberflache, so kann das Polymer auch thermooxi-
dativ abgebaut werden. Na¢h Sykeg69] wird die Oxidation von organischen Verbindungen bei
niedrigen Temperaturen unter Beteiligung von Radikalen als Autooxidation bezeichnet. Dabei wird in
einem Zweistufenprozel? ein Hydroperoxid gebildet. Nach anfanglicher Wasserstoffabstraktion, initiiert
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durch z. B. Metallspuren, Peroxide oder Lichtinduktion, erfolgt eigéddition gefolgt von Ruck-
Ubertragung des Wasserstoff und Bildung eines Hydroperoxids. Das enstandene Peroxid kann zu den
zwei Radikalen RO- und HO- zerfallen, die ihrerseits als Initiatoren und dadurch autokatalytisch wirken.
Ausgewahlte Zersetzungschritte des oxidativ-katalysierten radikalischen Abbaus sind nachfolgend
wiedergegeben [nach 69, 70, 71]:

R-H + -X=—= R- + H-X (5)
R-H + Q== R-+H-0-O (6)
R-+Q — ROO- ()
ROO- + H-X === ROOH + -X (8)
ROOH <— RO- + -OH 9)
ROO- + H-R'=— ROH + ‘R’ (10)
R-+Q =— R'OO- (11)

Autooxidationsreaktionen sind sehr selektiv, da das entstehende Peroxyradikal ROO- geringe Reaktivitat
besitzt. Relativ leicht angegriffen werden — wie auch Untersuchungers.véh Braumanran un-
terschiedlichen Polymeren zeigen konnten [72] —

. bei gesattigten Kohlenwasserstoffen tertidre Wasserstoffatome, z. B. an Verzweigungs-
punkten der Polymerkette,

. bei ungesattigen Verbindungen allyl- und benzylstandige Wasserstoffatome und
. in Ethern die zum Sauerstaffstandigen Wasserstoffatome.

Nach der Wasserstoff-Abspaltung entstehen hiesrinkes's stabilisierte Radikale.

Sauerstoff ist bei verschiedenen Polymertypen an der Polymerzersetzung unterschiedlich stark beteiligt.
Wahrend bei der thermischen Zersetzung von Polystyrol die Anwesenheit von Sauerstoff offensichtlich
keinen Effekt auf den Abbau der Polymerstruktur hat, beschleunigt sie in einer anderen Studie bei Poly-
propylen den Abbau stark und erniedrigt die Aktivierungsenergie im Vergleich zum Abbau in sauer-
stofffreier Atmosphére [73]. Neben diesen beiden extremen Abbaumechanismen zeigen die meisten
Polymere jedoch ein gemischtes Verhalten aus thermisch-induzierter und sauerstoff-katalysierter
Polymerzersetzung.

Gasphasenreaktionen

Die Umsetzung von Kohlenwasserstoffen mit Sauerstoff in der Gasphase war und ist Ziel umfangrei-
cher Forschungen. Das einfachste denkbare Studienobjekt zur Untersuchung dieser Umsetzung ist die
Verbrennung von Methan, die sich bei idealer Umsetzung dieses Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff
durch nachfolgende Bruttogleichung beschreiben laft:

CHi#20 - CO+2HO ;AH’=-890,8 kJ-mdl (12)

Besonders an vorgemischten Alkan/Sauérstlammen wurden zahlreiche analytische Untersuchungen
durchgefiihrt. Es hat sich dabei herausgestellt, dal3 grundsatzlich zwischen brennstoffarmen und brenn-
stoffreichen Flammen unterschieden werden muf3, wobei erstere besser untersucht und verstanden sind.
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A. A. Westenbergnd R. M. Fristromermittelten an einer vorgemischten, brennstoffarmen Methan/
Sauerstoff-Flamme Konzentrationsprofile ausgewéhlter Flammenspezies [74]. Aufgrund der Ergebnisse
unterteilten sie die Flamme in drei Zonen. In der ersten Zone bis 2 mm oberhalb des Brenners mit
Temperaturen kleiner als 1300 K traten keine detektierbaren Konzentrationsdnderungen auf, und es
wurde angenommen, daf’ dort hauptsachlich Transportprozesse vorherrschen. In der dartiberliegenden
heiReren Zone wurden die Hauptmengen an Wasser, Wasserstoff und Kohlenmonoxid gebildet bei sich
gleichzeitig verringernder Methankonzentration. In der dritten Zone fand die Oxidation von
Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid statt.

Die Gaszusammensetzung in einer Polymerdiffusionsflamme untersuchten egstalenimoraund

G. W. Jonegnittels Massenspektrometrie am Beispiel eines kerzenartig brennenden Poly(rzethylen
methacrylat)-Rundstabes mit 6,8 mm Durchmesser [75]. Umfangreichere Studien mit Hilfe von gas-
chromatographischen Verfahren fuhrt8n J. Burgeund C. F. H. Tipperebenfalls an kerzenartig
brennenden Polyethylen-Rundstédben (Durchmesser 25 mm) durch [76, 77]. Zwei verschiedene Flam-
menzonen konnten beobachtet werden. Ca. 1 mm oberhalb einer geschmolzenen Schicht des Polymer
bildete sich eine blaue, zylinderférmige Flamme mit ca. 3-4 mm Ho6he aus. Ein intensiv gelb-leuch-
tender Flammenkegel mit bis zu 30 mm Ho6he schlof3 sich an (vgl. Abb. 13 a). Die Temperatur an der
Polymeroberflache betrug ca. 400 °C. Die hdchsten Flammentempetainonten15-25 mm oberhalb

der geschmolzenen Oberflache in der zentralen Flammenachse gemessen werden. Der Konzentra
tionsverlauf ausgewahlter Spezies in der Flamme entlang der zentralen Flammenachse (Abb. 17 a) und
ca. 1 mm oberhalb der geschmolzenen Polymeroberflache quer durch die Flamme (Abb. 17 b) ist
nachfolgend wiedergegeben.
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Abb. 17. Konzentrationsprofile von Gasen (a) entlang der Flammenachse und (b) quer durch eine
Polyethylenflamme.

1 N, (x 0,1),2 O,, 3 verbrauchtes 9(x 0,5),4 CO,5 CO,, 6 H,O, 7 CH,, 8 C,H,, 9 CHy,

10 C,Hg, 11 C4Hg, V = const.

Die Autoren ermittelten Verwelilzeiten der entstehenden Gase im ersten Millimeter Uber dem ge-
schmolzenen Polyethylen v@r-10 ms. Dabei berticksichtigten sie die Zersetzungsrate des Polyethylens
und die durchschnittliche Temperatur in dieser Regiond&@+-550 °C.
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Die Mechanismen in der Flammenzone beschriégbeM. Fristromund A. A. Westenbergei einer
vorgemischten Methan/Sauerstoff-Flamme durch folgende radikalische Elementarreaktionen [78]:

Kettenwachstum: CH+ OH: =—= CHs; + HO (13)
CH;+H-=— CHs +H (14)

CHs + O =—= CH),O + H- (15)

CHO + CH = CHO- +CH (16)

CH,O+H-=—= CHO-+H a7)

CH,O + OH- == CHO:- + HO (18)

CH,0O + O-- = CHO-: + OH- (29)

CHO- == CO +H- (20)

CO+0OH-=— CO,+H-: (22)
Kettenverzweigung: H- +0O<=— OH-+0-- (22)
O--+H =— OH- +H- (23)

Auch lonisierungen treten in Kohlenwasserstoffflammen auf, die jedoch nur eine untergeordnete
Bedeutung besitzen und noch weiterer Aufklarung bedirfen. Raéh Hindersinrund G. Witschard
[79] erfolgt der erste ionisierende Reaktionsschritt nach der Gleichung:

CH-+0O-=— CHO +¢€ (24)

Die oben angegebenen Gleichgewichtsreaktionen zeigen nur einen kleinen Ausschnitt méglicher Reak-
tionen in der Gasphase beim Abbrand von Kohlenwasserstoffen. So beinhalten Computer-Modelle zur
Modellierung der Verbrennung von Methan Ud€0 Elementarreaktionen; fur ein Computer-Modell

zur Beschreibung der Verbrennung von Butan sind b&4itsGleichgewichtsreaktionen notig. ,Is there

any hope, then, of constructing one for octangi(g}, even assuming the availability of vast computer
power?* schrietW. C. Gardiner, Jr[80].

Der Warmetiberschul? aus den oben genannten Gasphasenreaktionen rihrt hauptsachlich aus de
Reaktionen unter Beteiligung von Sauerstoff her. Einen entscheidenden Beitrag am Warmeiberschul3
scheint die Oxidation von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid in der auf3eren Flammenzone zu liefern. So
zeigten Temperaturmessungen an einer vorgemischten Propan/Luft-Flamme, daR am Ende der lumi-
neszierende Flammenzone, in der sich der Propanabbau vollzog (Lumineszenz durch angeregte CH- unc
C»Radikale), erst 55 % Prozent der insgesamt erzielbaren Warme freigesetzt waren [81]. Thermo-
chemische Berechnungen konnten die fehlenden 45 % Warme der Umwandlung von Kohlenmonoxid in
Kohlendioxid zuordnen. Die Verbrennungswéarme von Kohlenmonoxid i288i0 kJ-mof nur unwe-

sentlich kleiner als die von Wasserstoff 285,8 kJ-moal.

Unabhangig von der Anzahl denkbarer Elementarreaktionen sind die wichtigsten Radikale in allen
Kohlenwasserstoff-Flammen la@. F. Cullis und M. M. Hirschler simple Spezies wie H:, O-- und

OH-; und in kleinerem Ausmafld HOCHO: und CH [82]. R. M. Fristromund A. A. Westenberger
konnten aber in umfangreichen Studien an Flammen mit unterschiedlichen Brennstoff/Salerrsto
haltnissen zeigen, dal dieses Verhaltnis einen Einflu3 auf die vorherrschenden radikalischen Spezies
in der Gasphase hat [78]. So wird in brennstoffarmen Flammen der Brennstoff hauptséchlich von
Hydroxid-Radikalen angegriffen. Nimmt der Brennstoff-Anteil zu, wird der Brennstoff in zunehmendem
Mald durch Wasserstoff-Radikale an Stellen Hydroxid-Radikalen attackiert. In einer spéateren
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Publikation [83] hebFristrom die zwei Reaktionen hervor, die in der Gasphase in Abhangigkeit vom
Brennstoff/Sauerstoff-Verhaltnis unterschiedlich ausgepragt ablaufen:

Brennstoffarm: RH+ OH=~— R-+HO (25)
Brennstoffreich: RH+H=— R-+H (26)

In brennstoffreichen/sauerstoffarmen Flammenzonen kann es weiterhin durch héhere StoRwahrschein-
lichkeiten zu Sekundarreaktionen der Zersetzungsprodukte untereinander kommen. Die dabei gebildeten
Produkte unvollstadndiger Verbrennung (PIC) kénnen héhere Molekulargewichte als die des Brennstoffs
besitzen. Die Bildungsmechanismen der PIC sind noch lange nicht aufgeklart. Es ist jedoch davon aus-
zugehen, dal3 die gebildeten radikalischen Brennstofffragmente , z. B.GzRadikale unter den
Bedingungen in der Flamme, zu grol3eren und grol3teils aromatischen — weil stabilen — Kohlenwasser-
stoffen rekombinieren und zyklisiereB. D. Crittendenund R. Longkonnten Phenylacetylen, Styrol

und Inden in einer Acetylen/Sauerstoff-Flamme nachweisen [84]. Die beiden letzteren Verbindungen
wiesen sie auch in einer Ethylen/Sauerstoff-Flamme nach. Sie bezeichneten Styrol und Inden als wich-
tige Schlusselintermediate auf dem Weg der Bildung hochmolekularer polyaromatischer Kohlenwasser-
stoffe (PAKs).R. A. DavieundD. B. Scullyuntersuchten Erdgas/Sauerstoff-Flammen [85] und sahen
Inden ebenfalls als wichtiges Intermediat an. Sie postulierten fir Inden einen Bindungsbruch gemaf
folgender Gleichung:

~~ o @[C_:C‘ @7)

Durch die Kombination solcher Diradikale kénnen héhermolekulare PAKs, wie z. B. Benzo(a)anthracen
oder Chrysen leicht gebildet werden. Je nach Dichte an Brennstofffragrkéntem weitere Radikale

auf diese PAKs ,aufwachsen“. Ein nahtloser Ubergang von PAKs iiber Fullerene als Intermediate hin
zu Ruf3 ist denkbar (s. RuRbildung.

Die Erkenntnisse aus den oben geschilderten Studien lassen sich in der Art zusammenfassen, dal3 di
Komplexitat von Gasphasenreaktionen bei der Verbrennung von Kohlenwasserstoffen ansteigt beim
Ubergang von

. niedrig- zu hochmolekulareren Kohlenwasserstoffen

. brennstoffarmen zu brennstoffreichen Flammen

. vorgemischten Flammen zu Diffusionsflammen

. laminaren zu turbulenten Stromungen.
Ruf3bildung

In brennstoffreichen Kohlenwasserstoffflammen wird als Fotge unvollstédndiger Verbrennung Ruld
gebildet. Rul? besteht entgegen der verbreiteten Annahme nicht aus reinem Kohlenstoff; die empirische
Elementarzusammensetzung entsprichCgH. Bei den meisten unkontrollierten und kontrollierten
Verbrennungen ist Ruf3bildung unerwiinscht. Der RufRausstol3 kann bei kontrollierten technischen
Verbrennungen zu einer Verstopfung der Ablufteinrichtungen fiihren. Auf der aktiven und grof3en



2 Theoretische Aspekte 39

spezifischen Oberflache kann Ruf3 Brandprodukte adsorbieren und setzt sich leicht auf kihleren
Oberflachen am Randbereich der Verbrennungszone ab. Der Ruf3ausstold ist flir bedeutende Ver-
brennungsprozesse (z. B. Diesel-Pkw oder Heizungsanlagen) gesetzlich beschrénkt. Bei Brénden
verursacht Ruf3bildung neben der Entwicklung von Hitze und toxischen Brandgasen eine zusatzliche
Personengefahrdung, da er den Brandraum und die Fluchtwege verdunkelt. Dadurch wird die Orien-
tierung in einem Gebaude erschwert und l6st unter den betroffenen Personen Panik aus. Die nationaler
Gesetzgeber haben diese Gefahr erkannt und beschranken deshalb das Ruf3bildungspotential von Bat
stoffen im Brandfall. Uberpriift wird dies durch zahlreiche unterschiedliche nationale Brandtests.

Andererseits wird Rul3 in ausgeklligelten Prozessen mit jahrlichen Mengen von mehr als 7 Millionen
Tonnen grof3technisch hergestellt [86]. Der so produzierte Rufd besteht je nach Herstellungsverfahren zu
90 — 99 % aus Kohlenstoff. Die Ubrigen Bestandteile sind Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff und
Schwefel. Dieser Ruf} findet Verwendung als Gummirufd (verstarkender Fullstoff), Farbruf3 (Toner,
Farbstoff fiir synthetische Materialien), Elektrodenmaterial und Rohstoff fur z. B. Kohlebirsten,
Trockenbatterien und Adsorbentien.

In Abhangigkeit vom Herstellungsverfahren und der Verfahrensparameter kénnen die Eigenschaften des
RulZes in einem breiten Spektrum variiert werden. Beim Furnace-Verfahren wird vorgewarmter Brenn-
stoff (Gas/Ol) und ein heiRes sauerstoffarmes Gasgemisch in einen geschlossenen, mit Keramik ausge
kleideten Ofen dngl. furnace) eingedist. Durch die im Reaktor herrschende turbulente Stromung
gelangt dieses Gemisch in die Verbrennungszone, in der ein Teil des Brennstoffs verbrannt wird (zur
Erzeugung der nétigen Temperaturen), der jedoch Grof3teil pyrolysiert. Am Ende der Verbrennungszone
wird die Reaktion durch Eindiisen von Wasser gequencht. In Abscheideanlagen (Zyklonen, Elektrofilter)
wird der entstandene Rul3 aus dem Produktgemisch abgeschieden und dann zur vereinfachten
Handhabung (naR3-) verperlt.

Die Struktur, die Oberflachenaktivitét und die Ausbeute des so erhaltenen RuR3es ist abhangig von

. der Ofengeometrie,

. der Dlisengeometrie,

. dem eingediisten Brennstoff und Zusétzen,

. dem Brennstoff/Luft-Verhaltnis,

. den Temperaturen der Umgebung und Reaktionspartner,
. der Strémung/Verweilzeit im Ofen und

. der nachtréglich erfolgenden Verperlung.

Die Ruf3bildung bei der ,natirlichen* Verbrennung von Kohlenwasserstoffen wurde in Diffusions-
flammen intensiver untersucht als in vorgemischten Flammen. In beiden Fallen ist die RuRRentstehung
entscheidend abhéngig vom Brennstoff/Sauerstoff-Verhaltnis. Das Versetzen des Brennstoffs mit
Sauerstoff oder der molekulare Einbau von Sauerstoff verringerruBigil®ung oder verhindern sie.

Bei vorgemischten Flammen existiert ein kritisches Verhéltnis bei dessen Uberschreiten eine RuRbildung
einsetzt. Dieses Verhaltnis liegt leicht unterhalb des stéchiometrisch notwendigen Verhaltnisses fiir eine
vollstandige Verbrennung. So konntafbildung bei Flammen beobachtet werden, die einen leichten
Brennstoffunterschuf? besalien [87].
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Untersuchungen mit Diffusionsflammen haben gezeigt, dall neben diesem Verhaltnis die molekulare
Struktur des Brennstoffs einen starken Einflul3 auf die Ruf3bildung hat. Dabei sinkt die RufR3bildungs-
tendenz in der Reihenfolge:

Naphthalin > Benzol > Diene > Alkene > Alkane

In den meisten Fallen sinkt innerhalb einer homologen Reihe die Menge an gebildetem Ruf3 mit
zunehmendem Molekulargewicht ab, wéhrend fiur Alkane das Gegenteilige gilt. Verzweigte Koh-
lenwasserstoffe rul3en starker als unverzweigte, bei vorgemischten Flammen wurde das Umgekehrte
beobachtet. Auch lassen sich in vorgemischten Flammen Uberraschenderweise Alkene und Acetylen
brennstoffreicher als Alkane verbrennen ohne zu ruf3en [88].

Durch Transelektronenmikroskopie (TEM) konnte der strukturelle Aufbau von Ruld weitgehend
aufgeklart werden. Rul? besteht demnach aus Ruf3aggregaten (Abb. 18 a), die wiederum aus sphérische
Primarteilchen aufgebaut sind (Abb. 18 b).

ITEFSN

Abb. 18.a) RuRaggregat b) Primarteilchen.

Die Primérteilchen bestehen aus 101 Kohlenstoffatomen (bei technischen Furnace-RuRRen Bjs 10

mit Durchmessern zwischen 10 und 50 nm (bei technischen RufRen bis 500 nm). Untersuchungen an
Priméarteilchen mit hochauflésender TEM konnten zeigen, dald diese aus amorphem Kohlenstoff und
Graphitschichten mit einer zwiebelschalen-&hnlichen Struktur aufgebaut sind [89]. Die inneren Bereiche
der spharischen Teilchen scheinen eine geringere Dichte als die &uf3eren Schichten zu besitzen oder ge
hohl zu sein.

Aus der ermittelten Struktur der RufRaggregate und Primarteilchen den Weg ihrer Entstehung zurtick-
zuverfolgen, kann nur grob gelingen. Zu Beginn wird Brennstoff verdampft und thermolytisch gespal-
ten. In der brennstoff-Uberséttigten Gasphase herrschen reduzierende Bedingungen vor, unter dener
C, — C-Radikale existieren, die wiederum rekombinieren und zyklisieren kénnen (Gasphasen-
reaktionen. Die Prozesse, die zur Zusammenlagerung der Brennstofffragmente zu den Priméarteilchen
fuhren, sind, wie oben beschrieben, nicht unabhangig vom Flammentyp und lassen sich daher nicht mit
einer einzigen Theorie beschreiben. Es existieren 4 Theorien, die die Entstehung der Primarteilchen in
der brennstoff-Ubersattigten Gasphase beschreiben [90].
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1. Keimbildung und Wachstum: durch das Aufwachsen von (Poly-) Acetylen auf Spezies
wie G,, C; oder GH bilden sich ,natlrliche Keime®, die als Oberflache fir das Aufwach-
sen von Kohlenstoff aus der tibersattigten Gasphase dienen.

2. Kondensation und Graphitisierung: hochmolekulare Verbindungen kondensieren zu
Tropfchen und graphitisieren.

3.  Polymerisierung via PAKs: PAKs werden auf der Oberflache von wachsendefip@r-
tikeln aufgrund der starken strukturellen Ahnlichkeiten adsorbiert.

4. Polymerisierung Uber Acetylen-SpeziesAcetylen, Vinylacetylen und Diacetylen poly-
merisieren unter der Bildung von Rul3.

Als Keime oder Precursor von Ruf3 gelten gemeinhin PAKs [91, 92, 93] und Acetylen [94]. Ein Beleg
fur diese These ist die Tatsache, dal3 hocharomatische Kohlenwasserstoffe mehr Ruf3 bilden als alipha-
tische (siehe oben). Als mdgliche Intermediate bei der RuRentstehung oder gar als Kern der Primarteil-
chen geraten weiterhin zunehmend Fullerene in die Diskussion [95, 96]. Ein Beleg fiir einen mdglichen
Fulleren-Kern von BRprimarteilchen ist der oben genannte Hinweis auf die geringere Dichte im Kern

im Vergleich zu den &ul3eren Schichten.

Bei geniigend hoher Dichte von Primarteilchen in der Verbrennungszone kommt es nach ihrer Bildung
zur Aggregation und einem weiteren Aufwachsen von graphit-ahnlichen Schichten auf diese Aggregate.
Durch den Prozess der Carbonisierung gehen polyzyklische, aromatische Strukturen auf der Oberflache
durch Wasserstoffabspaltung in graphit-dhnliche Uberstrukturen (iber. Defekte in der Oberflachen-
struktur bilden dabei hochenergetische Adsorptionszentren. Desweiteren bildet sich eine Porenstruktur
aus.

Da, wie beschrieben, besonders fiir Baustoffe dighitdung unerwiinscht ist, wurden in vielen Studien
Mdglichkeiten zur Reduzierung der RuB3bildung untersucht. Eine vielversprechende Strategie scheint die
Freisetzung von Wasser zu sein. So erniedrigt der Zusatz von wasserabspaltenden Fiillstoffen die Ruf3-
bildungstendenz von Gummi im Brandfall [97, 98]. Bei Diesel-Motoren kann durch das zusatzliche
Eindusen von Wasser die Bildung von Rul3 und, sk@rk reduziert werden [99].
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2.3 Brandgase

2.3.1 Allgemeines

Die bei einem Brand entstehenden fliichtigen Verbrennungsprodukte werden in ihrer Gesamtheit oft mit
dem Begriff Brandgaseoder Rauchgasdengl. fire / combustion effluents, fire gases oder flue gas)
belegt. Der BegrifRauchgasaerosoleeschreibt chemisch préziser die bei der Verbrennung entstehen-
den niedermolekularen, gasférmigen Verbrennungsprodukte, Produkte unvollstandiger Verbrennung
(engl. products of mcomplete ombustion, PIC) im gasfdrmigen, fliissigen oder festen Zustand und die
festen Rul3partikelefgl. soot particle). DeRauch(engl. smoke) eines Feuers bildet eBieand- oder
Rauchgaswolkeder -fahne (engl. fire plume). Der Brandruckstand wird alschebezeichnetdngl.

char, ash, clinker).

Aus den in Kap. 2.2.4 geschilderten Prozessen ist erkennbar, dal} die Verbrennungsprodukte Uber eine
Vielzahl von Routen gebildet werden. Thermisch induzierte Radikalreaktionen in der Festphase, Radi-
kalreaktionen mit und ohne Sauerstoffbeteiligung in der Gasphase, Sekundarreaktionen der Zersetzungs:
produkte untereinander, etc. erfolgen. Physikalische und chemische Zustandsgré3en unterliegen tempo-
rar starken Gradienten. Wahrend in den heil3en Brandzonen bei langer Verweilzeit mit hohen Sauerstoff-
konzentrationen stabile und sauerstoffreiche Verbrennungsprodukte gebildet werden, werden in anderen
Bereichen der Zersetzungszone teilweise sehr reaktive Produkte gebildet, die dann als Produkte unvoll-
standiger Verbrennung emittiert werden.

Daraus ist ableitbar, dafd es sich bereits bei Brandgasen einer brennbaren Substanz um &uferst kon
plexe Gemische handelt, deren Zusammensetzung vom Brennstoff und den Brandparametern abh&angt
Diese Problematik vergrof3ert sich beliebig bei Branden in gemischten Lagern von Rohpolymeren und
Zuschlagstoffen der Gummiindustrie oder bei BrAnden von Elastomerprodukten, die oft aufgrund von
hohen technischen Anforderungen aus mehreren wiederum komplex aufgebauten Kautschukmischunger
bestehen.

Die Freisetzung bestimmter Schadgase pro Zeiteinheit beschreiStluielstofffreisetzungsrateler

der Emissionsmassenstramkg-s'. DasBrandgasemissionspotentisétzt die freigesetzte Masse eines
bestimmten Brandgases ins Verhdltnis zur Masse an verbranntem Stoff und ist eine wichtige GroRRe zur
Abschatzung des Brandrisikos [51].

Die Ausbreitung der Brandgase bei einem Brand auf freier Flache a3t sich makroskopisch mit einer
Ausbreitungskeule beschreiben. Die Abbrandrate oder spezieller die Schadgasemissionsrate, die
Ventilationsbedingungen (Windrichtung und Starke) und die thermische Schichtung der umgebenden
Atmosphére beeinflussen die zeitliche Entwicklung und die Form der Ausbreitungskeule [52]
(s. Abb. 19).
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Abb. 19. Ausbreitungskeule.

Zusatzlich zu diesem zweidimensionalen Ansatz bei der Ausbreitungskeule, ist bei der Beschreibung der
Ausbreitung als dritte Dimension die Hohe der Brandgase lUber dem Brandherd zu bertcksichtigen.
Aufgrund der durch die hohen Brandtemperaturen ausgeldsten Thermik Gber dem Brandherd entstehen
hohe vertikale Windgeschwindigkeiten tGber dem Brand und es kommt zu einem Transportprozess der
Brandprodukte in hohere Luftschichten. Bei halbfliichtigen Produkten kann eine Agglomeration, Ad-
sorption auf Partikeln oder Kondensation als Folge von Abkihlung mit anschlieBender Oberflachen-
Deposition in Windrichtung erfolgen (Abb. 20). Durch die aufsteigenden Luftmassen entstehen
horizontale Windgeschwindigkeiten in Richtung des Brandherds, die sich bei GroRbranden bis zu einem
Feuersturnmit betrachtlicher Sogwirkung entwickeln kénnen.

Theorie Praxis
Bereich der Einwirkbereich

Warmestrahlung der Verbrennungsgase

Abb. 20. Einwirkbereiche eines Brandes in Theorie und Praxis.

2.3.2 Toxikologie

Seit der kontrollierten Nutzung des Feuers ist die Vergiftungsgefahr durch Verbrennungsgase bekannt.
So traten in der Vergangenheit bei der Verfeuerung von Brennstoffen im h&uslichen Bereich wiederholt
Kohlenmonoxid-Vergiftungen aufgrund von Verbrennungen unter Sauerstoffmangel auf.

Untersuchungen von Brandtodesféllen im h&uslichen Bereich in verschiedenen Nationen haben gezeigt,
dald die Todesursache bei Brandopfern in den meisten Fallen auf Rauchgasvergiftungen zuriickzufiihren
ist. Obduktionen konnten zeigen, dafd der Tod durch Verbrennung bei genauerer Betrachtung oft eine
Folge der Fluchtunfahigkeitefgl. incapacitation) war, die durch die akut toxische Wirkung von
Brandgasen hervorgerufen wird. Als besonders gefdhrdete Perasgpmgrwurden Kinder, altere
Menschen und alkoholisierte Personen ermittelt. Diese Persappegkonnen nicht schnell genug aus

dem Gefahrenbereich eines Brandes fliehen, erleiden in der Anfangsphase eines Brandes Rauchver-
giftungen und werden dadurch fluchtunfahig oder bewuftlos.
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Die Gefahrdung fur den Menschen bei einem Brand beruht allgemein auf folgenden, zum Teil syner-
gistisch wirkenden Faktoren:

. Anwesenheit gréRerer Mengen Kohlenmonoxid,

. Sauerstoffmangel,

. Anwesenheit toxischer/reizausldésender Substanzen,
. hohe Temperaturen,

. Rauchentwicklung (Sichtbehinderung),

. Kontakt mit dem Feuer und

. Angstgefiihle/Panik.

Durch den zunehmenden Einsatz moderner Polymermaterialien, z. B. flr Bekleidung, beim Hausbau
und der Inneneinrichtung, ist die Vergiftungsgefahr bei Branden zum Teil angestiegen. Dieser Tatsache
wurde man sich nach einem Klinikbrand in 1929 in Cleveland bewul3t, bei dem Réntgenfilmmaterial in
Brand geriet. Die meisten der 125 Brandtoten starben nicht durch die direkte Feuereinvarkiang s

durch die Einwirkung von Kohlenmonoxid und Stickoxiden, welche sich bei der thermooxidativen
Zersetzung des Nitrozellulose-Materials gebildet hatten [100].

Bei der Wirkung von Brandgasen auf Organismen kann zwischen akuter und chronischer Toxizitat
unterschieden werden.

Akut toxische Wirkung

Brandatmospharen wirken hauptséchlich tGiber den Respirationstrakt, aber auch Uber die Schleim- bzw.
Bindehdute und untergeordnet durch normale Hautresorption auf den menschlichen Organismus ein.
Dabei haben die reduzierten Sauerstoffgehalte in der Brandumgebung eine erste toxische Wirkung auf
den menschlichen Organismus. Die Tab. 12 beschreibt die Wirkungen und Symptome in Abhangigkeit

vom Sauerstoffgehalt [101].

Tab. 12. Anzeichen und Symptome von reduzierten Saug&Gehalten in Brandatmospharen.

Sauerstoff-Gehalt Anzeichen / Symptome
%

> 20 Normal

12 - 15 Verlust der Muskelkoordination fur
gezielte Bewegungen

4-10 vorhandenes Bewul3tsein, aber fehlerhaftes Urteilsvermogen,
schnelle Erschdpfung bei Muskelanstrengungen

6-8 Kreislaufkollaps, schnelle Behandlung kann tddlichen
Ausgang verhindern

<6 Tod innerhalb von 6 — 8 Minuten
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Neben den oben genannten Wirkungen und Symptomen erhoht sich bei Sauerstoffmangel und Panik
eines potentiellen Brandopfers, z. B. durch Sichtbehinderung und Orientierungslosigkeit, die Atem-
frequenz. Damit gelangen weitere Brandgaskomponenten beschleunigt und in erhéhter Dosis Uber den
Atemtrakt in den Organismus und kénnen dort ihre potentiell toxische Wirkung schneller entfalten.
Auch erhohte Kohlendioxidkonzentrationen zeigen eine solche Wirkung. Kohlendioxid sollte als
natirliches Ausscheidungsprodukt keine toxische Wirkung zeigen; jedoch haben bei einer Gruppe von
Testpersonen Kohlendioxidgehalte in der Atemluft von 10 % Kopfschmerz und Schwindel verursacht.
Gehalte Uber 20 % kdnnen zur Narkose fuhren.

Das dominierende systemtoxische Atemgift bei Realbréanden von natirlichen und synthetischen Mate-
rialien ist Kohlenmonoxid. Es blockiert den Atemkreislauf im Organismus durch seine — im Vergleich
zu Sauerstoff — 300-mal groRBere Affinitat zu Hamoglobin (Hb), welches im Blut den Sauerstoff-
transport zu den Zellen und den Abtransport von Kohlendioxid zur Lunge durch die Gefal3kapillaren
ermdglicht. Das Gleichgewicht bei nachfolgender Gleichung liegt stark auf der rechten Seite.

OrHb + CO~— CO-Hb +Q (28)

Eine Anreicherung von Hb mit Sauerstoff zu Oxihdmoglobig—Kb) in der Lunge wird dadurch
verhindert und ein an Kohlenmonoxid gebundenes Hamoglobin (CO-Hb) fallt fir den Sauerstoff-
Transport aus. Bei langfristiger Einwirkung reicht bereits ein Gehalt \i§6®6 CO in der Atemluft

aus, um 50 % des Hamoglobins zu blockieren. Anzeichen und Symptome einer Kohlenmonoxid-
Vergiftung in Abhangigkeit des Anteils von durch Kohlenmonoxid blockierten Hbs ist in Tab. 13
wiedergegeben [102].

Tab. 13. Intoxikationsstufen von Kohlenmonoxid in Abhangigkeit vom CO-Hb-Gehalt.

CO-Hb-Anteil Anzeichen / Symptome
%
<10 Keine

10-20 moglicher leichter Kopfschmerz, Anschwellen kutaner
BlutgefalRe

20-30 Kopfschmerz und Pochen in der Schlafe

30-40 schwere Kopfschmerzen, Schwachegefiihl, Schwindel,
Bewultseinstribung, Ubelkeit, Erbrechen und Kollaps

40 - 50 wie oben, starkere Kollapswahrscheinlichkeit,
Bewultlosigkeit, erh6hte Puls- und Atemfrequenz

50 -60 Bewul3tlosigkeit, erh6hte Puls- und Atemfrequenz, von
Krampfen unterbrochenes Koma

60—-70 Koma, Krampfanfélle, abgeschwéachte Herztatigkeit und
Atmung, mdglicher Tod

70 —-80 geringer Puls und langsame Atmung fiihren zum Tod
innerhalb weniger Stunden

80 -90 Tod in weniger als einer Stunde

> 90 Tod in wenigen Minuten
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Die maximale Arbeitsplatzkonzentration (MAK) flr Kohlenmonoxid betragt 30 pgmgl(parts_er
million, Anteile pro einer Million Anteile, 1 : 191)1 Bei einer Expositionszeit von 30 — 60 min gelten
1000 ppm (1,2 mg/L) als gefahrlich, 5000 ppm (6 mg/L) sind innerwadld — 10 min tddlich.

Ein weiteres, wichtiges, systemtoxisches Atemgift aus Verbrennungsgasen ist Cyanwasserstoff, welcher
als Bittermandel-Geruch aufgrund von Gendefekten nur von einigen Menschen wahrgenommen wird. Es
blockiert das Atmungsferment Cytochromoxidas&-Eeirch Cyan-Komplexierung und unterbricht so

die aerobe Energietransportstrecke an einer anderen Stelle als Kohlenmonoxid. Das Einatmen von
Cyanwasserstoff stimuliert ebenfalls den Atemreflex und verstarkt damit die Inhalationsdosis. Die
toxischen HCN-Konzentrationen fir einen Erwachsenen bei leichter Tatigkeit gibt Tab. 14 wieder.

Tab. 14. Toxische HCN-Konzentrationen fiir einen Erwachsenen bei leichter Tatigkeit.

HCN-Expositionsdauer Fluchtunfahigkeit Tod
5 min 150 - 200 ppm 250 - 400 ppm
30 min 90 - 120 ppm 170 - 230 ppm

Bei den angegebenen Werten muld bedacht werden, dal3 erhéhtes Atemvolumen infolge von Flucht und
Panik die Aufnahmedosis erhdht und die toxikologische Wirkung in diesem Fall friher einsetzt. Einen
ausfiihrlichen Ubersichtsartikel zu dieser Brandgaskomponenite BatPohlpubliziert [103]. Als wei-

tere Komponenten werden beim Brand von stickstoffhaltigen Materialien Stickoxide und Ammoniak
gebildet, die wie die nachfolgend beschriebenen Verbindungen Reedestofferzéhlen.

Beim Brand von chlorhaltigen Kohlenwasserstoffen wird als eine Hauptkomponente Chlorwasserstoff
gebildet. Diese Verbindung greift die Schleimhaute und den oberen und mittleren Atmungstrakt an.
Husten oder Bronchospasmus wird ausgelost und als Spatfolgen des Einatmens droht mit ca. 12-stlin-
diger Verzdgerung ein Lungenddem. Die Wirkungen von Chlorwasserstoff auf den Organismus in Ab-
hangigkeit von der Dosis erlautert die Tab. 15.

Tab. 15. Toxische HCI-Konzentrationen fir einen erwachsenen Menschen.

HCI-Expositionsdauer schwere Reizung Tod
5 min 300 - 11000 ppm 12000 - 16000 ppm
30 min 300 - 11000 ppm 2000 - 4000 ppm

Die bei unvollstandiger Verbrennung organischer Materialien gebildeten organischen Sauren und
Aldehyde wirken ebenso wie Chlorwasserstoff reizend. Aldehyde und hier insbesondere Acrolein reizen
stark die Augen und scheinen besonders bei schlecht ventilierten Branden in verwinkelten Brandraumen
eine wesentliche Rolle zu spielen. Der ausgeldoste Tranenflul3 verstarkt die Orientierungslosigkeit und
Panik bei den potentiellen Brandopfern und erhdht so das Gefahrenpotential.
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Gebildete aliphatische Kohlenwasserstoffe besitzen in Abhangigkeit von Struktur und Molekulargewicht

unterschiedliche Wirkung auf den Organismus. Mit abnehmendem Molekulargewicht haben einige

Verbindungen eine zunehmende narkotische Wirkung. Ungesattigte Verbindungen sind im allgemeinen
toxischer als die gesattigten Derivate.

Schwefeldioxid kann aufgrund des enthaltenen Schwefels bei Gummibranden in signifikanten Mengen
gebildet werden. Dieses stechend riechende Gas bildet mit Wasser schweflige Saure, was die stark
reizende Wirkung auf Atmungstrakt, Schleimhaut, Augen und Haut erklart. Schwefeldioxid ist schwerer
als Luft und der MAK-Wert betragt 5 ppm. Auch Schwefelwasserstoff, ebenfalls systemtoxisch, kann
gebildet werden. Hohe Konzentrationen betauben die Geruchsnerven und der Geruch nach ,faulen
Eiern“ wird dann nicht mehr wahrgenommen. Es droht BewufRtseinsverlust und Atemstillstand.
Schwefelwasserstoff wirkt systemtoxisch, indem es bestehende Disulfid-Briicken angreift, mit freien
Thiolgruppenvon Enzymen Disulfidbriicken bildet oder Metalle reduziert. Der MAK-Wert betragt

10 ppm.

Fluorhaltige Materialien zeigten bei Modellbrandversuchen teilweise extreme Toxizitat. Dies beruht auf
der systemtoxischen Wirkung der gebildeten Flu3saure, die sehr leicht und schnell tber die Haut oder
den Atemtrakt resorbiert wird, sich durch extrem hohe Diffusionsfahigkeit im Koérper schnell verteilt
und jedwedes Gewebe und besonders Knochen angreift. Calcium wird ausgefallt und eine systemische
Hypocalciamie kann die Folge sein. Eine sehr hohe Toxizitat zeigt auch Oktafluorisobutylen.

Chronisch toxische Wirkung

Langzeitfolgen aus der Brandgas-Exposition, z. B. Lungenkrebs fanden in der Vergangenheit kaum
Beachtung, obwohl aus der Tabakforschung bekannt ist, dal3 beim Brand von Tabak viele hochkonden-
sierte Aromaten entstehen, die als Co-Kanzerogene oder Kanzerogene wirken kénnen. Die Ursache
dafur ist die hohe Latenzzeit und die erschwerte Zuordnung von Erkrankungen zum auslésenden Stoff.

Erste Untersuchungen zur Kanzerogenese von PAKs wurden eingeleitet, als Industriearbeiter mit hau-
figem Hautkontakt zu Ruf3, Erdélfraktionen, Asphalt, Kohleprodukten etc. erhthte Hautkrebsraten
zeigten. Es wird angenommen, dal3 die Luftschadstoffe in urbanen Regionen (und hier hauptséchlich an
Schwebeteilchen adsorbierte PAKs) die Hauptursache fir die in diesen Gebieten erhdhten Todesraten
infolge von Lungenkrebs sind(4].

Seitdem isolierte, synthetisch hergestellte PAKs kommerziell erhdltlich sind, wurden systematische
Untersuchungen uber die Wirkungen von PAKs in biologischen Systemen durchgefiihrt. Sie haben
gezeigt, dalR bestimmte, polyaromatische Verbindungen eine kanzerogene Wirkung zeigen oder Tumor-
Promotoren sind. Die Wirkungsweise héangt jedoch stark von der chemischen Struktur und der
Metabolisierung im Korper ab. Gering unterschiedliche Strukturisomere kénnen ganzlich unterschied-
liche biologische Wirkungen zeigen.
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Bekannte kanzerogene PAKSs sind

. Benzo(a)pyren (BaP),
. 3-Methylcholanthren und

. 7,12-Dimethylbenzo(a)anthracen.

Das haufig als Leitkomponente beziglich Kanzerogenitat betrachtete BaP entsteht bei einer Vielzahl
von Verbrennungsprozessen. Bedeutende Emissionsquellen sind u. a. Verkehr und Waldbrande. Die
Verbrennung von Holzabféllen in den USA, hauptsachlich in Kaminen, wird fir 15 % der BaP-
Gesamtmenge in Flugstaub verantwortlich gemacht [105]. Die jahrliche Pro-Kopf-AufrahniaP

in Deutschland wird auf 0,35 — 1,2 mg geschatzt. Beim Verzehr eines ge@lemSteaks werden

ca. 10ug, durch 20 Zigaretten ca. 0,4 — @@ BaP aufgenommen.

AulRer PAKs kdnnen weitere Kanzerogene in Brandgasen vorkommen:

. Benzol,

. Monomere,

. diverse halogenierte Kohlenwasserstoffe bei halogenhaltigem Brennstoff,

. aromatische Amine und N-Nitroso-Verbindungen bei stickstoffhaltigen Brennstoffen,
. Ruf3,

. lungengangige Partikel,

. Schwermetalle.

Besondere Aufmerksamkeit aufgrund ihrer teilweise hohen Persistenz in der Umwelt und biologischen
Halbwertszeit im Organismus haben in der Vergangenheit zwei Stoffklassen erhalten, die bei Branden
von chlorhaltigen Verbindungen gebildet werden: polychlorierte Dibenzodioxine und Dibenzofurane
(PCDD/Fs) und polychlorierte Biphenyle (PCBs). Die beiden Stoffklassen besitzen strukturelle Ahn-
lichkeiten (vgl. Abb. 21 a und b).
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Abb. 21. Grundstruktur von PCBs, PCDDs und PCDFs.

Beim Biphenyl-Grundgertst von PCBs lassen sich die WasHehtbone durch maximal 10 Chlor-

atome ersetzen. Durch die unterschiedlichen Chlorierungsgrade und die mdglichen Stellungsisomere
innerhalb eines Chlorierungsgrades ergeben sich bei dieser Verbindungsklasse insgesamt 209 unter-
scheidbare Einzelsubstanzen, sogenakotegenere Es existiert eine IUPAC-Klassifikation, nach der

die PCB-Kongenere von 1 209 durchnummeriert sind. Die Dibenzodioxin- und das Dibenzofuran-
Grundgerlste besitzen jeweils 8 Chlor-Substitutionsstellen. In der Summe sind bei den PCDD/Fs
210 Einzelverbindungen denkbar, 75 Dioxin- und 135 Furamgknere.

PCBs und PCDD/Fs besitzen eine hohe chemische und physikalische Stabilitat und sind aufgrund ihrer
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geringen Polaritdt und Uberwiegenden Planaritat lipophil. Sie werden daher teilweise im Fettgewebe
akkumuliert und reichern sich zum Ende der Nahrungskette verstarkt an. Untersuchungen an verschie-
denen Spezies haben gezeigt, dald verschiedene Kongenere u. a. in den Fettstoffwechsel eingreifen, di
Immunabwehr schwachen und reproduktionstoxisch wirken. Die Metabolisierung, das Akkumulations-
muster und die toxikologische Wirkung dieser Verbindungen sind jedoch stark abhangig vom Kongener
und der exponierten Spezies. Allgemein nimmt die Metabolisierbarkeit mit zunehmendem Chlorie-
rungsgrad ab und ist gleichfalls abhéngig von der Spezies und vom Substitutionsmuster. So besitzen
orthostandig-substiuierte PCBs eine geringe Toxizitdt; bei diesen sind die beiden Phenylringe nicht
koplanar zueinander angeordnet. Beim Menschen wurden flir verschiedene Kongenere Eliminations-
halbwertszeiten von wenigen Tagen bis hin zu tUber 10 Jahren bestimmt. Innerhalb dieser Verbindungs-
klassen zeigte 2,3,7,8-Tetrachlorodibepzdioxin im Tierversuch die starkste Toxizitat. In Abb. 22 ist

die chemische Strukur dieses Kongeners und eines strukturverwandten PCBs dargestellt.

Abb. 22. a) 2,3,7,8-Tetrachlorodibengedioxin und b) 3,3',4,4',5,5-Tetrachlorobiphenyl
(PCB 169).

Um die toxikologische Wirkung eines Substanzgemisches verschiedener Kongenere mit unterschied-
licher relativer Toxizitat beurteilen zu kdnnen, wurde das Konzept der Toxizitdtsdquivalente (TE)
entwickelt. Dabei wurden fir die einzelnen Kongenere Toxizitdtsaquivalent-Faktoren relativ zu der
Leitsubstanz 2,3,7,8-Tetrachlorodibenzdioxin ermittelt, der der Faktor 1 zugerechnet wird. Ermit-

telte Kongenerkonzentrationen werden dann mit den jeweiligen Faktoren multipliziert und aufsummiert.
Man erhalt fir das Kongenergemisch eine Konzentrationssumme, die unter der Vorraussetzung einer
strikt additiven Wirkung der Kongenere die toxische Wirkung des Kongenergemisches auf Basis der
Konzentration der Leitsubstanz angibt. Die fir die Konzentration verwendete Einheit lautet Inter-
nationale Toxizitatsaquivalente (I-TE).

In der Vergangenheit gelangten PCBs hauptsachlich Gber Transformatoren- und Hydraulikble in die
Umwelt. Seit 1978 ist die Verwendurmgn PCBs in offenen Systemen untersagt und1€&8 werden

keine PCB-haltigen ,geschlossenen” Systeme mehr hergestellt. Uber Altlasten, z. B. von Deponien, ge-
langen PCBs jedoch weiterhin in die Umwelt. Eine weitere Emissionsquelle ist die Verbrennung von
chlorhaltigen Materialien. Bei der Verbrennung von Kohle (+ Abfall) mit einem Chlorgehalt von 0,02—
0,5 % entstanden in einem Kraftwerk PCB-Konzentrationen in den Abgasen von 10 — 4A.06]m3 |

Die wichtigsten PCDD/F-Quellen sind Verbrennungsvorgéange, sowie metallurgische und chemische
Prozesse. Wie aus der Miillverbrennung bekannt ist, existiert ein Temperaturfenster, in dem diese Ver-
bindungen gebildet werden. PCDD/Fs entstehen durch Kondensation chlorierter Phenole oder aus
Chlorbenzolen. AulRerdem gelten PCBs als Precursor der Dioxine und es entstehen PCDD/Fs bei derer
thermooxidativer Zersetzung, z. B. beim Brand von PCB-haltigen Transformatoren. Bei der Zersetzung
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von PCBs in der Bayer-ICI-Shell-Apparatur unter Sauerstoffilberschuf? bildeten sich verstarkt im Be-
reich von600 bis 800 °C PCDD/Fs [107].

Ein Erwachsener in Industrienationen nimmt hauptsachlich Uber lipidreiche Nahrung taglich etwa
100 pg an Dioxinen auf. Die Akkumulation fihrt zu einer durchschnittlichen Konzentration von
20 ng/lkg Fettgewebe. Durch Akkumulation und Abbau der einzelnen Kongenere bildet sich im
Fettgewebe eines exponierten Organismus ein Kongenerengemisch, welches abhangig von der
Exposition und der Enzymausstattung der Spezies ist. Eine Ubliche Darstellungsform eines
Kongenerengemisches ist die Zusammenfassung der Kongenere nach Chlorierungsgraden und die
prozentuale Auftragung der so erhaltenen Gruppen in einer sogendontefogenverteilung

Beim Brand von stickstoffhaltigen Verbindungen ist mit der Bildung von Heteroaromaten, aromatischen
Aminen und Nitrilen zu rechnen, von denen einige Verbindungen eine chronische Toxizitat aufweisen.
Es ist auch die Nitrosamin-Bildung bei der thermischer Zersetzung verschiedener Materialien in einer
Laborapparatur nachgewiesen und bestimmt worden [108].

Einen Uberblick Giber den Wissensstand zur akuten und chronischen Toxizitat der Hauptkomponenten
von Brandgasen und Brandriickstanden habdengler J. PielerundH. J. Einbrodtpubliziert [109].

Toxizitatsuntersuchungen

Die Reaktionen eines biologischen Systems auf eine Brandgasatmosphéare ist aus den addierten Wir-
kungen ausgewdahlter Brandgaskomponenten oft nicht allein erklarbar. Erst die Summe der additiven,
synergistischen und antagonistischen Wirkungen der Brandgaskomponenten l6st die Gesamtreaktion
eines organischen Systems aus. Daher griff man in der Vergangenheit fiir Toxizitdtsuntersuchungen an
Brandgasen von Prifmaterialien ausschliel3lich auf Tierversuche zurlick und ermittelte in Versuchs-
reihen das akut toxische Gefahrdungspotential. Im Tierversuch konnte der Synergismus zwischen
Cyanwasserstoff und Kohlenmonoxid nachgewiesen werden. Es wurden meist Ratten Brandgasen
ausgesetzt, und mit den so ermitteltensg-@Werten (Probenmengen, die ausreichten, um 50 % der
Testtiere zu téten) wurden , Toxizitatsranglisten* von Materialien erstellt.

Es hat sich herausgestellt, dal3 — wie bei anderen Brandtests auch — nicht nur das Material sondern auc
dessen &ulRere Beschaffenheit und das verwendete Brandmodell einen starken Einflul3 auf die ermittelter
Ergebnisse haben. Dies fuihrte zum Teil zu sehr widerspriichlichen Ergebnissen bei der Einordnung von
Materialien in eine Toxizitatsrangliste. Es hat sich gezeigt, dal’ es sinnvoll ist, relative Toxizitaten im
Verhdltnis zu Naturstoffen, wie z. B. bestimmte Holzsorten oder Wolle, anzugeben. Zu einer weltweit
anerkannten Apparatur zur Simulation von Branden vor einem toxikologischen Hintergrund hat sich ein
Aufbau gemald DIN 53436 entwickelt (vgl. Kap. 2.5).

Schon frih hat man versucht, die Anzahl an Tierversuchen zu reduzieren oder durch eine rein chemische
Analytik zu ersetzen. Es wurden mit dem N-Gas-Modell und dem FED-Modell zwei ernstzunehmende
Ansatze entwickelt, die toxische Wirkung eines Brandgasgemischs aus chemisch-analytischen Werten
zu bestimmen [110]. NadB. E. Hartzell et al[111] werden durch ein Gewichtungssystem sogenannte
fraktionelle effektive Expositionsdosen (FED) von Einzelstoffen aufsummiert. Dadurch ist es méglich
Zeitpunkte zu ermitteln, an denen bestimmte toxikologische Effekte bei einem exponierten Organismus



2 Theoretische Aspekte 51

eintreten. In der 1ISO 13344 wird dieses Modell aufgegriffen:

FED= Z J (CC—[iﬂ)idt | (29)

wobei C; die Konzentration der toxischen Komponentend C-t) die Expositionsdosis dieser Kompo-

nente ist, ab der der zu untersuchende toxikologische Effekt auftritt. Synergistische oder antagonistische
Wirkungen werden dabei vernachlassigt. Durch das System ist es aber mdglich, schneller und
kostenguinstiger Toxizitdtsuntersuchungen durchzufiihren und die Anzahl benétigter Versuchstiere zu
reduzieren [112].

Ein interessanter Ansatz ist auch, die toxikologische Wirkung von Brandgasen durch einen Leuchtbak-
terientest zu ermitteln. Dabei werden die Brandgase durch eine Bakterien-Lésung geleitet und die
dadurch verminderte Leuchttatigkeit der Bakterotobacterium phosphoreumittels Photometer
registriert [113]. Auch die Einsetzbarkeit der Fruchtfliéyesophila melanogastefir Toxizitats-
untersuchungen an Brandgasen wurde untersuthi.[

2.3.3 Probennahme

Allgemeines

Bei der Probennahme von Brandgasen flr die chemische Analytik kann auf Verfahren aus dem Bereich
der Analytik von Luftschadstoffen zuriickgegriffen werden. Viele Prinzipien der dort angewandten
Probennahmetechnik lassen sich auch fur die Probennahme von Produkten aus Verbrennungsvorgéange
einsetzen. Es bedarf in der Regel jedoch der Modifikation dieser Verfahren, da Brandgase einige
besondere Eigenschaften besitzen:

. komplexe Zusammensetzung,
. Maoglichkeit von zeitlich starken Konzentrationsschwankungen einzelner Inhaltsstoffe,
. reaktive und korrosive Inhaltsstoffe,

. wechselnde Feuchte aufgrund des gebildeten Verbrennungswassers,
. erhohte Temperatur und

. Gehalt an RuRRpartikeln.

Letztere kdnnen fur den Analyten aktive Adsorptionszentren bilden (Analytverlust) oder die Proben-
nahmeeinrichtung verstopfen.

Die ISO/TR 9122-3 beschreibt die Probennahme bei der Anedys@&randgasen als den moglicher-
weise kritischsten Schritt des Analysenverfahrens. Der technische Bericht beschreibt die allgemeinen
Anforderungen und gibt allgemeine Empfehlungen zum Aufbau eines Probennahmesystems:

. Die der Analysenmethode zugefiihrte Probe sollte so repréasentativ wie moglich sein und
nicht durch den Probennahmeprozel in irgendeiner Weise verandert werden.

. Der Probennahmeprozef} sollte die Testatmosphare so wenig wie moglich beeinflussen.
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. Waéhrend der Probennahmedauer sollte der Prozel3 ohne Verstopfung der Probennahme-
strecke, das Schmelzen oder Zerstéren von Sensoren, Kondensation von Feuchtigkeit und
ahnlichem operieren kénnen.

. Bei Sensormessungen sollte die Gastemperatur am Mel3punkt bestimmt werden. Ideales
Gasverhalten sollte fiir Gase und Konzentrationen angenommen werden.

. Geeignete und effektive Filterung sollte durchgefihrt werden, um die Analysentechnik zu
schitzen.
. Der ProbennahmeprozelR sollte so unkompliziert wie moglich sein und doch notwendi-

gerweise alle oben genannten Anforderungen erftillen.

Die zahlreichen, fur die Probennahme von Gasen existierenden Methoden werden nachfolgend be-
schrieben und im Hinblick auf ihre Einsatztauglichkeit fur Brandgase bewertet.

Gasbeutel und evakuierte Gefalle

Mit relativ wenig Aufwand konnen Gase in einem Sammelbehaltnis, z. B. einem aluminium-beschich-
teten Polyethylenbeutel mit angesetztem Ventil, eingeschlossen und aufbewahrt werden. Dadurch ist es
moglich, Gber einen langeren Zeitraum eine Probe zu nehmen. Will man kurzfristig eine Gasprobe
ziehen, so kann man dies erreichen, indem man ein Ventil an einem vorher evakuierten, starren Behaltnis
Offnet. Die Gasproben kdnnen dann fir die anschlieRende Analyse mittels gasdichter Spritze direkt aus
diesen Behaltern entnommen werden. Als Problem bei dieser Art Probennahme sind hauptsachlich
Wandeffekteu nennen; damit werden Adsorptionsvorgdnge der Analyten an der Wand oder Reaktionen
der Analyten untereinander oder mit anderen Verbindungen auf der Wand bezeichnet. Bei letzterem
spielt besonders die Gasfeuchte eine Rolle. Polare und reaktive Gaskomponenten kénnen schnelle Reak
tionen eingehen und geringe Wiederfindungsraten sind die Folge. Auch die Gasdichtigkeit der Gefal3e
gegeniiber bestimmten Analyten kann bei dieser Probennahmetechnik ungentigend sein. Demzufolge
eignet sich dieses Verfahren nur fir kurzfristige Aufbewahrungen fiir direkt anschlie@ende Analysen.
Relativ unproblematisch ist diese Probennahmetechnik bei der Analyse von reaktionstragen Gasen wie
z. B. CQund CO.

Kondensation

Als weitere Moglichkeit einer universellen Probennahme bietet sich die Kondensation an. Dazu werden
die zu analysierenden Gase in einer oder mehreren Kihlfallen (Abb. 23) ausgefroren. Mittels seriell
geschalteter Kihlfallen mit gestaffelten, abnehmenden Kuihltemperaturen ist eine fraktionierte Konden-
sation mdglich. Nachteile dieser Art der Probennahme sind der mdgliche Verlust an leichtfliichtigen
Analyten bei zu hohem Volumenstrom und die Artefaktbildung durch Reaktion der ausgefrorenen
Analyten untereinander [115]. Die Analytik wird durch daskiéndensieren von Wasserdampf aus der

Luft (Eisbildung) gestort. Dadurch, aber speziell auch durch Rul3kondensation, besteht die Gefahr des
Verstopfens des Probennahmesystems. Durch die Adsorption von Analyten an nicht abgeschiedenen
RuRpartikeln kann es indes aber auch zu Verlusten infolge Durchbruchs kommen.
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Abb. 23. Kuhlfalle.

Die Entnahme des/der Analyten aus der Kondensationsfalle fiir die anschlieRende Analyse erfolgt in der
Regel durch Ldsungsmittelelution. Zusatzlich zu diesem Verdunnungseffekt (Verlust an Empfind-
lichkeit) besteht die Gefahr von Nebenreaktionen zwischen Lésungsmittel und Analyt. Durch eine
direkte Thermodesorption ins Analysegerat wirde dies verhindert. Die fur eine anschlieRende gaschro-
matographische Trennung nétige, pulsformige Probenaufgabe der Kondensate ist aufgrund unzurei-
chender Aufheizraten jedoch nur schwer zu realisieren.

Absorption

Bei der Absorption von gasférmigen Substanzen in Flussigkeiten muf3 fur eine ausreichende Aus-

tauschflache zwischen Gas und Flussigkeit gesorgt werden. Dies lal3t sich durch in Serie geschaltete
Gaswaschflaschen erreichen, die geeignete Luftdisen am Boden der Behalter besitzen. Eine feine
Zerteilung des Luftstroms erreicht man entweder durch spitz ausgezogene Glasrohre (Impinger) oder
durch den Einsatz von Glasfritten-Dlsen (Abb. 24).

[

Abb. 24. Impinger- und Glasfritten-Gaswaschflasche.

Eine unzureichende Lo6slichkeit des Analyten in der vorgelegten Flissigkeit, unzureichende Gaswasch-
flaschengeometrie (Dlse und ,Blubberstrecke) undhate Gasstrome verringern die Effizienz dieses

Probennahmeverfahrens. Nachteilig ist ebenfalls die systembedingte, verhaltnismaRig grof3e Absorp-
tionsfliissigkeitsmenge, die vor der Quantifizierung von Spurenstoffen in der Regel eingeengt oder aus
der angereichert werden muf3. Dabei kdnnen Analytverluste auftreten. Fur die Analyse von Haupt- und
Nebenprodukten, z. B. durch Absorption und anschlielender Titration, ist dieses Verfahren jedoch gut
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geeignet. Ein weiteres Problem sind bei Brandgasen die Partikel, die die Diisen verstopfen kdnnen. Vor-
geschaltete Partikelfilter sind daher teilweise erforderlich.

Adsorption

Fur die Probennahme von spezifischen Staffigen oder Spurenstoffen aus Gasen bietet sich die
selektive Adsorption an festen Adsorbentien, z. B. Harzen, an. Durch die Auswahl eines geeigneten
Adsorbens kann eine Vortrennung und selektive Anreicherung aus einer matrixbelasteten Probe erfolgen
(solid phase extraktion). Es existieren heutzutage eine Vielzahl maRgeschneiderter kommerzieller
Adsorbentien fur die unterschiedlichsten Anwendungen. Diese Adsorbentien

. sind einfach zu handhaben,
. sind kompakt,
. besitzen eine hohe Adsorptionseffizienz und

. koénnen direkt am Probennahmeort plaziert werden.

Die Desorption des Analyten vom Adsorber kann thermisch oder durch Lésungsmittel erfolgen und ist
im Idealfall zu 100 % quantitativ. Durch die Aufgabe einer Verbindung bekannter Menge auf das
Adsorbens vor der Probennahme, die dem Analyten so chemisch ahnlich wie méglich sein sollte, laft
sich flr quantitative Analysen die Desorptionsrate — bei weiterer Aufarbeitung die Wiederfindungsrate —
fir diese Verbindung ermitteln und auf den Analyten Ubertragen. Dieser Vorgang wisgikds
bezeichnet.

Bei der thermischen Desorption wird das Adsorptionsrohrchen in eine Thermodesorptionseinheit
eingespannt, die Uber eine geheizte Transferline mit dem Analysengerat (z. B. GC) verbunden ist. Durch
schlagartiges Aufheizen werden die Analyten desorbiert und direkt in das Analysengerat Uberfiihrt.
Vorteil dieses Verfahrens ist die hohe Empfindlichkeit (kein Verdiinnungseffekt) sowie die Reduktion
von moglichen Querreaktionen. Nachteilig ist jedoch, daf3 die Desorption und anschlieRende Analyse
einmalig und bei Bedarf nicht wiederholbar ist. Auch beschrankt die thermische Stabilitat von Analyt
und Adsorbens den Anwendungsbereich dieses Verfahrens.

Die Losungsmitteldesorption besticht indes durch die apparativ einfachere Durchfiihrung und die Wie-
derholbarkeit der Analyse; jedoch ist hier der Verdiinnungseffekt durch die eingebrachte Menge an
Lésungsmittel von Nachteil.

Kriterien zur Auswabhl eines geeigneten Adsorbens bei gegebenem Analyt sind:

. Selektivitat,

. Adsorptionskapazitat,

. Durchbruchverhalten (Chromatographieeffekte),

. Partikel-Grole (limitiert Flu3raten),

. Lésungsmittel-Kompatibilitat (bei Losungsmitteldesorption) und

. thermische Stabilitat (bei heilen Brandgasen und Thermodesorption).
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Bei der Anwendung von Adsorptionsverfahren sind Verdrangungseffekte, Nebenreaktionen und Kapa-
zitdtsgrenzen zu beachten. Es hat sich z. B. herausgestellt, dal3 bei einigen Kombinationen Analyt/Ad-
sorbens hohe Luftfeuchten (> 50 %) die Sammeleigenschaften und Kapazitdten der Adsorbentien
negativ beeinflussen [116]. Bei schwankenden Luftfeuchten sind in diesem Fall keine gesicherten
Quantifizierungen durchfiihrbar. Auch kann es bei diesem Probennahmeverfahren zu einer teilweisen
oder totalen Verstopfung und einer Abnahme des Flusses durch das Adsorbens kommen. Dies kann
durch RuRpartikel oder durch eine Verklumpwam Adsorbensmaterial durch Eintrag von Verbren-
nungswasser begriindet sein. Eine vorherige Filterung durch z. B. lose Quarzwollepfropfen im Ein-
strombereich der Brandgase wére im Fall deBartikel geeignet, das Verstopfungsrisiko zu reduzie-

ren. Im Zusammenhang mit dem immer entstehenden Verbrennungswasser mufl3 ein Adsorbens ausge
wahlt werden, dafd nicht aus zu kleinen Partikeln besteht und generell unempfindlich gegen Wasser ist.

Fur alle oben beschriebenen Probennahmetechniken — mit Ausnahme der Gasbeutel und evakuierter
GefaRe — missen besonders fiir leichtfliichtige Analyten die entsprechenden Durchbruchvolumina

bekannt sein oder durch geeignete Kontrollmechanismen (z. B. separierter Kontrollbereich am Adsor-

berréhrchenausgang) auf Durchbruch untersucht werden, um guantitative Informationen abzusichern.

2.3.4 Analysenmethoden

Bei der Auswahl von Analysenmethoden flr Brandgase missen die oben genannten besonderen Eigen
schaften von Brandgasen berlcksichtigt werden.

Allgemein missen aufgrund der hochkomplexen Zusammensetzung der Brandgase hochselektive und
moglichst auch hochspezifische Methoden zum Einsatz kommen. Stehen diese fur den zu untersu-
chenden Analyten nicht zur Verfigung, mul3 eine ausreichende Abtrennung der komplexen Matrix vom
Analyten wahrend einer Probenaufarbeitung erfolgen.

Die grol3ten Anforderungen mussen an Analysenmethoden fir Online-Analytik gestellt werden. Die
Methode muf3 in der Lage sein, die moglicherweise raschen, zeitlichen Konzentrationsanderungen zu
detektieren — unbeeinflu3t von wechselnden Brandgasfeuchten. Die Sensorik muf hitzebestandig sein
und korrosiven Inhaltsstoffen standhalten konnen. Dies sind Eigenschaften, die sich nur &uf3erst
schwierig mit Mel3geraten realisieren lassen, die in der Regel auf hohe Analytempfindlichkeiten hin
optimiert werden.

Bei Offline-Analysen kann eine geschickte Probennahme und Probenaufarbeitung helfen, die oben
genannten Anforderungen zu reduzieren und die Mef3technik zu schitzen. Hohere Analytempfind-
lichkeiten sind durch Aufkonzentrierung und stationdre Mel3methoden erreichbar.

In der ISO TR 9122-3 [117] werden fur die chemische CharakterisisnmBrandgasatmospharen fur
ausgewahlte, wichtige Brandgaskomponenten jeweils mehrere geeignete Analysenmethoden beschrieben
bewertet, Problematiken aufgezeigt und eine Referenzmethode genannt.



2 Theoretische Aspekte 56

2.4 Realbranduntersuchungen

Analytische Untersuchungen vor Ort bei einem Realbrand unterliegen einer Vielzahl Restriktionen. In
der Regel sollen sie die Einsatzkréfte unterstiitzen, welche unter hohem Zeitdruck Entscheidungen
treffen missen: Ist die Bevolkerung in der Umgebung des Brandes durch toxische Brandgase so stark
gefahrdet, dal3 eine Evakuierung notwendig ist? Wie stark sind die Einsatzkrafte selbst gefahrdet?

Es konnen daher nur Analysenverfahren zum Einsatz kommen, die schnell Ergebnisse liefern und mit
moglichst geringem apparativen und personellen Aufwand durchzufihren sind. Auch nur gering
geschultes Personal sollte die Analysen durchfihren kdnnen. Ein weiteres Problem bereitet die repra-
sentative Probennahme, die bei einem Realbrandfall besonders schwierig durchzufihren ist. Durch das
komplexe Zusammenspiel von Abbrand und Ausbreitung der Brandgase (vgl. 2.3.1) haben der Zeit-
punkt, die Entfernung und die Richtung der Probennahme relativ zur Windrichtung einen starken Ein-
flud auf das spatere Analysenergebnis. Wechselnde Temperaturen und Feuchten der Brandgase
erschweren zusatzlich die Arbeit des Analytikers.

Diese Vorgaben schranken die Zahl und die Aussagekraft der Analysenergebnisse der einsetzbaren
Verfahren stark ein. Es gibt zur Lésung dieses komplexen Analyseproblems unterschiedliche Ansatze.
Im Feuerwehralltag haben sich Schnelltests mit Analyse-Rohrchen-Sets (RABEHBROhrchen)
durchgesetzt (s. Abb. 25). Dabei werden schnell und simultan halbquantitative Informationen tber
einzelne, im Brandfall hdufig anzutreffende, problematische Gase gewonnen. Die Drégerréhrchen-Sets
1, 2 und 3 werden ublicherweise bevorratet und erhalten Réhrchen zur Analyse auf typische Rauchgase
wie Kohlenmonoxid und Schwefeldioxid. Dartber hinaus existieren zahlreiche, zum Teil sehr spezielle
Analyse-Rohrchen, die vor allem von Werksfeuerwehren im Hinblick auf Chemikalienstorfélle
bevorratet werden. Mit Hilfe dieser Schnelltests werden die Einsatzkrafte in einer ersten
Gefahrenabschatzung unterstiitzt. Die dazu geeigneten Melstrategien und die Abschatzung von
Gefahrdungspotentialen anhand von Prifréhrchen wurden diskafiét 119, 120].

Abb. 25. Vor-Ort-Analyse von Brandgasen miRBGER-R6hrchen-Set.

»unubliche” toxische Brandgaskomponenten werden mit diesem Verfahren jedoch nicht erfal3t. Eine
Analysenmethode, welche auch solche Verbindungen erfassen wirde, ist die Kopplung von Gaschro-
matographie und Massenspektrometrie. In einem Forschungsprojekt wurde die Einsetzbarkeit eines
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mobilen GC-MS-Systems fur Schnellanalytik bei Chemieunféllen und Bréanden untersucht. Das Ana-
lysengerét ist auf eine Standard-Rettungstrage montiert und kann z. B. vom Hubschrauber oder Ein-
satzfahrzeug an den Brandort gebracht werd@i][ Im Rahmen der Studie wurden Probennahme-
techniken und weitgehend automatisierte Analysenmethoden entwickelt, die auf spezielle Spektren-
bibliotheken zuriickgreifen. Bei Problemen mit der Identifizierung von unbekannten Emissionen kénnen
GC-MS-Spektren per Mobil-Datenfunk an Experten zur schnellen Auswertung Ubertragen werden. Seit
1998 werden entsprechend ausgerustete Systeme in Feldversuchen bei der Feuerwehr Frankfurt unc
Mannheim [L22] und beim Institut der Feuerwehr Sachsen-Anhalt erprobt und kommen bei Grol3bran-
den und Stofffreisetzungen aller Art zum Einsatz.

Trotz der Fortschritte auf dem Gebiet der Realbranduntersuchungen ist eine systematische Untersu-
chung der qualitativen Brandgaszusammensetzung auf diesem Weg nicht zu erreichen. Fur eine fun-
dierte qualitative Analyse ist der zur Verfligung stehende Untersuchungszeitraum unzureichend. Quanti-
tative Analysen im Hinblick auf Gesamtemissionen einzelner Brandgaskomponenten sind auf diesem

Weg gleichfalls unrealisierbar, da ein offenes System vorliegt. Der Ort und Zeitpunkt der Probennahme

(Entfernung zum Brandherd, beprobte Brandphase), die Windverhéltnisse und die Abbrandrate sind nur
einige Parameter, die die gemessenen Konzentrationen beeinflussen und z. B. eine Abschatzung de
Gefahrensituation flir Anwohner oder eine Extrapolation auf die Gesamtemissionsmenge aufRerordent-
lich erschweren. Die grundsatzlichen Schwierigkeiten bei der Probennahme und der ,6ffentlichen Inter-

pretation von MeRergebnissen im Spannungsfeld zwischen Sorglosigkeit und zunehmender Umwelt-

hysterie“analysierteD. Trepsch123].
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2.5 Brandprifungen und -simulationen

2.5.1 Allgemeines

Der Begriff Brandprifungbezeichnet Prifverfahren, die brandrelevante Parameter von Materialien
bestimmen sollen. Werden Brande simuliert, mit dem Ziel einen ,natirlichen* oder besser typischen
Brand nachzustellen und zu untersuchen, so werden fiir diesen Vorgang eher die Medsflierand

oder Brandsimulation(engl. model combustion oder fire simulation) benutzt. Der BedBitindtest

(engl. fire test) umfaldt die beiden nicht immer strikt zu trennenden Bereiche. Das bei einem Modell-
brand verwendetBrandmodell(engl. fire model) bezeichnet nach ISO 13344 eine Laborverbrennungs-
apparatur und die Bedingungen unter denen sie betrieben wird. Es determiniert den Brandtyp oder die
Brandphase, die durch den nachgestellten Brand Uberwiegend reprasentiert wird (z. B. Entstehungs-
brand).Brandmodellwird leider weiterhin aber auch als Begriff fur Gleichungssysteme verwendet, die
zum Zwecke der rechnerischen Brandsimulation mittels Computer aufgestellt wendéreljenfalls

fire model).

In der Vergangenheit wurden in hochtechnisierten Landern voneinander unabhangig zahlreiche Brand-
tests, meist zur Bestimmung brandrelevanter physikalischer Parameter von Materialien, entwickelt
[124]. Mit Hilfe der Prifverfahren werden ,Materialeigenschaften”, wie z. B. Entflammbarkeit,
Flammenausbreitungsgeschwindigkeit oder die sich entwickelnde maximale Rauchgasdichte bei einer
normierten Brandraumgeometrie, Probengeometrie und Prifbedingungen, gemessen. Die weite Spanne
der Verfahren reicht von Tests in Apparaturen im Labormalstagh. émall scale fire tests) bis hin zu
Grol3brandversucheerfgl. large scale fire tests) im WohnungsmafRstab oder simulierten Grof3branden

in eigens errichteten Brandhauset29].

Im Rahmen der zunehmenden Globalisierung wurde festgestellt, daf? die in den verschiedenen Nationen
entwickelten Prifverfahren zur Charakterisierung des Brandverhaltens von Materialien oftmals keine
vergleichbaren Ergebnisse liefern. Wahrend bei einem Brandtest Material A durchfallt und Material B
besteht, kann ein anderes Prifverfahren mit einem ahnlichen Priifziel ein entgegengesetztes Bild liefern.
Die Erlauterungen zu der Parameterabhangigkeit von Verbrennungsprozessen (vgl. Kap. 2.2.3 und
folgende) und die Erfahrungen mit Brandsimulationsapparaturen zeigen, dal3 auch die Brandraum- und
Probengeometrie beim Modellbrand einen wichtigen Beitrag zum Brandverhalten von Materialien
liefern. Diese Tatsache erschwert die Vergleichbarkeit von Ergebnissen aus unterschiedlichen Priifappa-
raturen und verhinderte bisher eine internationale Standardisierung von Brandtests.

Einige ausgewahlte Brandtestapparaturen und ihre Vor- und Nachteile sind nachfolgend erlautert.

2.5.2 Brandprifungen im Labormal3stab

Limitierender Sauerstoff-Index-Test (LOI oder Ol)

Ein aufgrund seiner einfachen Durchfiihrung vielfach angewandter Brandtest erfolgt auf Grundlage der
ISO 4589. Mit diesem Prufverfahren wird der minimale Prozentamtsl Sauerstoff in einem
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Sauerstoff/Stickstoff-Gasgemisch bestimmt, der gerade noch ein kerzenartiges Brennen eines Materials
unter den vorgegebenen Priufbedingungen unterstitzt. Dazu wird eine Probe mit definierten
AulRenmalRen und definiertem Probenhalter in einem oben offenen Glaszylinder positioniert, von unten
her mit dem Gasgemisch umstromt und von oben mit einer Brennerflamme angeziindet (Abb. 26).
AnschlieBend wird die Gaszusammensetzung solange variiert, bis die Sauerstoffgrenzkonzentration
ermittelt ist, ab der die Flamme erlischt. Diese Grenzkonzentration wird als Volumenanteil Sauerstoff in
dem Sauerstoff/Stickstoff-Gasgemisch als LOI- oder Ol-Wert in der Regel in Prozent angegeben.

et
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Abb. 26. Limitierender Sauerstoff-Index-Test.

Der Test ist gedacht fur die Qualitatskontrolle von Materialen, besonders im Hinblick auf Flammschutz
von Polymeren, und fir Forschung und Entwicklung. Er wird entgegen seiner Bestimmung oft fur eine
Abschatzung des Brandverhaltens eines Materials eingesetzt, fur die er nicht ausreicht. Es muf3 bedach
werden, dal3 der LOI-Wert keine Materialkonstante ist und nur unter den Bedingungen des Prifver-
fahrens gilt. So haben Untersuchungen an dem Prifverfahren gezeigt, dal3 die ermittelten LOI-Werte
signifikant von der Gastemperatur, der Probentemperatur oder der Warmeleitfahigkeit des Inertgases
abhangen. Dies wurde in der ISO-Norm berticksichtigt und so kann der Test bei 23 °C (Part 2) oder in
einem Temperaturbereich von 25 °C b0 °C (Part 3) durchgefiihrt werden. Uber die Variation der
Temperatur kann ermittelt werden, bei welcher Temperatur die Probe in normaler Luft (20,9 % Sauer-
stoffgehalt) gerade noch kerzenartig brennt.

Die LOI-Werte ausgewahlter Materialien gibt die wieder Tab. 16, die ausgewahlter Elastomere Tab. 20.

Es wurde wiederholt versucht, LOI-Werte mit anderen Materialeigenschaften, wie z. B. dem Heizwert
[126], zu korrelierenD. W. VanKreveleriand eine empirische Formel die den Gewichtsanteil an ver-
kohltem Rickstand bei einer Pyrolyse B&0 °C (CN,engl. char_ mmber) mit dem LOI-Wert ver-
knipft, soweit die Pyrolyseprodukte des Polymers Flammenreaktionen nicht inhibieren:

LOI [%] = 17,5 + 0,4 - CN [%)] (30)
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Tab. 16.LOI-Werte ausgewahlter Materialien.

Material LOI
%
Wasserstoff 54
Kohlenmonoxid 7,6
Ethylen 10,5
Cyclohexan, Benzol 13
Polyethylenoxid 15
Paraffinwachs 16
Polyethylen 17
Polypropylen 17
Polyisobutylen 18
Polystyrol 18
Polyvinylfluorid 23
Polycarbonat 26-28
Polyvinylchlorid 45-49
Kohlenstoff, pords 56
Kohlenstoff, Elektrode 64
Polytetrafluorethylen 95
DIN 4102

In Deutschland werden Baustoffe nach DIN 4102 Teil 1 gepruft. Anhand der dort beschriebenen Prif-
verfahren erfolgt die Einteilung von Baustoffen in die Baustoffklassen

. Al, A2 — nichtbrennbar und

. B1 — schwerentflammbar, B2 — normalentflammbar und B3 — leichtentflammbar.

Das Prifverfahren beeinhaltet u. a. einen Kleinbrennertest, bei dem ein Priufkorper mit einer Neigung
von 45° mit einer 20 mm langen Flamme beflammt wird. Flr die Baustoffklasse A mul3 eine Toxizi-
tatsprifung der Brandgase nach 8436 durchgefiihrt werden, die nachfolgend beschrieben ist.

DIN 53436

Der Brandtest nach DIN 53436 ist eines der wenigen Prifverfahren, das das Naherkommen einer Flam-
menfront simuliert. Bei diesem Prifverfahren (Abb. 27) wird der Prifkorper mit definierten Aul3enab-
messungen in einer Kivette in einem waagerechten Quarzrohr vorgelegt. Nach der Einstellung eines
Luftstromes vor800 L/h (bzw. 100 L/h gemaf Teil 3 der Priifnorm) wird einggfen mit konstanter
Vorschubgeschwindigkeit von 10 mm/min entgegen der Strémungsrichtung tber den Prifkorper gefah-
ren, der sich dann langsam mit einer definierten Heizkurve bis zur eingestellten Temperatur erhitzt und
thermooxidativ zersetzt — je nach Probe und Ofentemperatur mit Selbstentziindung und sichtbarer Flam-
menbildung. Durch das langsame Fortbewegen des Ofens und der Zersetzungsfront Gber den Proben
korper erreicht man kurzfristig einen quasi-stationdren Zustand. Die entstehenden Brandgase werden bei
der Toxizitatsprifung in Tier-Expositions-Kammern geleitet (bei Teil 3 mit 200 L Frischluft/h ver-
dinnt), in denen pro Versuch mindestens 5 Ratten 30 min exponiert werden. Am Versuchsende wird der
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COHb-Wert im Blut der Versuchstiere sowie deren Todesrate innerhalb von 14 Tagen Beobachtungs-
zeit ermittelt.
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Abb. 27. Zersetzungsapparatur nach DIN 53436.

Zahlreiche Toxizitatsuntersuchungen, aber auch chemische Analysen von Brantig@aséi2§, 129],
wurden mit dieser genormten Apparatur durchgefihrt.

Bei der Zersetzung von Proben kann es vorkommen, daf3 sich nach Selbstentziindung Uber der Proben
oberflache eine Flammenfront mit gréRerer Geschwindigkeit als der Ofenvorschubsgeschwindigkeit
ausbreitet. Dies hétte eine beschleunigte Zersetzungsrate und erhdhte Brandgaskonzentrationen zu
Folge. Eine Sektionierung der Probe wére in diesem Fall notwendig, um mit anderen Proben vergleich-
bare Ergebnisse zu erhalten.

2.5.3 Grol3brandversuche

Um moglichst reale Brandszenarien zu generieren, werden in Brandraumen originalgetreu aufgebaute
Wohnungseinrichtungen entflammt oder in Brandhausern Lagergut entzi3@dt Holche Grol3-
brandversuche kommen ,dem Realbrand* ziemlich nahe und es lassen sich so physikalische Parameter
wie die Rauchentwicklung beim Brand von Baustoffen in verbauter Form, realitatsnah testen. Solche
Grol3brandtests sind aber mit einer zeitintensiven Vorbereitung, immensen Kosten und Umweltschutz-
auflagen fur die Durchfuhrung und anschlieRende Entsorgung verbunden. Sie kdénnen aus diesen
Grinden meist nur einmalig durchgefuhrt werden und eignen sich daher nicht fir systematische
Untersuchungen.

2.5.4 Brandsimulationsapparaturen fir Brandgasanalysen

Ein Modellbrandversuch im Original-Mal3stab und -Ausmald der zu untersuchenden Probe ist reali-
tatsnéher als Simulationen, die von diesem Ideal abweichen. Fir Untersuchungen an Brandgasen aus
GrolRbrénden erscheint es daher zunachst erstrebenswert zu sein, systematische Grof3brandversuche
einer ,Original-Konfiguration* durchzufihren.
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Abgesehen von den oben geschilderten 6konomischen und 6kologischen Komplikationen einer solchen
Vorgehensweise sind Grof3brandversuche fur chemisch-analytische Untersuchungen von Brandgasen nul
bedingt geeignet, da das Problem einer reprasentativen Probennahme hier nicht geldst ist. Bei Auffang-
einrichtungen fur Brandgase in Form von Kaminen tber dem Brandherd variiert mit schwankenden
Abbrand- und Brandgasemissionsraten die Probennahmeeffizienz. Aulerdem kondensieren in einem
solchen offenen System der entstehende Ruf3 und halbfliichtige Verbindungen in kalten Bereichen der
Brandraume und sind damit fir eine Analyse verloren. Reproduzierbares Arbeiten fir systematische
qualitative und quantitative Untersuchungen wird dadurch unméglich.

Es ist daher notwendig, kompaktere Systeme zu verweWdeklerz et al[8] haben weitere spezielle
Anforderungen aufgestellt, die Simulationsapparaturen zur umfassenden und richtigen Brandgasanalyse
erfullen sollten:

. Die Verbrennungen sollten unter definiert regelbaren Bedingungen hinsichtlich Temperatur,
Sauerstoffangebot in der Verbrennungsluft und Verweilzeit der gebildeten gasférmigen
Produkte in der heil3en Zone durchzufihren zu sein.

. Die Betriebsbedingungen sollten sich an den Erfordernissen der analytischen Probennahme
orientieren.

. Die Grof3e der Apparatur sollte im Labormaf3stab liegen.

. Die verwendeten Brandgutmassen sollten keine erhdhten Sicherheitsanforderungen im

Labor erzwingen.

Mit Apparaturen, die diese Vorgaben erfillen, sollte man prinzipiell in der Lage sein, in systematischen
Studien qualitative und gquantitative Brandgasanalysen auf héherem Qualitatsniveau durchflihren zu
kdnnen.

Nachfolgend sind einige ausgewahlte Apparaturen beschrieben, die fir eine chemische Analyse von
Brandgasen entwickelt wurden.

Bayer-1CI-Shell-Apparatur

Eine Apparatur, die die oben gestellten Anforderungen weitgehend erfiillt, stellt die Bayer-ICI-Shell-
Apparatur (BIS-Apparatur) dar (Abb. 28). Hierbei handelt es sich um ein Quarzrohr in einem waage-
rechten, stationdren Rohrenofen. Das Quarzrohr wird vom Ofen auf eine vorgegebene Temperatur
gebracht und dabei von einem definierten Luftstrom durchstromt. Nach Abwarten eines thermischen
Gleichgewichts wird die Probe mittels eines Porzellanschiffchens in das beheizte Quarzrohr eingebracht.
Es kommt zu einem schnellen Aufheizen der Probe und einer thermooxidativen Zersetzung. Je nach
Probe und Ofentemperatur entflammt die Probe nach wenigen Sekunden infolge Selbstentziindung. Die
entstehenden Brandgase werden durch den kontinuierlichen Luftstrom aus der heiBen Zone zur
Probennahmeeinrichtung gespuilt. In weiten Grenzen koénnen die Ofentemperatur, die Ventilation
(beeinflult Luftversorgung und Verweilzeit der Brandprodukte im Ofen), die Zusammensetzung des
durchstromenden Gasgemisches (z. B. reduzierter Sauerstoffanteil) und die Probenkorpermasse und -
zerteilungsgrad variiert werden. Die Variationsbreite der Parameter wird in der Praxis jedoch vor allem
durch die verwendete Probennahme- und Analysenmethode beschréankt.
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Ein Hauptproblem bei der Versuchsdurchfiihrung ist die Offnung der Apparatur und die dadurch be-
dingte Stdrung der thermischen Gleichgewichte sowie der Luftstromung beim Einbringen der Probe. Zur
Umgehung dieses Problems, wurde ein auf Magnetismus beruhendes Verfahren erdacht. Dabei wird an
dem Porzellanschiffchen ein Magnet mit einem Verlangerungsstab befestigt. Das mit Probenmaterial
gefullte Schiffchen wird aul3erhalb des Ofens ins Quarzrohr plaziert und nach dem VerschlieRen der
Apparatur und dem Abwarten einer Gleichgewichtseinstellung mit einem weiteren &uf3eren Magneten in
die Ofenmitte verbracht. Da die Ofentemperatur vorgegeben wird, spricht man im Zusammenhang mit
der Temperatur von einem statischen Verfahren.

Saug -
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Regelung
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Abb. 28. Bayer-ICI-Shell-Apparatur.

Ein dynamisches Verfahren ist die Zersetzung in der oben beschrieben&8436¢Apparatur, die der
BIS-Apparatur ahnelt. Im Vergleich zur BIS-Apparatur existiert hier jedoch ein weiterer variierbarer
Versuchsparameter: in Abweichung von der Norm laf3t sich die Ofenvorschubsgeschwindigkeit und
damit die Dynamik der Zersetzung beeinflussen. Mit ihrem genormten Aufbau lassen sich die genannten
Anforderungen an eine Apparatur zur Brandgaserzeugung im Hinblick auf Reproduzierbarkeit und
Vergleichbarkeit von Ergebnissen mit Literaturwerten besser erfiillen als bei der BIS-Apparatur.

VCI-Apparatur

BAYER, BASF und KbcHST entwickelten fur den ERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE (VCI) eine
Brandsimulationsapparatur (VCI-Apparatur), die sich fir analytische Brandgasuntersuchungen unter
Erfullung der oben genannten Anforderungen eignen sollte [8]. Um das zu erreichen, wurde im Unter-
schied zu den oben beschriebenen Apparaturen eine abweichende Ofenkonstruktion und eine besonder
Probenzufiihrung gewahlt (Abb. 29).

Das Verbrennungsrohr ist hier senkrecht angeordnet und die Proben werden mittels kleiner Quarznapf-
chen, in der die Proben mit Quarzwolle abgedeckt sind, tber eine Schleuse in den Ofen eingebracht. Die
Luftstromung und die thermischen Bedingungen in der Apparatur werden dabei nicht wesentlich gestort.
Die Quarznapfchen fallen bei der Original-Apparatur direkt in die heil3e Zone des Ofens auf eine einge-
setzte Glasfritte, wo sie sich schlagartig aufheizen und thermooxidativ zersetzen, je nach Probe und
Ofentemperatur wenige Sekunden nach Einschleusung unter Selbstentzindung. Die entstehender
Brandgase werden von der von oben einstromenden Luft durch die Fritte und durch den Ofen zum
Probennahmesystem am Ofenausgang gespllt. Dabei passieren sie zweimal die heil3e Zone des Ofer
durch zwei ineinander gestellte Quarzrohre, die als Umlenkeinheit dienen. Durch diese verlangerte
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Verweilzeit in der heiRen Ofenzone und dem raumlich begrenzten Stromungsspalt erzielt man eine
starkere Einwirkung der eingestellten Ofentemperatur auf die Verbrennungsprodukte im Vergleich zu
anderen Apparaturen. Die quantitative Reproduzierbarkeit sollte aufgrund der Probenzufuhr Gber eine
Schleuse ebenfalls gut sein. Auch hier handelt es sich um ein statisches Verfahren in Hinblick auf die
voreingestellte Temperatur.
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Abb. 29.VCI-Apparatur.

In der Praxis hat sich gezeigt, dal3 die Glasfritte leicht verstopft. Als Austausch fiir eine Glasfritte bietet
sich ein Quarzwollepfropfen an, der bei Bedarf vom Anwender leicht ausgetauscht werden kann.

Es wurden weitere Apparaturen entwickelt, die sich fur analytische Brandgasuntersuchungen eignen.

R. Kubler, E. Schlumpfnd C. Blchelentwickelten fir GBA-GEIGY eine Apparatur mit waagerechtem
Rohrenofen mit zwei Heizzonen und Probennahmeeinrichtung und verglichen die Apparatur mit anderen
hier genannten Apparaturen [131].

Von R. Denigwurde eine Mikroverbrennungsapparatur konstruiert, die sich direkt auf den Injektor
eines GCs montieren a1t [132]. Bei der Kopplung dieser Apparatur mit GC-MS lassen sich auch sehr
reaktive Brandgaskomponenten online charakterisieren.

Eine Apparatur im Technikumsmafstab fur flissige Proben wurddRvdRomerund G. Hemmer
konstruiert [59]. Mit ihr lassen sich Luftiberschul3zahlenAenl bisA = 5 einstellen.

Scale-up Problematik

Zur systematischen Erforschung von Brandverhalten und Brandgasemissionen von Materialien kann aus
den oben geschilderten Griinden nicht auf Realbrande oder regelmalRige GroRRbrandversuche zurtickge
griffen werden. Es bleibt nur die Brandsimulation im Labormaf3stab.
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Wie beschrieben haben bei Brandsimulationen im Labormalistab, ebenso wie bei gréReren Mal3stédben
aulRer der chemischen Zusammensetzung der Probe weitere Variablen, wie z. B. die Brandparameter, die
Probenkorper- und die Brandraumgeometrie, einen Einflul3 auf die Art und Menge gebildeter Produkte.
Ebenso verandert sich beim Ubergang von kleineren zu groReren BrandmafRstaben das Brandverhalten
was z. B. mit der zunehmenden Turbulenz der Flammen erklart werden kann (vgl. Kap. 2.2.4). Dadurch
werden Vergleiche zwischen Ergebnissen aus unterschiedlichen Apparaturen des gleichen Simulations-
mafRstabes und auch die Extrapolationen auf einen Grof3brand immens erschwert.

In der Vergangenheit wurde von verschiedenen Kritikern behauptet, mit Modellbrandversuchen im
LabormalRstab wéare man generell nicht in der Lage, einen ,natirlichen oder realen Wohnungs- oder
GroRRbrand nachzustellen. Die Kritik war begrtindet, denn es waren keine Studien zur Charakterisierung
typischer Brande und der Ubertragbarkeit von Kleinbrandversuchen auf groRere MaRstabe durchgefiihrt
worden. Wie beschrieben ist man beim Abschatzen von Brandgasemissionen auf Kleinbrandversuche
angewiesen. Daher mufdte diese These Uberprift und gegebenenfalls fundiert widerlegt werden. Dazu
waren zwei Fragen zu klaren:

1.  Was fir Bedingungen herrschen bei einem typischen Brand?

2. Lassen sich mit einem Kleinbrandversuch diese typischen Brandbedingungen nachstellen?

»~Jeder Brand ist anders" ist ein gefliigeltes Wort der Feuerwehr und mag verdeutlichen, welche Anstren-
gungen unternommen werden mufdten, bis es auf internationaler Ebene zu einer Einigung und Definition
eines typischen Brandes gekommen ist. 1989 erschien mit der ISO TR 9122-1 [133] ein technischer
Report vom Typ 2. Ein derartiger Report der ISO ist eine Zusammenfassung von internationalem
Expertenwissen zu einem Thema, welches weiterhin technisch entwickelt wird und weiterer Erforschung
bedarf. In dem Report hat die Arbeitsgrup8®/TC 92versucht, sechs typische Brandphasen, die bei
realen Branden auftreten, anhand von wenigen Parametern, wie z. B. d¢@O&@rhaltnis, zu
charakterisieren (vgl. Tab. 8).

Desweiteren wurden Studien durchgefiihrt, die sich grundsatzlich und fundiert mit der Korrelierbarkeit
von Brandtestatmospharen, die durch verschiedene Prufapparaturen erzeugt $&tdés1] oder der
Korrelierbarkeit von Kleinbrandatmospharen zu Gro3brandatmospl&®ng9] beschaftigen.

Wahrend es in diesen Studien bei einigen Apparaturen gelang, gute Ubereinstimmungen zwischen
der Zusammensetzung der simulierten Brandatmosphére und den beprobten Atmospharen von Real-
branden oder Grof3brandversuchen nachzuweisen, gelang es bei anderen Apparaturen auch unte
Ausnutzung der Variationsbreite einstellbarer Verfahrensparameter nicht, reale Brandatmosphéren
nachzustellen.

Bei einigen Apparaturen stellte sich heraus, daf3 bei der Versuchsdurchfiihrung unter Verwendung der
bis dahin Ublichen Brandparametersatze in den Testatmospharen Brandgaskonzentrationen auftraten
die tendenziell hdher waren als bei GroRbrandversuchen oder untersuchten Realbrandatmosphéaren. Mal
schlof? daraus, dafd bei diesen Kleinbrandversuchen zu starker Luftmangel geherrscht haben mufite. Die
hatte einen verringerten Abbrand und im Gegenzug (berhohte Brandgaskonzentrationen zur Folge
gehabt.
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Es wurde daraufhin versucht, die Luftversorgung bei Kleinbrandversuchen im Labormalfistab zu charak-
terisieren. Bei stationdren Branden wird zur Charakterisierung des Luftangebots in der Verbrennungs-
zone de\-Wert oder vereinfacht das GIGO-Verhaltnis in der Brandatmosphére ermittelt. Diese wich-

tigen KenngrélRen lassen sich jedoch bei Verbrennungen im Labormafistab in der Regel nicht bestim-
men, da sich keine ausreichend lange andauernden, stationdren Brandzustande einstellen. Das Verhaltni
des Luftangebots, reprasentiert durch den eingestellten Luftzustrom wahrend der in der Regel kurzen
Versuchsdauer, zum stdchiometrischen Luftbedarf der Probe wiirde hier keine sinnvollen Ergebnisse
liefern. Der bei der kurzzeitigen Verbrennung unter meist laminarer Luftstromung zur Verfligung
stehende Sauerstoff kann durch den beschrankten Massentransport nur aus einem Raumelement de
unmittelbaren Nachbarschaft des Brennstoffs kommen und ist daher geringer, als durch die Luftzufuhr
suggeriert wird.

AusbrandgradA’ bzw. o'

N. Sistovariset al. haben dieses Problem erkannt und einen interessanten Losungsweg zur Charakte-
risierung des Luftangebots und der Verbrennungseffizienz bei Kleinbrandvergudtierert [134]. In
Anlehnung an ded-Wert bei technischen Verbrennungen definierte er eii&Nert der durch das
Verhéltnis der wahrend des Verbrennungsexperiments aufgenommenen Sauerstoffmenge zu der notiger
Sauerstoffmenge fiir eine vollstdndige stdchiometrische Verbrennung gebildet wird.

Die aufgenommene Sauerstoffmen@g 4 wird ,post-experiment aus den Mengen gebildeten
Kohlenmonoxid und Kohlendioxid bestimmt. Die fir eine stdchiometrische Verbrennung bendétigte
Sauerstoffmeng®; weo. kann aus dem Gesamt-Kohlenstoffgehalt der eingesetzten Probe und auf Basis
der Reaktion C- CO, ermittelt werden. Werden die beiden Stoffmengen zueinander ins Verhaltnis
gesetzt, dann erhalt man den Ausbrandgtad

O, 41 (@USCO, undCO)
OZtheo (C - COZ)

A= (31)

A' kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. EiWert von 0 bedeutet, dald kein Sauerstoff aufge-
nommen wurde, was einem Pyrolyseprozel3 entsprechen wirde. Beiidéent von 1 ware der
gesamte eingesetzte Kohlenstoff in Kohlendioxid umgesetzt worden und die Verbrennung wére ideal-
stochiometrisch erfolgt. Enthédlt das Brandgut zu bertcksichtigende Mengen an Schwefel, so kann der
Parameter im Zahler um die in Form von,3@d SQ aufgenommene Sauerstoffmenge und im Nenner
durch die fur die Reaktion S SQ; theoretisch bendtigte Sauerstoffmenge erweitert werden.

Der Parametei' beschreibt die Verbrennungseffizienz und kann auch als ein modifizierter Ausbrand-
grad betrachtet werden. Aufgrund uUblicher Benennungsweisen in der Literatur mag es daher gerecht-
fertigt sein, diesen Wert mi' anstelle vom' zu bezeichnen. In dieser Arbeit wird dieser Parameter
jedoch durchgangig m' bezeichnet.

Durch den Vergleich von fremden und eigenen Ergebnissen aus Kleinbrandversuchen in den oben
genannten Apparaturen mit Freibrandversuchen — brennende Fliissigkeitsspiegel von 1 @nd 10 m
Oberflache — voiR. RomemundG. Hemmel59] wurde postuliert, dal3 bei offenen Freibranden in den
Brandgasen eii' > 0,9 herrscht und SchwelbrangleWerte von < 0,8 besélien. Bei der Simulation
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dieser Brandzustdnde im Labormaldstab sind diese Werte durch Variation der Verfahrensparameter
einzustellen.

Der A'-Wert bildet dariiberhinaus die essentielle Grundlage fiir Vergleiche der Luftangebote und der
Verbrennungseffizienzen bei Modellbrdnden in einer Apparatur mit verschiedenen Brandparameter-
satzen und in verschiedenen Apparaturen — auch unterschiedlichen Brandmalfistabs. Bei Substanzen m
bekanntem Kohlenstoffgehalt a3t sighmit geringem Aufwand bestimmen und ermittelte Brandgas-
konzentrationen kdnnen vor dem Hintergrund der Verbrennungseffizienz betrachtet werden. Um die
Aussagekraft von Ergebnissen aus Modellbrandversuchen generell zu erhéhen, ist es wichtig, das ver-
wendete Brandmodell zu charakterisieren — besonders das Luftangebot/die Verbrennungseffizienz bei
quantitativen Untersuchungen. DefWert ist dazu ein probates Mittel.

Der Arbeitskreis ,Brandgase” im Ausschul® fur gefahrliche und umweltrelevante Stoffe (AGUS) des
VCI hat die Ergebnisse aus den oben genannten Studien und dem technischen Report der ISO zusam
mengefaldt und zwei Jahre spéater Empfehlungen zur Erzeugung von Brandgasen im Labormaf3stab fir
eine Abschatzung potentieller Schadgasemissionen im Brandfall gegeben [136]. Dort wurden fiir einige
Brandsimulationsapparaturen Parametersatze zur Simulierung von Brandphasen gemalR Tab. 8 aufge
listet. Ebenso wurden die Anwendungsgebiete angegeben, fir die die Apparaturen vorzugsweise geeig-
net sind (Tab. 17).

Tab. 17.Betriebsbedingungen und Anwendungsgebiete fir Brandsimulationsapparaturen.

Apparatur Einwaage Temperatur Luftstrom Brandzustand Anwendungs-
mg °C L/min nach ISO/TC 92 gebiet (vorzugsw.)

VCI 2 950 0,4 3b Chemikalien
25 600 0,4 %)

MICRO 0,05 950 0,05 3b Chemikalien
0,2 600 0,05 1b

DIN 53436 < 5000 950 5 3b Werkstoffe

> 5000 600 1 3a

CIBA-Geigy 30 950 3 3b Chemikalien/
300 600 3 3a Werkstoffe

Romer/Hemmer < 10000 < 300 3b Flussigkeiten

*) stoffabhangig, Gberwiegend thermische Zersetzung unter Sauerstoffmangel

Nach Aussagen des Arbeitskreises ist ein vollentwickelter Brand durch gi@@®erhaltnis von 10
bis 100 und einen AushmegradA' von 0955 bis 0,995 gekennzeichnet. Die Kohlenstoffausbeute, der
Umwandlungsgrad des im Brandgut enthaltenen Kohlenstoffs zu CO bzws@l® 1,0 betragen.
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2.6 Elastomerbrande

2.6.1 Historie

Elastomere fanden und finden aufgrund der hohen Verbrennungsenthalphien Verwendung als Brenn-
stoff. Die Ureinwohner Mittelamerikas stellten im ersten Jahrtausend vor Christus bereits (stark
ruBende) Gummi-Fackeln her und die Zementindustrie schatzt noch heute den hohen Heizwert von
Altreifen fur die Unterhaltung ihrer Hochofenprozesse. Mischungen aus Butadienkautschuk mit
Perchloraten wurden in der Vergangenheit als Raketentreibstoff flr Feststoffraketen verwendet. Neben
diesen Nutzfeuern gab es in der Vergangenheit jedoch zahlreiche unkontrollierte Verbrennungen von
Elastomeren.

Brande bei Gummiherstellern und Zulieferern

Zahlreiche negative Erfahrungen mit der guten Brennbarkeit und den intensiven Freisetzungen von Hitze
und Brandprodukten hat die gummiverarbeitende Industrie in der Vergangenheit sammeln missen.
Brande auf Werksgeldnden sind bei vielen Gummiherstellern nur unzureichend publiziert. Es ist jedoch
bekannt, dal’ die meisten Hersteller bereits Brande im Rohstofflager, in der Nahe der Maschinen (durch
in Brand geratenes Halbzeug) oder im Endproduktlager zu verzeichnen hatten. Als Brandursache
konnten lokale Uberhitzungen, aber oft auch Brandstiftung ermittelt werden.

In Rohstofflagern kann es zusatzlich zur Selbstentziindung von Rohpolymeren kommen. Dies wird

durch Uberschissige Reaktionswédrme aus Vernetzungsreaktionen hervorgerufen, die innerhalb be-
stimmter Polymere stattfinden kénnen, wenn sie gegen diese Reaktionen nicht ausreichend stabilisiert
wurden. Zu einer solchen Selbstentziindung neigt z. B. Polybutadien mit einem ausreichenden Anteil
1.2-verknUpfter Monomereinheiten und Polynorbornen.

. Im Werksbereich der Firma B8fEOR in Bockenem, einem Hersteller technischer Gummi-
produkte, geriet 1997 das Abluftsystem in Brand und verursachte einen Schaden in Hohe
von ca. einer Million DM. Es stellte sich heraus, dal3 halbfliichtige Emittenten bei der
Gummiherstellung in den Rohren des Abluftsystems auskondensiert waren, die infolge
einer lokalen Uberhitzung mit schneller Flammenausbreitung abbrannten.

. In den 1970er und 1980er Jahren brannten im Hamburger Hafen Lager mit 300 t und mit
3000 t importierten Naturkautschuk-Ballen. Léschversuche der Feuerwehr mildlangen und
verflissigter NR flo3 brennend durch die Lagerhallen. Beim ersten Brand konnte nur mit
Mihe ein angrenzendes Tanklager vor Flammentbergriffen geschitzt werden. Im Umfeld
gelagerte Neuwagen trugen durch Ruf3kondensationen schwere Lackschaden davon und
erhohten die Schadenssumme betrachtlich. Beim zweiten Fall flossen grol3e Mengen
brennenden NRs in die Kanalisation und und verhinderte u. a. den Abflu3 des Ldsch-
wassers. Hohe Brandfolgeschaden waren zu verzeichnen.

. Im AufRenbereich des dNTINENTAL-Werks Hannover-Limmer geriet965 ein Reifen-
stapel in Brand (wahrscheinlich eine dort deponierte Fehlcharge). Der Brand dauerte zwei
Wochen, in denen zahlreiche Feuerwehrleute zum Einsatz kamen (Abb. 30).
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Abb. 30. Reifenbrand im GNTINENTAL-Werk Hannover-Limmer].965.

Brande in Reifenlagern und -deponien

Umfangreichere Dokumentationen zu Elastomerbranden existieren tiber Reifenbréande in Reifenlagern,
auf den Gelanden von Altreifenverwertern und Altgummideponien. Diese von weitem sichtbaren
Gro3bréande geraten leicht in das 6ffentliche und Medien-Interesse. Einige Zwischenfélle in Deutschland
sind nachfolgend angegeben.

. Eine illegale Reifendeponie mit ca. einer Million Reifen get@®9 bei Libz, Stendal in
Brand. Auf ca. 10 000 frbrannten 100 000 Reifen ab, Loschversuche blieben erfolglos
(Abb. 31). Wahrend der Vollbrandphase wurden Schwefeloxide nachgewiesen; bei dem
vergeblichen Loschversuch des Schwelbrandes nach drei Tagen wurde ,Schwefelgestank”
wahrgenommen.

Abb. 31. Loschversuche beim Brand einer illegalen Reifendeponie bei Stéa@al,

. In einem AulRenlager fur Endprodukte des ElastomerherstellensTIGENTAL im
hessischen Korbach gerieten 1992 110 000 Reifen in Brand. Bei Wléndseg eine
riesige Rauchsaule kerzengerade in die Luft. Der Brand hinterlie? 270 t Brandasche, die
auf Ruckstande untersucht wurden. Auf diesem Gelande entziindete sich 1998 erneut eine
Lagerhalle [137]. Die Feuerwekonnte in diesem Fall verhindern, dal3 das Feuer auf ein
benachbartes Gebaude mit Reifen tbergriff.
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. Bei Koln-Bergheim wurde 1995 ein Reifenlager innerhatim 24 Stunden zweimal in
Brand gesteckt [138]. 200 Feuerwehrleute waren im Einsatz und haben mehrere Hundert
Pkw- und Lkw-Reifen in einer Feuerwehrkette einzeln aus dem Brandherd geholt, abge-
I6scht und auf einer Freiflache verteilt. Anschlie3end legte man einen Schaumteppich tber
die ausgebreiteten Reifen, da sich vielfach bereits abgeldschte Reifen wieder entziindet
hatten.

. 1998 bekdmpften 120 Feuerwehrleute einen Brand in einem Reifenlagemmovda
Wedemark mit Gber 1000 Reifen. Bis zu 15 Mdiehe Flammen schossen aus dem
Gebaude, und die sich ausdehnende Hitze lie3 die Aul3enwdnde der Lagerhalle bersten. In
den Rauchwolken, die der Wind durch den Nachbarort Elze trieb, wies ein Mel3fahrzeug
der Feuerwehr Ammoniak nach. Die Landesstral3e 190 mufte fir mehrere Stunden gesperrt
werden.

. Ein Altreifenlager geriet in KoIn-Ostheim 1996 in Brand [139]. FUr mehrere Stunden
muf3te die angrenzende Autobahn 3 wegen der starken Rauchentwicklung gesperrt werden.
Zwei (iber dem Lager verlaufenden Starkstrom-Uberlandleitungen schalteten sich durch
einen Sicherheitsmechanismus ab.

. 1992 brach bei einem Altgummiverwerter bei Gernsheim ein GrolR3brand aus [140]. Auf
dem 26.000 fhgroRen Geldande waren 530 000 Gebrauchtreifen und sonstiges Altgummi-
material mit einer Gesamtmasse von 5810 t brennbarem Material gelagert. 8 Feuer-
wehren waren Uber 21 Tage im Einsatz. Der Betrieb auf der angrenzenden Bahnstrecke
Frankfurt — Mannheim muf3te fur ca. 8 Stunden eingestellt werden.

In den USA und Kanada fallen aufgrund des stéarkeren Autoverkehrs und der gréReren, zu Uber-
briickenden Entfernungen mehr Altreifen an als in Europa. Ein Grol3teil dieser Altreifen wird deponiert
oder gelangt auf die Gelande von Altreifenverwertern (vgl. Tab. 5). Billiges und wenig besiedeltes Land
haben in der Vergangenheit in Nordamerika dazu gefiihrt, daf} sich grof3e legale und illegale Altgummi-
deponien gebildet haben. Die Deponien besitzen teilweise mehrere Hektar grol3e Flachen, auf denen
Millionen von Reifen bis zu zehn Meter hoch gestapelt sldd ] In der Vergangenheit sind auf sol-

chen Deponien eine Vielzahl von Branden ausgebrochen (vgl. Kap. 1.1), bei denen eine starke Hitze-
und Rauchentwicklung beobachtet werden konnte. Bei solchen Grof3brédnden entstehen desweiteren
groRe Mengen an dligen Zersetzungsprodukten, wie z. B. bei einem Brand in Palmetto, Georgia, USA.
Dort gerieten am 30.06.1992 mehrere 100 000 Reifen auf einer 60%0§@en Deponie mit insge-

samt mehr als 4 Millionen Reifen in Brand. Aus Mangel an geeigneten Loschtechniken lieR man diesen
Brand nach dem Anlegen von Schneisen und Erdwallen ausbrennen. Beim Ausbrand liefen 6ligen Zer-
setzungsprodukte aus dem Brandherd heraus und verursachten eine der groRten Olkatastrophen in de
Geschichte dieses Bundesstaats [142].

Eine Ubersicht tiber weitere Reifenbrande in Nordamerika, bei denen ausreichend dokumentierte Vor-
Ort-Analysen an Brandgasen durchgefuhrt wurden, enthalt eine Studie der EPA [5]. Tab. 18 gibt einen
Auszug daraus wieder.
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Tab. 18. Ausgewahlte Reifenbréande in Nordamerika.

Ort, Staat Reifenanzahl Abbrand Branddauer Flache

% Tage m?
Chadbourn, NC 90 000 100 1 unb.
Spencer, MA 200 000 unb. 5 50 000
Minden, 1A 300 000 98 2 unb.
Wawina, MN 500 000 65 3 8 000
Wakefield, VA 625 000 60 3 16 000
Webber, UT 700 000 unb. 5 8 000
Andover, MN 800 000 50 2 unb.
Everett, WA 1 000 000 75 60 unb.
St. Amable, Quebec 2 000 000 45 3 220 000
Level Cross, NC 3 000 000 60 14 28 000
Belchertown, MA 4 250 000 unb. 40 unb.
Winchester, VA 5 000 000 unb. 270 > 20 000
Catskill, NY 5000 000 unb. unb. unb.
Danville, NH 5000 000 unb. unb. unb.
Sommerset, WI 6 000 000 33 5 60 000
Hagersville, Ontario 1600 000 99 17 50 000

unb. = unbekannt

Nach dieser Studie ist der bisher gro3te und am besten dokumentierte Reifenbrand, an dem auch die
umfangreichsten Brandgas-Analysen durchgefiihrt wurden, das auch in Kap. 1.1 beschriebene Grof3-
feuer in Hagersville, Kanada, im Jat®#90. Dort wurden tber 3000 Messungen an insgesamt 100 Ana-
lyten durchgefihrt. Auch wurden Bioassay-Untersuchungen an Rauchgasen und aus dem Brandherd
herauslaufendem Ol durchgefiihrt [143].

Bei den oben genannten Branden handelt es sich zum tberwiegenden Teil um sogéeaarBzande
oderFreibrande bei denen der Sauerstoffzutritt nicht durch Gebaude oder sonstiges beschrankt ist. Aus
Grol3britannien ist aber auch ein Reifenbrand unter sauerstoffarmen Bedingungen dokurhédfiert [

Auf dem Gelande der BIrorRwWAY REMOULDS bei Knighton, Powys, brannten 1990 in einer Grube 8 —

10 Millionen Reifen auf einer Flache von @60 nf. Nach Angaben der értlichen Brandmeister brannte

das Feuer noch funf Monate nach Brandbeginn ohne sichtbare &ul3erliche Zeichen in einer Tiefe von
20 Meter weiter. Wasseruntersuchungen an einer Quelle, die unter der Deponie entspringt, ergaben star}
erhohte Phenol-Konzentrationen, die anfanglich wahrend des Hauptfeuers mehrfach die EU-Grenzwerte
fur Trinkwasser Uberschritten.

Nach den zahlreichen Gro3branden auf dem Gebiet der USA und Kanada haben die Umweltbehtrden
der USA inzwischen das Gefahrdungspotential solcher Deponien erkannt. Es wurde beschlossen, im
Rahmen dedVaste Tire Recycling ActAltreifendeponien aufzuldsen und die Altreifen zu verwerten.

Das Department of Environmental Protectiales Bundesstaats Pennsylvania hat dazu in einer Liste
alle Deponien erfal3t, die 10 000 oder mehr Reifen enthalten [145].
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2.6.2 Brandbekampfung

Die Mdoglichkeiten der Feuerwehr beschranken sich beim Eintreffen am Brandort in der Regel auf die
Aufgabe, weitere Brandubergriffe zu verhindern und noch nicht entziindetes Material vom Brandort zu
entfernen oder durch das Anlegen von Schneisen abzusichern.

Handelt es sich um Brénde in Reifenlagern oder -deponien, dann bereitet die dul3ere Reifengeometrie,
die dadurch bedingte Art der Lagerung/Deponierung und die enthaltene Stahlkarkasse zusatzliche

Probleme:
. Das Ldschmittel tropft leicht von den hochgestapelten Reifen ab.
. Das Innere der Reifenstapel ist zur Brandbekampfung schlecht erreichbar.
. Die geringe Lagerdichte und der freie Luftzutritt zum inneren Kern der Reifenstapel
gewabhrleisten eine ausreichende Sauerstoffzufuhr fur die Brandunterhaltung.
. Die Stahlkarkasse in einem Reifen kann im Brandfall eine Energiemenge speichern, die

ausreicht, den abgeldschten Reifen wieder zu entziinden.

Die Loschwirkung von reinem Wasser ist besonders in diesen Fallen unzureichend. Das Wiederentziin-
den von Reifen aufgrund der in der Stahlkarkasse gespeicherten Hitze hat im Fall des Reifenbrandes
bei KdIn-Bergheim (siehe oben) dazu gefihrt, dald die Reifen von den Einsatzkraften einzeln aus dem
Brandherd entfernt, geldscht und mit Schaum abgedeckt wurden.

Fur die Brandbek&dmpfung von Reifenstapeln kleinerer Dimension hat sich in den letzten Jahren jedoch
zunehmend filmbildender Loschschaum bewahrt. Durch den Zusatz eines Filmbildners ist der Ldsch-
schaum in der Lage, die Reifenoberflache langfristiger zu benetzen. Er kihlt dadurch intensiver und
verhindert effizienter den Sauerstoffzutritt. Damit ist eine Verhinderung der Wiederentziindung mdglich,
auch wenn die Reifentemperatur noch oberhalb der Ziindtemperatur liegt. Filmbildender Léschschaum
wird mit Hilfe von fluorhaltigen Tensiden @F) erzeugt, deremnydrophober Teil aus einem
Perfluoralkyl-Rest besteht. Die Tenside werden dem Ldschwasser mit einem Anteil von 2 — 6 % zuge-
setzt. Dadurch kann aus 1 L Wasser bis zu 1000 L Leichtschaum erzeugt werden. Die Filmbildner
besitzen einen hohen Wirkungsgrad; jedoch belaufen sich die Kosten je nach Hersteller leicht auf
mehrere 100 DM/kg.

Gute Loschwirkungen wurden auch durch den Einsatz von sogenabDefeotwassererzielt, einer

3 %-igen Aufschlammung einer amorphen Kieselsaure in Wasser mit geringem Detergentien-Zusatz fiir
eine verbesserte Fliel3fahigkeit. Die Loschwirkung beruht auf einer Fixierung des hohen Wasseranteils
auch auf senkrechten Flachen, da sich nach der Ausbringung ein luftundurchlassiger, stabiler
angesteifter Belag bildet. Ein AbflieBen des enthaltenen Wassers wird durch die amorphe,
hygroskopische und haftende Kieselsdure verhindert. Die entstehenden Pyrolyseprodukte werden als
.Nebeneffekt" auf der groBen Oberflache der Kieselsaure gebunden und flieRen nicht, wie sonst Ublich,
mit der Loschwasserfracht ab [146].

Bei GroRRbranden kann stabiler, d. h. auch teurer Loschschaum aus Kosten- und Umweltschutzgriinden
nicht eingesetzt werden. Aus dem intensiven Einsatz von Ldschmitteln auf wassriger Basis resultiert
auRRerdem ein verstarkter Ausflul eines Brandol/Wasser-Gemisches aus dem Brandherd, der die Umge:
bung kontaminiert. Letztere Erfahrung wurde besonders beim GroRRbrand aufHoO@HART
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Reifendeponie (vgl. Kap. 1.1) gemacht. Die EPA hat deshalb die Empfehlung ausgesprochen, grol3e
Reifenbrande mit Sand zu ersticken. In Gegenden mit niedriger Bevdlkerungsdichte ist man teilweise
dazu ubergegangen, die in Brand geratenen Reifendeponien ausbrennen zu lassen.

So wurde bei einem Reifenbrand im August 1998 auf dem Geldnde des G&rSFERTIRE DISPOSAL

in Tracy, San Joaquin-Tal, Nord-Kalifornien verfahren. Dort gerieten 8 Millionen Reifen auf einer
Flache von cal00 000 rfi in Brand. Da in Bodenndhe keine signifikanten Konzentrationen von
Luftschadstoffen gemessen wurden, entschieden die zustandigen Behorden, den Brand ausbrennen z
lassen. Im November 1999 war der Brand noch nicht erloschen.

2.6.3 Brandverhalten

Die Besonderheiten beim Brand von Elastomeren sind, wie bereits beschreiben, neben dem unange-
nehmen, charakteristischen Geruch (,nach verbranntem Gummi“) die besonders hohe Hitze- und
RuBentwicklung und die hohe Brandausbreitungsgeschwindigkeit. Dies ist besonders intensiv bei
Reifenbranden zu beobachten. Zur ersten Charakterisierung des Brandverhaltens und Brandrisikos —
besonders aus Sicht des Brandschutzes — wird oft der Flammpunkt, die Zindtemperatur und der
Heizwert herangezogen. Auch der LOI-Wert (vgl. Kap. 2.5.2), der limitierende Sauerstoffgehalt fir eine
kerzenartige Verbrennung des Materials unter genormten Priufbedingungen, wird oft — entgegen seiner
Bestimmung — fiir eine Einschatzung des Brandverhaltens benutzt. Jedoch ist zum Brandverhalten und
den brandrelevanten, physikalischen Parametern von Gummimaterialien, Rohkautschuken und wichtigen
Zuschlagstoffen nur wenig publiziert.

Gummimaterialien sind grof3teils leicht entflammbar. Fir Autoreifen ist ein Brennpunkt 26 °C

und eine Ziundtemperatur van 440 °C publiziert [147]. Abgelagerte Gummistdube besitzen eine
Zundtemperatur vor 200 °C. Die Brennpunkte und Zundtemperaturen fdhkKautschuke liegen je
nach chemischem Zusammensetzung deutlich niedriger. Der Brennpunkt von NR wiBD i, der

von CR mit285 °C angegeben.

Die Heizwerte von Gummiprodukten und Rohkautschuken sind sehr hoch und liegen im Bereich
gebrauchlicher Brennstoffe (vgl. Tab. 7 und Tab. 20). Sie sind, wie die LOI-Werte, ebenfalls stark
abhangig von der chemischen Zusammensetzung und die Hauptursache daflr, daf} sich Brande ir
Elastomerlagernund -deponien schnell ausbreiten kénnen und auf3erordentlich schwer zu I6schen sind.
Die werden ebenfalls stark von dem chemischen Aufbau

Die Reaktion von Gummiproben auf Flammen in Abhéngigkeit von der Elastomerbasis ist aus
analytischen Untersuchungen im Labormafstab bekannt. Der sogdrammtgenteserlaubt Uber das
unterschiedliche Brandverhalten innerhalb und auflerhalb einer Bunsenbrennerflamme eine grobe
Charakterisierung des Basispolymers unbekannter Gummiproben. Eine Ubersicht (iber das
Brandverhalten im Flammentest in Abhangigkeit von der Elastomerbasis enthalt Ta#48,1949].



2 Theoretische Aspekte 74

Tab. 19.Brandverhalten von Gummiproben im Flammentest.

Elastomer- Brandverhalten Rickstand
basis innerhalb und auferhalb
einer externen Flamme

NR, SBR, NBR, EPDM, brennbar brennt weiter, schwarz
IR, BIIR, CIIR,ACM, schwarzer Rauch

Polynorbornen, GPO

CR, CSM, CM brennbar erlischt nach kurzer Zeit schwarz
FPM, FKM, schwer brennbar erlischt sofort schwarz
PNF

CO, ECO brennbar erlischt nach schwarz

langerer Brenndauer

MVQ, MPVQ, MFQ brennbar brennt weiter, Volumenvergrol3erung,
weilRer Rauch weil3er Belag

AU, EU, Polyether- brennbar brennt weiter und schwarz

Polyester abtropfend tropft oder erlischt

T-Gruppe brennt brennt weiter, schwarz

blauliche Flamme,
stechender Geruch (S0

Werden Gummiproben trocken in einem Reagenzglas erhitzt, so entwickeln sich Dampfe. Nach
K. Nagdireagiert angefeuchtetes Lackmuspapier auf diese Dampfe unterschiedlich in Abhangigkeit der
Kautschukbasis [148]:

sauer bei CR, CM, CSM, CO, ECO, FPM, MFQ, PNF, BIIR, CIIR, IIR, ACM, AU, EU,
GPO;

neutral bei SBR, EPDM, MVQ, MPVQ;

alkalisch bei NBR, NR (schwach alkalisch).

Das Brandverhalten von Rohkautschuken weist dartiber hinaus weitere Besonderheiten auf. Aus
Grol3bréanden ist bekannt, dal3 im Gegensatz zu vernetzten Elastomeren bei brennenden Rohkautschuke
und Thermoplasten geschmolzene Teile brennend abtropfen kénnen. Diese Tatsache erschwert die
Brandbekdmpfung (Gefahrdung der Einsatzkrafte) und kann eine Brandausbreitung beschleunigen.

Einige Studien zum Brandverhalten reiner Rohkautschuke, von Kautschuken in Verbindung mit gan-
gigen Zuschlagstoffen und zu Strategien zum Flammschutz dieser MaterialienhaberLawson

[26], C. F. Cullisund M. M. Hirschler[27] zusammengetragen. Weitere Aspekte des Brandverhalten
sind in [147] publiziert und nachfolgend zusammengestellt.
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Naturkautschuk ist mit einer Streichholzflamme entziindbar und brennt leicht unter Luft mit starker
Rauchentwicklung. Beim Brand werden brennende Tropfen verspritzt und entstehende gasférmige
Verbrennungsprodukte konnen Explosionen verursachen. NR neigt nicht zur chemischen oder
mikrobiologischen Selbstentziindung. Er ist bei der Lagerung vor Temperaturen > 100 °C zu schitzen.
Der Zusatz von Aluminiumhydroxiden oder Rul3 erniedrigt die Entflammbarkeit. Das Brandverhalten
von synthetischem Polyisopren ist analog.

SBR ist sehr leicht entflammbar und kann als Schaum nur schwer flammgeschutzt werden. Beim Erhit-
zen von Kautschukproben auf G200 °C in einem Ofen zeigten diese Selbstentziindung, wenn sie
gegen Warmeabstrahlung isoliert waren. Spontane Entziindungen traten unteri22i@ YGmicht auf.

Bei Lagerung von SBR-Granulat im Sommer ist Selbstentziindung mdglich. Diese Neigung zur
thermischen Selbstentziindung wird durch fehlende Antioxidantien und hohe Monomergehalte
begunstigt.

Die weiteren, rein auf Kohlenwasserstoffen basierenden Kautschuke und NBR sind ebenfalls leicht
entflammbar; der hochgesattigte EPDM ist etwas besser gegen Entflammung geschiitzt.

Die chlorhaltigen Kautschuke CR, ECO und CSM sind durch die hohen Chlorgehalte inherent
flammgeschitzt und selbstverldschend. Bei niedrigen Chlorgewichtsanteilen mufZ in CSM jedoch
zusatzliches Flammschutzmittel inkorporiert werden, um diese Eigenschaften zu erzielen.

Die geringste Neigung zur Entflammung zeigen die fluorhaltigen Kautschuke.

Chlor- und acrylnitrilhaltige Kautschuke haben eine starke Tendenz, verkohlte Rickstande zu bilden.
Dieses Verhalten geht einher mit einer geringen Abbrandrate und einer geringeren Emission fllichtiger
Verbindungen im Vergleich zu anderen Kautschuken, wie z. B. BR und IR, die nur wenig verkohlten
Ruckstand bilden.

Silikonkautschuke sind in der Regel brennbar, ein Teil sogar leicht entflammbar. Das Brandverhalten
hangt stark von den verwandten Monomeren, der Verarbeitungsart und den Zuséatzen ab.

Von den brandrelevanten Materialparametern sind bei Rohkautschuken und Gummi die Temperaturen
von Interesse, bei denen bei einer steigenden thermooxidativen Belastung splirbare Zersetzung eintreten
Eine geeignete Analysenmethode zur Ermittlung dieser Temperaturen ist die thermogravimetrische
Analyse, mit deren Hilfe z. B. die Temperatufigrder maximalen Zersetzung ermittelt werden kénnen

und fur Pyrolyse unter Stickstoff publiziert wurden (vgl. Kap. 3.3). Die unterschiedlichen
Hitzebestandigkeiten von Elastomeren an Luft sind bekannt und werden z. B. nach AZDROD
bestimmt. Bei diesem Verfahren wird die Temperatur ermittelt, bei der ein Elastomer nach 100 h
Lagerung noch eine Bruchdehnung d0 % aufweist. Die folgende List®n Elastomern besitzt eine
aufsteigende Hitzebestandigkeit, ermittelt in Anlehnung an ASTM D 2000:

NR < AU, BR < EU, SBR < CR < NBR < CO/ECO < CSM, CM, IIR < HNBR, EPDM
< ACM < EVM << MVQ, MVFQ << FPM.

Publizierte, brandrelevante Parameter von Rohkautschuken wurden in Tab. 20 zusammegefal3t [nach
27, 147, 150-156,.
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Tab. 20. Brandrelevante physikalische Parameter einiger Polymere, Zuschlagstoffe und Gummi-

materialien.
Kautschuk/ Dichte Brennpunkt Zindtemperatur LOl  Heizwert H,
Material g-cm™ °C °C MJ-kg™
NR 0,911-0,922 130 17,2 44,2-45,2
IR 0,911-0,922 290 340 45,3
SBR 0,94 290-320 =330 16,9-19,0 44,2-44,9
BR 0,91 17,1-18,3 45,2
EPDM 0,86 21,0-22,0
IIR 0,92 18-23,8
CIIR (1,12 % Cl) 22,7
BIIR (1,97 % Br) 21,6
CR 1,23 285 436 26,3 (40,0?) 29,2-39,3
CSM 25-27
Polysiloxane 21,3-39,2
EVM (10 % VA) 18 44
EVM (45 % VA) 0,99 19 37
EVM (70 % VA) 1,08 21 32
Ruf3, pords 180 240-400 56 15-28
RuR, Elektrode 63 15-28
Paraffin 16
Autoreifen =1,15 =270 = 440 30-33
Gummistaub (85@m) 320
Gummistaubablagerungen 200
Polyethylen 0,91-0,95 17 46,5
Polypropylen 17 46,5
Polyisobutylen 18 46,8
Polyacrylnitril 32,2
Polyvinylchlorid 45-49 19,5
LOI Limitierender Sauerstoffgehalt fur kerzenartige Verbrennung (vgl. 2.5.2)
VA Vinylacetat-Gewichtsanteil

Bei den angegebenen brandrelevanten Parametern der Rohkautschuke ist zu beriicksichtigen, dal
a) die Werte aus verschiedenen Quellen zusammengestellt wurden und b) die Werte innerhalb eines
Kautschuktyps stark variieren kénnen, z. B. bei EVM in Abhéngigkeit vom Vinylacetat-Atéd] [

oder bei CSM in Abhangigkeit vom Chlor-Gehalt. Daher wurden in einigen Fallen Wertebereiche
angegeben. Speziell die LOI-Werte variieren stark, je nach Quelle. Dies ist auf eine, vor allem in der
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Vergangenheit, unzureichende standardisierte Durchfiihrung dieses Brandtests zurlckzufiihren und
vermittelt einen Eindruck des Einflusses von Proben- und Brandraumgeometrie auf Brandprifverfahren.

Durch den Zusatz von Zuschlagstoffen zu den Rohkautschuken veréndert sich ihr Brandverhalten zum
Teil ebenfalls stark. So kann die Entflammbarkeit erschwert werden— z. B. durch wasser-/kohlendioxid-
abspaltende Fullstoffe, halogenhaltige Verbindungen oder auch Ruld — aber auch erleichtert werden —
Z. B. durch Mineraltle. Der wichtige Zuschlagstoff ,Ruf3* bildet bei der Verbrennung ideale Keime, auf
die der Verbrennungsrul3 aufwachsen kann. Er ist ein wichtiger Ausloser fir die starke
RuRbildungstendenz bei Elastomerbrdnden. Von Eisen, das in Elastomerprodukten als Verstarkung
eingesetzt wird und auch als feinteiliger Abrieb von den Mischaggregaten in das Produkt gelangt, ist
bekannt, daf’ es die thermooxidative Zersetzung katalysiert.

Im allgemeinen wird durch den Zusatz von Zuschlagstoffen aighRlungstendenz und die Vielzahl an
potentiell toxischen Brandprodukten erhoht. Der Heizwert von Mischungen und Vulkanisaten ist jedoch
in der Regel geringer als der der verwendeten Elastomerbasis.

2.6.4 EPA-Reifenbranduntersuchungen

Die Umweltbehtrde der USA hat infolge der zahlreichen Grof3brdnde auf Reifendeponien in Nord-

amerika Studien in Auftrag gegeben, die das Emissionspotential bei solchen Branden ermitteln sollten.
Es sollte geklart werden, welche Verbindungen emittiert werden. Den zustandigen Behorden und
Feuerwehren sollten die Ergebnisse zur Abschéatzung des Risikos fur die Brandbekampfer oder der
Evakuierungsradien fur Anwohner dienen. Auch erhoffte man sich Einblicke in die Prozel3schritte des

Reifenabbrandes und Hilfen flir einen beschleunigten Loschvorgang.

Reifenbrandsimulation

1989, 1992 und 1993 wurdeon P. M. LemieuxJ. V. Ryanund D. M. DeMarini Untersuchungser-
gebnisse aus simulierten Freibranden von Altreifenliziert [12, 13, 14]. Die Studien hatten zum Ziel,
Brandemissionsprodukte zu sammeln, zu identifzieren, zu quantifizieren und auf ihre Mutagenitat zu
prifen.

Es wurde eine Mischung aus Pkw- und Lkw-Reifen untersucht, die von einem oértlichen Reifenhandler
erworben wurden (Diagonalreifen ohne Stahlkarkasse). Uber Marken, Mischungsaufbau und Anteile
werden in der Studie keine Angaben gemacht. Die zerteilten Reifen wurden in einer Brandgrube (0,4 m
x 0,4 m x 0,4 m Stahlcontainer, Klinker-ummantelt), die auf einer Waage montiert war, mit einem
Propan-Brenner entziindet und nach dem Erreichen einer selbsterhaltenen Brardphame) dem
Abbrand Uberlassen. Die Brandgrube befand sich in einem Brandhaus (2,4 x 2,4 x 2,4 m) und wurde
von einem metallenen Hitzeschild, 1,2 m oberhalb der Brandgrube, Giberdacht. Dieses Schild sollte das
Probennahmerohr unter der Decke schitzen und die entstehenden Gase vor der Probennahme
durchmischen (Abb. 32).
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Abb. 32. Aufbau der Reifen-Freibrandsimulation.

Das beheizte Probennahmerohr fluhrte zum benachbarten Probennahmegeb&ude und einem mobilel
Gasanalyselabor. Die Luftversorgung der Brandgrube (##in) und die Strémung durch das Pro-
bennahmerohr wurden konstant gehalten. Aus dem Probennahmerohr erfolgte die Probennahme auf
verschiedenen Adsorptionsmedien (Tenax und XAD-2), mittels Kondensation und auf Glasfaserfiltern.
Die Analyse erfolgte mit Gassensoren, mittels Kopplung von Gaschromatographie und Massenspektro-
metrie (GC-MS) oder Flammenionisationsdetektor (GC-FID) und Hochdruck-Flussigkeitschromatogra-
phie (HPLC). Die Gesamtpartikelmasse von PartikeftO mm wurde gravimetrisch bestimmt. Die
Metallbestimmung in den Brandgasen an beaufschlagten Glasfaserfiltern erfolgte durch eine Analysen-
technik, die ein induktiv-gekoppeltes Plasma verwendet.

Je zweimal wurden zwei Brandzustande untersucht: a) auf 1/4 — 1/6 zerteilte Reifen und b) geschred-
derte Reifen (5,1 x 5,1 cm). Ein erster Brandversuch mit einer Einwaage von ca. 15 kg geriet aufgrund
der starken Hitzeentwicklung nahezu aufRer Kontrolle und wurde daher abgebrochen. Bei den anschlie-
Benden Modellbrandversuchen wurde die Einwaage auf 4,5 — 9 kg Reifenmaterial reduziert.

Bei allen Brandversuchen klang die Abbrandrate nach einem anfanglichen Maximum ab (Abb. 33). Das
erklarte man mit einem schnellen Abbrand der Laufflachen zu Beginn und einer darauffolgenden Ver-
brennung der Seitenwand, die aus weniger und mit verstarkenden Stoffeinlagen durchzogenem Gummi-
material bestand. Die Abbrandrate bei geschredderten Reifen war ungefahr halb so hoch wie beim
Brand von grobzerteilten Reifen. Bei den Versuchen mit geschredderten Reifen mul3te auRerdem nach
halber Versuchsdauer eingegriffen werden, um die Verbrennung zu unterhalten.
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Abb. 33. Zeitliche Abbrandrate bei einem Reifenversuch.
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Die geschatzten Total-Emissionen an halbfliichtigen organischen Verbindungen betrugen 10 — 50 g/kg
Reifenmaterial. Alkyl-, Alkenyl- und Ethinyl-substituierte monoaromatische, polyaromatische Verbin-
dungen und Benzol waren die hauptséchlichen Emissionsprodukte. Auf3erdem wurden folgende Ver-

bindungen nachgewiesen:

. zyklische Alkane, Alkene, Diene,
. Butadien,
. Thiophene (teilweise substituiert) und

. stickstoffhaltige Kohlenwasserstoffe (z. B. Phenylisocyanat und Benzodiazin).

In Partikel-Extrakten wurde Benzo(a)pyren (BaP) nachgewiesen. In den Abgasen wurden erhohte Zink-
und Blei-Konzentrationen gemessen. Der Brandriickstand bestand zu knapp 50 % aus Zink.

Die Korrelation von Abbrandraten mit den gebildeten Mengen einzelner Brandprodukte gelang fur viele
Verbindungen nicht. Mit niedriger Abbrandrate schienen sich toxischere Verbindungen zu bilden. Mit

zunehmender Abbrandrate erhdhten sich jedoch eindeutig die Brandgaskonzentrationen von
Kohlenmonoxid und Schwefeldioxid. Die Konzentrationsverlaufe ausgesuchter Gase uber die Ver-
suchsdauer eines Brandtests mit geschreddertem Reifenmaterial enthélt die Abb. 34.
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Abb. 34. Gaskonzentrationsverlaufe bei einer Reifen-Freibrandsimulation.

Ein Vergleich der fUr die Brandsimulation ermittelten Emissionen mit beschrankten Analysenergeb-
nissen, die beim Reifenbrand in Winchester, Virginia ermittelt wurden, zeigte Ubereinstimmungen in
einigen Mel3bereichen. Die Werte fur PAKs, fur Kohlenmonoxid und fir Metalle lagen innerhalb
derselben GréRenordnung. Auch Vergleiche der chemischen Analysenergebnisse von Proben aus diese
Brandsimulation mit Proben vom Reifenbrand in Hagersville zeigten starke Ubereinstimmungen.

Die Mutagenitat der Brandprodukte wurde an den durch Dichlormethan extrahierbaren organischen
Verbindungen auf dem XAD-2-Adsorbermaterial und der Filter untersucht. Der Extrakt wurde in

Dimethylsulfoxid aufgenommen und mit Salmonellen der Gattung TA98 und Nahrlésung zwei Tage bei
37 °C inkubiert. Die gebildeten Bakterien-Kolonien entsprechen je einem Mutationsereignis und werden
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ausgezahlt. Da viele Verbindungen im Organismus erst durch Metabolisierungen zu Mutagenen oder
Kanzerogenen umgewandelt werden und Bakterien die Enzymausstattung hoéherer S&ugetiere fehlt,
wurden zur Simulation dieser Metabolisierung jeweils auch Petrischalen mit einem homogenisierten und
zentrifugierten Rattenleberextrakt versehen.

Allgemein zeigten die Partikelextrakte eine grol3ere Mutagenitat als die XAD-2-Extrakte. Die Parti-
kelextrakte der Versuche mit grobzerteilten Reifen zeigten bei einer ,Metabolisierung” (Zusatz des
Rattenleberextrakts) eine hthere Mutagenitét als die von geschredderten Reifen. Ohne Metabolisierung
zeigte sich ein umgekehrtes Bild. Dies wurde auf die bei gréRerer Abbrandrate verstarkt gebildeter
PAKs zuriickgefuhrt, einer typischen Verbindungsklasse, die erst durch Metabolisierung mutagen
wirken.

Aus den gemittelten Ergebnissen der Wirkung der Partikelextrakte auf die Salmonellennahrlésung mit
Zusatz an Rattenleberextrakt wurde ein mutagener Emissionsfaktor berechnet, der sich aus der Menge
an Mutationsereignissen (engkvertanty pro Masse an verbranntem Material errechnet. Der so
erhaltene Wert wurde mit Ergebnissen aus anderen Brandgasuntersuchungen verglichen (Abb. 35).
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Abb. 35. Mutagene Emissionsfaktoren aus verschiedenen Verbrennungsvorgangen.

Der erhaltene mutagene Emissionsfaktor fiir die offene Reifenbrandsimulation war grof3er als bei allen

anderen nach der beschriebenen Methode untersuchten Verbrennungsgasen. Unkontrollierte
Verbrennungen, wie beim Reifenbrand, dem Brand von Plastikfolien aus der Landwirtschaft und der

Kaminverbrennung von Holz, besallen demnach hdhere mutagene Emissionsfaktoren als kontrollierte
Umsetzungen in Heizungs- oder Verbrennungsanlagen. Erwéahnenswert ist, dal} die Vergleiche der
mutagenen Emissionspotentiale der verschiedenen Brandgiiter im Bezug auf die Masse und im Bezug
auf den Heizwert die gleiche Rangfolge ergaben.

In besonders mutagenen HPLC-Fraktionen konnten PAKs, aber auch partiell oxidierte PAKs, wie
Anthrachinon, und stickstoffhaltige Heteroaromaten, wie Acridin, nachgewiesen werden.
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Partikelextrakte des realen Reifenbrandes in Hagersville wurden ebenfalls mit dem oben beschriebenen
Verfahren auf ihre Mutagenitat untersucht. Es ergab sich eine der EPA-Brandsimulation gleichende
mutagene Potenz. Es wurden mehrere, gleichartige mutagene Fraktionen gefunden; speziell bei den
Verbindungsklassen PAKs, Nitroarene und aromatische Amine waren die Ubereinstimmungen hoch.

Aufgrund der Ergebnisse der Studien und der Annahme, dald bei niedrigeren Abbrandraten toxischere
Verbindungen gebildet werden als beim Vollbrand, wurde empfohlen, Reifenbrande nicht ausbrennen zu
lassen. Desweiteren ist naBh M. Lemieuxund D. M. DeMarini jegliche Verwertung von Altreifen,
stoffich oder thermisch unter kontrollierten Verbrennungsbedingungen, dem Umwelt- und
Gesundheitsrisiko vorzuziehen, das durch einen unkontrollierten Reifenbrand droht.

Korrelation von Realbranduntersuchungen

Eine weitere Studie im Auftrag der EPA hat Analysedaten von 31 Reifenbrédnden auf Deponien
gesammelt, zusammengefaldt und versucht, sie zu korrelieren [5]. Es wurden die Ergebnisse aus
22 Branden und fiir 17 Analyten, die bei vielen Branden auftraten, zusammengefal3t.

Bei vielen Analysewerten war der Ort der Probennahme nicht oder nur unzureichend dokumentiert. So
konnten Messungen wegen der ungenauen Angaben nur bezlglich Entfernung und nicht in Abhangigkeit
von der Windrichtung gewichtet werden. Aber auch die Entfernung der Probennahme zum Brandherd
war teilweise unprazise dokumentiert, und es wurde daher grob zwischen Messungen unterhalb und
oberhalb einer Entfernung v@00 m zum Brand unterschieden. Bei der Korrelation der vorhandenen
Konzentrationen einzelner Verbindungen in Abhéngigkeit von der Entfernung vom Brandort konnte fiir
Entfernungen oberhalb va@00 m keine signifikante Abnahme ermittelt werden, da die Streubreite der
Werte zu grol3 war.

Bei den meisten Reifenbranden schwankten die Konzentrationswerte Uber drei bis vier GroRen-
ordnungen. Unterhalb va800 Metern zum Feuer waren die Benzol- und T&mtentrationen ein bis
zwei Grolenordnungen groRer als oberhalb dieser Entfernung. Die ermittelten Styrolkonzentrationen
lagen ein bis zwei GréBenordnungen unter den Werten der beiden erstgenannten Verbindungen.

Ein Vergleich der gemessenen Brandgaskonzentrationen des am besten untersuchten Reifenbrands
Hagersville mit den durchschnittlichen Werten bei den EPA-Reifenbrandsimulationen zeigten, dafd die
Brandgaskonzentrationen bei der Simulation héher waren als in Hagersville, mit Ausnahme von Tri-
methylbenzol. An einigen Probennahmestellen in Hagersville in unterschiedlicher Entfernung waren
hohe Trimethylbenzol-Werte gemessen worden, die auf eine zuséatzliche Emissionsquelle zum
Reifenbrand hinweisen.
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3 Methodik

3.1 Untersuchte Elastomere

In dieser Arbeit wurde das Zersetzungsverhalten und die Brandgasentwicklung von wichtigen Roh-
kautschuken und von ausgewéhlten Mischungen und Vulkanisaten untersucht. Im einzelnen wurden
folgende Rohkautschuke untersucht:

. Naturkautschuk (NR RSS3 und Crépe),
. Styrol-Butadien-Kautschuk mit 23,5 % Styrolgehalt (SBR 1500),

. Styrol-Butadien-Kautschuk mit 23,5 % Styrolgehalt, versetzt mit aromatischen Weichma-
cherdlen (SBR 1712, Weichmacheranteil 27,3 % / 37,5 phr),
. Brombutyl-Kautschuk mit einem Isobutylen-Anteil von 98,3 % und 1,7 % bromierter Iso-

preneinheiten (BIIR),
. Chloropren-Kautschuk (CR),
. Acrylnitril-Butadien-Kautschuk mit 33 und 38 % Acrylnitrilgehalt (NBR),

. Ethylen-Propylen-Ethylidennorbornen-Kautschuk mit einem Ethylengehalt von 50 % und
8 % Ethylidennorbornen-Anteil (EPDM) und

. Butadien-Kautschuk (BR).

In Tab. 21 sind die verwendeten Rohkautschuke mit ihrer schematisierten Strukturformel und unge-
fahrer Summenformel in Abhangigkeit ihrer C/H-Verhéltnisse aufgelistet. Letztere sollen als ungefahres
Mal’ fur den Grad der Ungesattigtheit der Rohpolymere dienen.

Je nach Herstellungsverfahren und Produkt enthalten die Rohkautschuke desweiteren Restmonomer-
anteile, Hilfsstoffe aus der Synthese (L6sungsmittel, Katalysatoren) und Stabilisatoren.

Auf Basis von NR, SBR, BIIR und CR wurden auf3erdem Modellmischungen einer Lkw- und einer
Pkw-Reifenlaufflache, einer Reifen-Innenauskleidung und einer Achsgelenkmanschette als Mischungen
und Vulkanisat untersucht. Die Mischungsrezepturen der Modellmischungen sind in Tab. 22, Tab. 24,
Tab. 23 und Tab. 25 wiedergegeben.
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Tab. 21.Elementare Zusammensetzung von Rohkautschuken.

Kautschuk Strukturformel Summenformel C/H-
(schematisiert) Verhaltnis

Cl
|
CR %CHZ—C:CH—CW% C4HsCl 0,80
n
CH,~CH=CH—CH CH—CHy
SBR (23,5 % Styrol) = Cy3Hy7 0,76
n m

CIJH—CHQ CH,~CH=CH—CH,
NBR (34 % ACN) o =~ CyHisN 0,73
n

N m

%CHZ—CH=CH—CI-b4)f
BR C4Hs 0,66

n

et
NR CH;-C=CH—CH, CsHg 0,63
n
AtCHz—CHZj—t?H—Csz—tCH—Cij
EPDM (50 % CHa & = C/Hys 0,54

Ethylen, 8 % ENB) " m N
o V[ 5
BIIR (1,7 % ¢ CHy—CHr C—CH—Ch = CoaoH1040Br 0.50
bromiertes Isopren) CHs Br
n m

ACN  Acrylnitrilgehalt
ENB Ethylidennorbornengehalt

Die Mischungen der Pkw-, Lkw-Reifenlaufflache und der Innenauskleidung wurden auf einem
TROESTER WNU1 Walzwerk hergestellt. Die Friktion der Walzen betrug 16 : 20, die Mischzeit
10 Minuten. Fur die Laufflachen wurde eine Walzentemperatur von 60 °C und fir die Innenauskleidung
eine Walzentemperatur von 30 °C eingestellt.

Zur Ermittlung der optimalen Vulkanisationszeit wurden von den angefertigten Mischungen die
Vulkameter-Kurven an einem @ TFERT-ELASTOGRAPH 67.85 mit Software-Version 1.4 und einem
MONSANTO MDR 2000E RIEOMETER aufgenommen. An elektrischen Heizpressen der Firma
J. WICKERT & SOHNE wurden die Mischungen vulkanisiert. Die Lkw-Reifenlaufflache wurde
6 Minuten, die Pkw-Reifenlaufflache 11 Minuten und die Reifeninnenauskleidung 13 Minuten bei
160 °C gepresst.

Die Chloropren-Kautschuke, die Achsgelenkmanschetten-Mischung und das Achsgelenkmanschetten-
Vulkanisat wurden freundlicherweise von der Firm&BAG, Disseldorf, zur Verfiigung gestellt.
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Tab. 22.Rezeptur einer Lkw-Laufflache.

Bezeichnung Strukturformel / Gewichtsteile
(ISO 1629, Handelsname) Zusammensetzung phr

HsC
Naturkautschuk (NR, RSS 3) %CH?=\CH2>, 100

n

Rufl3 (N110) 50
Petroleum Wachs Paraffine 1,5
aromatisches Ol aromatische KWs 4
Zinkoxid 4
Stearinsaure ¥C(CH,)COOH 2
Schwefel gRing 1,75

N-1,3-Dimethylbutyl-N'-phenyl-

L
p-phenylendiamin (6PPD, <i>fNH4<;>7NH—CH—CF§—CUCH3 2

VULKANOX 402Q1)

polymeres 1,2-2H-2,2,4-
Trimethylchinolin (TMQ, 1 2
NH N

VULKANOX HS) "

N-Cyclohexyl-2- S
benzothiazolsulfenamid (CBS, ©EN>_ s NH_<:> 1,75

VULKACIT CZ)

> phr 169
(O 59 % NR-Gehalt)

Tab. 23.Rezeptur einer Reifen-Innenauskleidung.

Bezeichnung Strukturformel / Gewichtsteile
(ISO 1629, Handelsname) Zusammensetzung phr
Brombutylkautschuk (BIIR, CHy G 100
MDB 22001) GCH—CHy-C—CH—Chy

CH; Br

n m
RuR3 (N660) 50
Paraffindl Paraffine 8
Zinkoxid 3
Stearinsaure ¥C(CH,)COOH 1
Schwefel gRing 0,5
Dibenzthiazyldisulfid (MBTS, S yZ 15
VULKACIT DMO) @E />_3—5_<\$j;)
N N
> phr 164
(O 61 % BIIR-

Gehalt)
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Tab. 24.Rezeptur einer Pkw-Laufflache.

Bezeichnung Strukturformel / Gewichtsteile
(ISO 1629, Handelsname) Zusammensetzung phr
olverstreckter ‘f%_CHiH_%ﬁCH_%‘f
Styrolbutadienkautschuk (SBR, @ 100+37,5
Buna 1712]) n m

Rul? (N234) 70
Petroleum Wachs Paraffine 2
Zinkoxid 3
Stearinsaure ¥C(CH,)COOH 2
Schwefel gRing 1,75

N-1,3-Dimethylbutyl-N'-phenyl-

S
p-phenylendiamin (6PPD, @’NH‘Q’NH_CH_CW'CUCW 2

VULKANOX 402Q1)
polymeres 1,2-2H-2,2,4-

Trimethylchinolin (TMQ, N 1
VULKANOX HS) N &
r

N-Cyclohexyl-2- s
benzothiazolsulfenamid (CBS) @E />—s— NH—<:> 1

N
Diphenylguanidin (DPG, NH
VULKACIT D) @ C. @ 0,4

NH NH

> phr 220,65

(0 45 % SBR-
Gehalt)
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Tab. 25.Rezeptur einer Achsgelenkmanschette.

Bezeichnung

Strukturformel /

Gewichtsteile

(ISO 1629, Handelsname) Zusammensetzung phr
Chloroprenkautschuk (CR, cl 65
BAYPREN 2301) —éCHZ—(ll=CH—CFb>~

n
Chloroprenkautschuk (CR, S. 0. 35
BAYPREN 1101)
MT-Ruf3 (N 990) 50
SRF-Ruf3 (N 772) 20
raff. Rapsol gesattigte / ungesattigte KWs 10
Lichtschutzwachs (KTILUX Paraffine 2
50000)
Dioctylsebazat (DOS, H:C(CH,);0,C(CH,)sCO,(CH,);CH; 15
WitamoL 5001)
Zinkoxid 5
Magnesiumoxid 4
Stearinsaure ¥C(CH,)cCOOH 0,5
N-Isopropyl-N'-phenyl-p- ChHs 3
phenylendiamin (IPPD, @NH@NH—CQ
VULKANOX 4010 NAD) Chs
Diphenylamin-Derivat 2
(VuLkanox DDAL)
Tetramethylthiuramdisulfid HaC S S CHs 0,7
(VULKACIT THIURAM-CL]) Mt s s & NG

ch/ \CH3

2-Mercaptoimidazolin (ETU, NH 1,2
NAFTOCIT MI 1207) [NF>|=S
> phr 213,4

(O 43 % CR-Gehalt)
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3.2 Strukturierung der Vorgehensweise

Ziel der Arbeiten war es, die Brandgaszusammensetzung der oben beschriebenen Materialien zu unter-
suchen und die potentiellen Emissionen bei einem Elastomerschwelbrand und -vollbrand abzuschéatzen.
Im einzelnen interessierten folgende Fragestellungen:

1.  Wie verhalten sich Elastomere makroskopisch bei einer ndherkommenden Flammenfront?

2. Was fur Verbindungen entstehen qualitativ?

3.  Ab welcher Temperatur entstehen welche Produkte?

4. Wie verandert sich die Brandgaszusammensetzung in Abhangigkeit des brennenden Mate-
rials und der Brandparameter?

5. In was fur Mengen entstehen ausgewahlte Brandgaskomponenten in der Brandentstehungs-

phase und beim Vollbrand?

6. Was wird bei ,typischen* Elastomerbréanden emittiert?

Auf Grundlage des publizierten Wissens (vgl. Kap. 2) und der oben genannten Fragestellungen wurden
folgende Inhalte und Teilziele fiir die experimentelle Vorgehensweise definiert:

a) Entwicklung von Brandsimulationsverfahren, Probennahmetechniken und Analysen-
verfahren;

b)  Makroskopische Untersuchung des Verhaltens von Elastomeren bei ansteigender thermo-
oxidativer Belastung;

C) Zeit-/temperaturabhdngige Analyse der Emissionen bei ansteigender thermooxidativer
Belastung;

d) Qualitative und halbgquantitative Untersuchung von Brandgaszusammensetzungen in Ab-
hangigkeit von der Probe und den wichtigen Brandparametern Temperatur, Ventilation und
Oberflache/Masse-Verhaltnis der Probe;

e) Quantifizierung der Emissionen ausgewahlter Brandgaskomponenten wahrend der Brand-
entstehungs- und der Vollbrandphase;

f) Zusammenfassung der Ergebnisse und Abschéatzung der Brandgasemissionen bei einem
Elastomerbrand.

Zu a) ist anzumerken, dal3 die Literaturrecherchen gezeigt haben, dal3 es fiir systematische Untersuchur
gen an Brandgasen keine Alternative zu Kleinbrandversuchen im Labormal3stab gibt. Die Scale-Up-
Problematik bei der Ubertragung auf GroRbrande muR allerdings Beriicksichtigung finden — besonders
fur quantitative Untersuchungen. Grundlegende Studien zu dieser Problematik wurden in Kap. 2.5.4
zitiert. Besonders gut untersucht wurde die Scale-Up-Problematik an deb3aB6- und der VCI-
Apparatur. Letztere wurde speziell fur die Erzeugung von Brandgasen fiir chemische Analysen ent-
wickelt und eignet sich besser fir diese Aufgabe als die DIN-Apparatur. Daher wurde sie bei dieser
Arbeit fiir die Erzeugung und chemische Charakterisierung von Brandgasen aus Elastomeren in den
Teilgebieten d) und e) eingesetzt (s. Kap. 3.5).
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Fur kinetische Untersuchungen wurden Elastomerproben in Apparaturen fir die thermogravimetrische
Analyse (TGA) in Gegenwart eines Luftstroms mit unterschiedlichen Aufheizkurven thermooxidativ
belastet. Es wurde das makroskopische thermooxidative Zersetzungsverhalten [Teilgebiet b)] und die
Entwicklung niedermolekularer Produkte in Abhangigkeit von einer ansteigenden thermooxidativen
Belastung [Teilgebiet c)] untersucht. Fir letzteres wurde die Kopplung von TGA und Fourier-Transfor-
mations-Infrarotspektrometrie (FTIR) eingesetzt. Dies ermoglichte eine zeit-/temperaturabhangige
Online-Analyse der Zersetzungsprodukte (s. Kap. 3.3).

Die verwendeten Apparaturen und Verfahrensweise sind nachfolgend erlautert. Geratetypen und spezi-
fische Parameter sind im Anhang wiedergegeben.

3.3 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

3.3.1 Melprinzip

Die TGA beruht auf der Messung der Gewichtsanderung einer Probe in Abhéangigkeit von der Tempera-
turdnderung bei definierter Heizrate in Gegenwart eines Spilgasstromes. Die Apparatur besteht aus
einer gasdurchstromten Waage, die sich in einem beheizbaren Ofen befindet (Abb. 36). Als Spulgase
werden ein Inertgas, z. B,Nund oxidierend wirkende Gase, in der Regel Luft, verwendet. Die Heizrate
wird in der Regel im Rahmen der Gerételeistungsfahigkeit gewéhlt und betragt tblicherweise 5 K/min
bis ca. 50 K/min..

Probenhalter Wagebalken

Lampe mit Fenster

\ m
/

Photozelle | Gegengewicht

Abb. 36. TGA-Apparatur und Thermogramm.
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Fur die schnelle Analyse unbekannter Elastomere wird dieses Analysenverfahren verbreitet eingesetzt.
Bei einer Ublichen Vorgehensweise wird die Probe auf einem Platintiegel eingewogen und unter Stick-
stoff einer konstanten Heizrate (z. B. 10 K/min) ausgesetz638#C wird auf Luft als Spulgasstrom
umgeschaltet. In eineifhermogramnwird das Gewichin der Probe gegen die Temperaiuoder die

Zeit t aufgetragen. Auch die Auftragung der 1. Ableitung der Thermogramm-Kurve ist eine Ubliche
Darstellungsform. Ublicherweise wird\aVAT gegenT aufgetragen, um bei einer Massenabnahme
positive Werte zu erhalten.

Das Thermogramm zeigt meist einen Graphen mit stufenférmigem Verlauf, wobei der Wendepunkt der
Thermogramm-Kurve bzw. das Maximum der 1. Ableitung die Temperatur der maximalen Zersetzung,
die Zersetzungstemperaty, angibt. In Abh&ngigkeit der Probenzusammensetzung oder des Polymers
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erhalt man mehrere Zersetzungstemperatiiyedie in der Regel sortiert nach den Zersetzungsstarken
angegeben werden. Die ermittelte Form des Thermogramms und die Zersetzungstemperaturen sind nich
unabhéangig von der Heizrate und vom Spillgasstrom. Fir die oben genannten ,Standard“-Bedingungen
werden vonD. W. Brazier [157] die Zersetzungstemperaturen einiger Kautschuktypen angefuhrt
(Tab. 26).

Tab. 26. Zersetzungstemperaturen einiger Kautschuke unter Stickstoff.

Kautschuk Zersetzungstemperatur T,

°C
NR 373
IR 373
BR 461, 372
SBR 1500 449, 261
SBR 1516 429, 405, 220
IIR 386
EPDM 461
ClIR 386, 245
BIIR 386, 221

Weitere wichtige KenngroRen, die sich aus dem Thermogramm bestimmen lassk, Bipdind Tgs,
die Temperaturen, an denen der Gewichtsverlust der Ausgangsmasse 5, 50 und 95 % betrug. Fir del
Zersetzungstemperaturbereich empfiehlt es sich, den Bakgeichys anzugeben.

Die TGA ist in der Elastomeranalytik gemal ihres Funktionsprinzips eine beliebte und breit angewandte

Methode zur groben Bestimmung der Elastomerzusammensetzung unbekannter Gummiproben. Da die
einzelnen Mischungsbestandteile sich unter den anfangs pyrolytischen Bedingungen (Inertgas) in der
TGA in verschiedenen Temperaturbereichen zersetzen, 143t sich aus der stufenweisen Zersetzung grot
auf die Elastomerbasis und die quantitative Mischungszusammensetzung riickschliel3en.

3.3.2 Verwendung der TGA zur Brandsimulation

In dieser Arbeit wurde eine luftdurchstromte TGA-Apparatur dazu benutzt, um die thermooxidative
Belastung einer ndherkommenden Flammenfront auf Elastomerproben zu simulieren. Die Temperatur-
Zeit-Kurve der I1ISO 834 ist eine mathematische Beschreibung dieses Vorgangs. Daher wurde ein
Heizprogramm generiert, das eine Aufheizkurve von 25 °C7a0f°C gemaf 1SO 834 nachstellt. Das
Probenmaterial wurde auf einem flachen Platintiegel eingewogen und dann in dem Ofen unter einem
Luftstrom quer tber die Probenoberflaiche mit dieser Aufheizkurve belastet.
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= ISO 834-Heizkurve fiir 25 °C
— experimentelle Heizkurve

T [°C]

t [min]

Abb. 37. Vergleich der experimentell erzielten Heizkurve mit der ISO 834-Heizkurve.

Durch dieses Verfahren ist es moglich, den Zersetzungsbereich von Rohkautschuken, Mischungen und
Vulkanisaten unter der thermooxidativen Belastung eines sich ausbreitenden Brandes abzuschatzen. De
zeitliche Verlauf der Zersetzung gibt Aufschliisse Uber den Zersetzungsprozel3. Aus Vergleichen mit

Ergebnissen aus pyrolytischer Zersetzung unter Inertgas laf3t sich ein potentieller Sauerstoffeinfluf?
ermitteln.

Bei der Ubertragung der Ergebnisse aus diesen Simulationen auf gréRere MaRstabe mufR jedoch bedact
werden, daf3 durch die kleine Probenmenge und Probengeometrie Warmeleitungsprozesse innerhalb de
Probe eine untergeordnete Rolle spielen. Durch die hohen Heizgeschwindigkeiten am Anfang, die sich
dann sukzessiv verringerten, ist die Bestimmung der maximalen Zersetzungstemperatur nicht so préazise
moglich wie bei langsameren Heizraten; jedoch simuliert man durch diese Art der Aufheizung besser die
Belastung der Probe durch eine naherkommende Flammenfront. Aufgrund der Ofentragheit konnten die
hohen, auf einer Logarithmus-Funktion basierenden Anforderungen an die anfangliche Aufheizge-
schwindigkeit zur Simulation einer Flammenfront (z. B. 329 K Temperdibmang in der ersten
Minute) von der Ofenheizung nicht ganz erreicht werden.

3.4 Kopplung von thermogravimetrischer Analyse und
Infrarotspektrometrie (TGA-FTIR)

Fur die Untersuchung des Teilgebiets c) wurde eine thermogravimetrischer Analyse mit einem Fourier-
Transformations-Infrarotspektrometer gekoppelt (TGA-FTIR). Abb. 38 zeigt schematisch den experi-
mentellen Aufbau und die Steuer- und Auswerteeinheiten.

In der TGA-Apparatur wurden Proben mit einer konstanten Heizrate von 4,7 K/min und unter konstan-
tem Luftstrom aufgeheizt. Die Probe wurde hierzu in einem Tiegel mit einem Platindrahtnetz-Boden
vorgelegt, wobei die Anstrémung von unten erfolgte. Die in der TGA-Apparatur entstehenden Zerset-
zungsprodukte wurden mit dem Luftstrom nach oben aus dem Ofen Uber eine Transferline in die Gas-
durchfluBzelle eines FTIRs ausgetrieben. Mit Hilfe eines Poly(stgrdivinylbenzol)-Harz-Adsor-
berbetts (XAD-16) in der Transferline wurden halbfliichtige Bestandteile der Zersetzungsprodukte
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entfernt. Neben der TGA-Kurve wurden von den nicht adsorbierten, leichtflichtigen Komponenten
zeitabhéngig Infrarotspektren aufgenommen. Die verwendete Gasdurchflul3zelle fur die Gasspuren-
analytik besalR zur Erhéhung der Empfindlichkeit eine geringes Volumen bei hoher Schiclidicke (
gouer-Lambert-Besches Gesetz). Dies wurde durch zwei Goldspiegel erreicht, zwischen denen der
eintretende Infrarotstrahl vor dem Austritt zum Detektor mehrfach reflektierte und dadurch die Gaspro-
be mehrfach durchstrahlt wurde.

— Masse Extinktion

— -dm/dT

Wellenléange

Temperatur

Abb. 38. Kopplung von TGA und FTIR-Spektrometer.
1 synthetische Luft,2 Regelventil, 3 StromungsdurchfluBmessed TGA mit Auswerteeinheit,
5 XAD-16-Adsorberkartusch& FTIR mit Auswerteeinheiff Abzug.

Durch diese Kopplungstechnik ist es moglich, infrarotaktive thermooxidative Zersetzungsprodukte von
Materialien ,online* zu identifizieren. Besitzen Brandgaskomponenten markante IR-Banden, so lassen
sich Konzentrationsprofile einzelner Gaskomponenten in Abhangigkeit von der Zeit bzw. der Tempe-
ratur ermitteln, so dal3 sich die Entstehungstemperaturen abschatzen lassen.

Problematisch ist allerdings, dalR aus den Gasgemischen Mischspektren resultieren, die die Identifikation
und Quantifizierung einzelner Verbindungen erschweren. Es wurden Verfahren entwickelt, die aus IR-
Mischspektren mittels mathematischer Optimierungsmodelle und einer Spektrenbibliothek eine Summe
von Einzelspektren bilderl$8]. Sie sind aufwendig umzusetzen und versagen bei komplexen Misch-
spektren. Um eine bessere zeitlichere Auftrennung der Zersetzungsprodukte zu erhalten und die oben
genannten Probleme bei der Identifizierung von Komponenten in den Gasgemischen zu verringern,
wurde eine konstante und im Vergleich zu Teilgebiet b) langsamere Heizrate gewahlt.

Fur Quantifzierungen wurden vor Versuchsbeginn Kalibrierungen gemaf? der Methode der externen

Standards durchgefiihrt. Dazu wurde die GasdurchfluRzelle mit Kalibriergasen unterschiedlicher Kon-

zentrationen gespllt und stromungsfrei infrarotspektrometrisch analysiert. Die dadurch erhaltenen

Kalibrierkurven besitzen einen systematischen Fehler, da die Empfindlichkeit des Spektrometers u. a.
von der Strdmung abhangt. Da die IR-Messungen von Kalibriergasen unter den Stromungsverhaltnissen
des spateren Versuches mit hohen Kosten und Aufwand verbunden sind, wurde diese Abhangigkeit nicht
bertcksichtigt.
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3.5 Modellbrandversuche in der VCI-Apparatur

3.5.1 Durchfiihrung

Fur die Simulation von Branden und die chemische Charakterisierung von Brandgasen wurde eine VCI-
Apparatur eingesetzt. Zur Vermeidung der Verstopfung der Apparatur (vgl. Kap. 2.5.4) wurde anstelle
der Glasfritte ein Quarzwollepfropfen eingesetzt.

ooooooooo
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Abb. 39. Eingesetzte VCI-Apparatur mit Probennahmeeinrichtungen.

1 synthetische Luft2 Regelventil,3 Stromungsdurchflu@messet, VCI-Apparatur mit Steuerungs-
einheit, 5 Probenschleusef Brandrohr mit Quarzwollepfropfen und Umlenkeinheit, XAD-2-
Adsorberréhrcherg Wasserkuhlungd Aktivkohleréhrchen 10 Gasbeutel mit Ventil und Septum.

Fur die Entwicklung eines Verfahrens zur Erzeugung von Brandatmosphéaren in der VCI-Apparatur,
von Probennahmetechniken und Analysenmethoden konnte auf Publikationen [8, 9, 1] Ebwie

auf eigene Erfahrungen zurtickgegriffen werden [159]. Die Erfahrungen aus Studien unter Verwendung
einer modifizierten BIS-Apparatur konnten grof3teils gut auf die in den Teilgebieten d) und e) verwen-
dete VCI-Apparatur tbertragen werden. Die Vorteile der VCI-Apparatur lassen sich folgendermalfden

zusammenfassen:

. vorgeheizter, senkrecht angeordneter Ofen mit Probeneinwurfschleuse
(keine Storung der Simulationsbedingungen bei der Probenzufuhr);

. prazise Steuerung der wichtigen Brandparameter Temperatur und Ventilation
(schnelle Temperatureinstellung);

. optimierte Ventilationsbedingungen und erhéhter Temperatureinflud auf die Brandgas-
zusammensetzung (verdnderte Ofengeometrie verlangert die Verweilzeit der Brandgase in
der heil3en Zone des Ofens).

Fur die systematischen Brandgasuntersuchungen wurde zu Beginn eines jeden Versuches der Ofen au
eine ausgewdahlte Temperatur gebracht und mit synthetischer Luft gespult. Nach der Installation der
Probennahmeeinrichtungen am Kugelschliffkern des Ofenausgangs wurde ein ausgewahlter Luftstrom
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durch die Apparatur mittels eines kalibrierten StromungsdurchfluRmésserd Feinreduzierventil
eingestellt.

Nach dem Abwarten eines thermischen Gleichgewichts (5 min) wurden Elastomerproben definierter
Probenkorpermasse Uber die Probenschleuse auf den Quarzwollepfropfen in der heiRen Ofenzone gege
ben. Wurden mehrere Probenkdrper eingeschleust, so geschah dies im Minutenabstand. Aufgrund der
gegebenen Ofengeometrie und der eingestellten Ventilation werden die entstehenden Zersetzungspro-
dukte durch den Quarzwollepfropfen in den Zwischenraum (ca. 4 mm) der beiden konzentrisch inein-
andergestellten Quarzrohre gespult (vgl. Abb. 39) und gelangen zum Kugelschliffkern des Ofenaus-
gangs, an dem die Probennahmeeinrichtung angeflanscht ist. Nach Ende des letzten Probeneinwurfs
wurde die Apparatur zur vollstandigen Uberfiihrung der fliichtigen Zersetzungsprodukte weitere fiinf
Minuten mit synthetischer Luft gespuilt.

Vor jedem Versuch wurde die VCI-Apparatur unter synthetischer Luftspulung auf 1200 °C erhitzt, um
potentielle Rickstande aus der Apparatur zu entfernen. Der kiihlere Ofenausgang, an dem es zu Ruf}
kondensationen kommt, wurde jeweils gesondert intensiv und unter Ausnutzung der heiResten Zone einer
Bunsenbrennerflamme gereinigt.

3.5.2 Probennahme

Grundsatzlich ist zu erwarten, dafl bei Modellbrandversuchen mit elastomeren Materialien &uflerst
komplex zusammengesetzte Brandgase entstehen, deren Konzentrationen, Feuchten, Temperatur un
auch Stromungsgeschwindigkeit Schwankungen unterworfen sind — innerhalb eines Versuchs und bei
Variation der Proben und Brandparameter. Auch die Ruf3bildung und die damit verbundene Gefahr der
Verstopfung von Probennahmeeinrichtungen missen bertcksichtigt werden. Bezuglich der Adsorption
von Brandgaskomponenten wurde auf umfangreiche Studien zur Probennahme und Analytik von Luft-
schadstoffen und Vulkanisationsddmpfen in der Gummiindustrie [115, 160, 161, 161] zurickgegriffen.
In ihnen wurden unterschiedliche Probennahmekonzepte fiir Emissionen aus Elastomeren getestet, opti-
miert und charakterisiert. Die Entwicklung der Probennahmetechniken stiitzte sich auf die Ergebnisse
dieser Studien und auf die Empfehlungen und Anforderungen der ISO TR 9122-3.

Niedermolekulare und inerte Brandgaskomponenten wurden in mit Aluminium beschichteten Polyethy-
lenbeuteln mit angesetztem Ventil gesammelt. Die Beutel waren mit einem Septum versehen, aus denen
mittels gasdichter Spritze Proben aus dem Gasraum fir eine direkte Analyse entnommen wurden. Durch
Walken der Beutel wurde vor der Probenentnahme flir eine gute Durchmischung der Gase gesorgt. Vor
dem Beutel war ein Dreiwegeventil eingesetzt, mit dem vor Versuchsbeginn der Gasstrom zum Beutel
aktiviert und nach Versuchsende beendet wurde. Die Befiillzeit flir den Beutel wurde registriert und
diente mit dem Ventilationsstrom zur Ermittlung der Fillmenge. Zur Entfernung uBpaRtikeln im
Gasstrom befand sich vor dieser Sammeleinrichtung ein Glasfaserfilter. Diese Sammeleinrichtung kann
bei den meisten der nachfolgend beschriebenen Probennahmeeinrichtungen nachgeschaltet werden.

Fur die Probennahme von leichtfliichtigen und polaren Verbindungen wurde die Adsorption auf frisch

** Die Kalibrierung des verwendeten Rotameters fiir synthetische Luft erfolgte mittels Blasenzahler.
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aktiviertem Molekularsieb eingesetzt (4 A und 10 A Porendurchmesser). Duranglasréhrchen wurden mit
Molekularsieb gefillt und an den Enden mit Quarzwollepfropfen versehen. Eine wasserdurchflossene
Metallrohrwicklung um die Rohrchen diente als Kihlung. Diese Kombination wurde mit dem Ofenaus-

gang gekoppelt. Nach Versuchsende wurden das Molekularsieb und die Quarzwollepfropfen in Proben-
glaschen mit tiefgefrorener Desorptionslosung tberfihrt und sofort gasdicht mit einem Septum ver-
schlossen. Die wassrige Desorptionslosung hatte einen Gehalt von 4 mol/L Natriumchlorid und 1 mol/L
Chlorwasserstoff. lhre Menge war ausreichend, das Molekularsieb nach dem Auftauen zu Uberstauen.

Cyanwasserstoff und Chlorwasserstoff wurden mit zwei in Serie geschalteten Glasfritten-Gaswasch-
flaschen gesammelt. Die Gaswaschflaschen wurden so nah wie moglich am Ofenausgang plaziert. Um
zu verhindern, daf3 sich die Glasfritten-Disen mit RufRpartikeln zusetzten, wurde jedoch ein kurzes
Glasrohr mit einem groRRvolumigen Quarzwollepfropfen vorgeschaltet. Im Fall von Cyanwasserstoff
wurde 0,05 mol/L Natronlauge, bei Chlorwasserstoff hochreines Wasser fiir die HPLC-Analyse als
Absorptionslésungen vorgelegt. Nach Versuchsende wurden die Glaswollepfropfen zu den vereinigten
Absorptionslésungen gegeben. Vorversuche mit aufwendigeren Filtereinrichtungen und einer langeren,
nicht nur aus Glas bestehenden Strémungsstrecke vor den Gaswaschflaschen ergaben signifikante
Verluste an Chlorwasserstoff. Diese Probennahme kann fiir quantitative Analysen daher nicht anderen
Probennahmeeinrichtungen nachgeschaltet werden.

Die Probennahme von halbfllichtigen Verbindungen erfolgte mit einer universellen Adsorberkombination
bestehend aus XAD-2-Harz und seriell nachgeschalteter Aktivkohle. Diese Kombination besitzt eine
hohe Probennahmeeffizienz und hohe Wiederfindungsraten von ndiéréo flr die meisten
halbfliichtigen Verbindungen [162]. XAD-2-Harz, Poly(stycokdivinylbenzol) ist ein Adsorbens, das

bis ca. 200 °C temperaturstabil und unempfindlich gegentiber schwankenden Luftfeuchtigkeiten ist
[163]. Hier wurde das aufgereinigte Supelpak-2-Harz verwendet. Es liegt indarth4 mm grof3en,

extrem elektrostatischen Perlen vor, die eine Vielzahl Microspharen enthalten. Das Adsorbens besitzt
eine PorengréRe von 8,5 - 9,5 nm und eine Oberflich290n 320 rfig. Durch seine chemische

Natur eignet es sich besonders gut fir die Sammlung polarer und unpolarer Substanzen mit
Siedepunkten > 150 °C.

Substanzen mit niedrigem Siedepunkt (besonders leichtflichtige organische Verbindungen) werden
schlecht auf dem XAD-Harz, dafur aber gut auf dem seriell nachgeschalteten Adsorber Aktivkohle
zuruickgehalten. Aktivkohle zeichnet sich durch ein nahezu universelles Adsorberverhalten mit aul3er-
ordentlich groRer Kapazitat aus [164]. Jedoch sind die Desorptionsraten fur einige Stoffe bzw. Stoff-
gruppen wie z. B. Amine aul3erordentlich niedrig, so dal? die Eignung trotz hervorragender Adsorption
fur analytische Zwecke begrenzt ist. Es wurden kommerziell erhéltliche, aufgereinigte Aktivkohle-
réhrchen verwendet.

Die Desorption der Adsorbentien erfolgte durch Lésungsmitteldesorption, da dieses Verfahren die Wie-
derholung von analytischen Messungen ermdglicht. Dazu wurden die Materialien in Probenglaschen
Uberfuihrt, mit Desorptionslésung Uberstaut und im verschlossenen Zustand wurde fur 24 Stunden die
Einstellung eines Desorptionsgleichgewichts abgewartet. Im Fall von XAD-2 wurde Dichlormethan zur
Desorption verwendet, einem effizienten Lésungsmittel fliir PAKs. Fir Aktivkohle wurde das toxiko-
logisch bedenkliche, aber sehr universelle und effektive Losungsmittel Kohlenstoffdisulfid eingesetzt.
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3.5.3 Analytik

Die Hauptkomponenten der niedermolekularen Brandgase sind CO yndJ@Q@len Ausbrandgrasl

in den Modellbrandversuchen bestimmen zu kénnen, war es notwendig, diese sauerstoffhaltigen Kom-
ponenten der Brandgase post-experiment zu quantifizieren und den Gesamtkohlenstoffgehalt der ver-
wendeten Brandlast zu kennen. Ziel war es daher, ein Analysenverfahren zu entwickeln, das eine
schnelle und genaue Simultanbestimmung der gebildeten Brandgase Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
ermoglicht.

Ein robuster und bewéhrter Detektor fir Gase ist der Warmeleitfahigkeitsdetektor. Er detektiert Abwei-
chungen in der Warmeabstrahlung elektrischer Heizdrahte, die von den zu untersuchenden Gasen um
stréomt werden. Zur Trennung von Gasgemischen eignen sich gaschromatographische Trennverfahren
auf gepackten oder PLGT-Saulen. Nicht trivial ist jedoch die chromatographische Trennung des
Kohlenmonoxids von Sauerstoff/Stickstoff bei gleichzeitiger Abtrennung von Kohlendioxid aus dem
Brandgasgemisch. Dazu werden in der Regel Zwei-S&ulen-Techniken eingesetzt. Durch die Kopplung
eines Gaschromatographen, ausgestattet mit einer neuartigen gepackten Hochleistungstrennphas
(Carboxen 1000), und einem Warmeleitfahigkeitsdetektor (GC-WLD) gelang es, dieses Trennproblem
auf einer Saule zu I6sen. Bei dem Packungsmaterial handelt es sich um ein modifiziertes Paly{styrol

divinylbenzol)-Harz. Die Vorteile des Verfahrens gegeniiber aufwendigeren Verfahren mit Mehrsaulen-
schaltungen sind

. die Abtrennung von CO, GQaus einem Gasgemisch in einem Analysenlauf,
. der geringe Kalibrieraufwand und
. die simultane Bestimmbarkeit von weiteren Gasen,

wie z. B. Stickstoff, Sauerstoff, Methan, Acetylen, Ethylen und Ethan.

Durch Optimierung der Geréateparameter wurden folgende, auftretende niedermolekulare Brandgaskom-
ponenten getrennt: ;NO,, CO, CH, CGO; (Abb. 40).

4 02] N,

co,

Intensitat

co CH,

A | —
T T T 1 >
4 8 12 16
Retentionszeit [min]

Abb. 40. GC-WLD-Chromatogramm leichtfliichtiger Brandgasen aus SBR.

1 offene Saulen mit einer pordsen Wandbeschichtangl(porous ayer_gen _ubular).
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Die Quantifizierung ausgewahlter Komponenten erfolgte nach der Methode des externen Standards. Mit
verschiedenen Kalibriergasen und Verdinnungen wurden Kalibrierkurven,fU,NCO und CQ

erstellt. Nach DIN 32645 wurde eine Nachweisgrermel30 ppm fur CO (R2=0,9989) und 0,3 % fir

CO, (R2=0,9996) ermittelt (Abb. 413,

2000 200000

1500 A 150000 -

1000 - 3100000 -

Flache
Flache

R? = 0,9996

500 - 50000 +

. . . 0 . . .

0,0 % 0,1% 0,2% 0,3% 0% 5% 10 % 15 % 20 %
Konzentration Konzentration

a) b)

Abb. 41. Kalibrierkurven fir a) CO und b) GO

Eine sorgféltige Optimierung der Methode und eine Probenaufgabe mittels groRvolumiger Gasspritzen
fuhrte zu hoher Prazision der Methode. Die Standardabweichung der Signalintensitaten der untersuchten
Gase bei Wiederholinjektionen wurde auf < 2 % reduziert. Vorraussetzung dafir ist die Verwendung
extrem gasdichter Spritzen bei der Injektion gegen hohe S&ulenvordrticke.

Chlorwasserstoffemissionen wurden durch die Bestimmung der Chlorid-Gehalte der vorgelegten Gas-
waschflaschen-Losungen mittels potentiometrischer Titration bestimmt. Aliquote dieser Ldsungen
wurden dazu mit frisch angesetzter Silbernitrat-Losung bis zur Ausfallung von Silberchlorid titriert. Die
Potentialdifferenz zwischen einer Silber/Silberchlorid-Mef3elektrode und einer Kupfer-Bezugselektrode
wurde in Abh&ngigkeit von der zugegebenen Menge an Titer registriert. Der Potentialsprung beim
Uberschreiten des Loslichkeitsprodukts von Silberchlorid zeigte den Endpunkt der Titration an. Ein
Verfahrensblindwert und der Faktor des Titers wurden bestimmt. Kaliumchlorid-Losungen bekannter
Konzentration wurden dazu verwendet.

Cyanwasserstoff wurde in Anlehnung an eine Publikationlvdichal [165] photometrisch als Ni(ll)-
Cyano-Komplex bestimmt. Dazu wurden die Gaswaschflaschen-Lésungen quantitativ in einen Mef3kol-
ben Gberfuhrt und bis zur Mel3marke aufgefillt. Die Mel3kolben-Lésung wurde dann mit einem Spatel
Aktivkohle versetzt und nach ausgiebigem Aufschlammen durch Blaubandfilter abfiltriert. Zwei Ali-
guote des Filtrats wurden in je einem weiteren MeRRkolben mit einer definierten Menge konzentriertem
Ammoniak versetzt und mit Wasser bis zur Markierung aufgefiillt. Eine Lésung wurde mit Nickel(ll)-
sulfat-Salz versetzt. Nach dem Auflésen und einer definierten Standzeit wurde die Extinktion dieser
Lésung in einem Zwei-Strahl-Photometer bei 268 und 287 nm bestimmt. Die zweite, unbehandelte
Lésung (ohne Ni-Zusatz) diente dabei als Referenzlésung. Exakt gleichartig wurde mit Kaliumcyanid-
Ldsungen bekannter Konzentration verfahren und so Kalibrierkurven hoher Prazision ermittelt (Abb.
42). Die Nachweisgrenze fir Ghdonen gemaR DIN 32645 betrug @ehol/L (R?>=0,9998).

+* Schnellschatzung der Nachweisgrenze nach der Kalibriergeradenmethode bei einem Signifikanzniveau von
0,05.
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Abb. 42. Kalibrierkurven fir Cyanwasserstoff.

Cyanwasserstoff wurde auch mittels Schnelltestrohrchen grobquantitativ bestimmt. Die bei Brandver-
suchen entstehenden Cyanwasserstoff-Mengen lagen jedoch ublicherweise oberhalb der Kapazitats-

grenzen der Schnelltestréhrchen von einjggtCN absolut.

Die Molekularsieb-Desorbatewurden mittels Headspace-Gaschromatographie gekoppelt mit Massen-
spektrometrie untersucht (HS-GC-MS). In dem Headspaceprobenaufgeber wurden die mit Septum
verschlossenen Probenglaschen in einem mit Silikondl temperierten Metallblock 45 min auf 75 °C
erhitzt. Aus dem Dampfraum des Glaschens wurde dann eine Gasprobe in einen Gaschromatographer
mit einer WCOB&Hochleistungstrennsaule (HP-5 MS) injiziert, indem eine chromatographische

Trennung erfolgte (Abb. 43).

Tragergas-
ausgang

Detektor

Manometer

Integrator

[y,

Gésvrsorgung Stromversorgungsteil Schreiber
Abb. 43. Schematischer Aufbau eines Gaschromatographen.

Zeitlich getrennt gelangten die Substanzen dann Uber eine Transferline in ein gekoppeltes Quadrupol-
Massenspektrometer (MS) und wurden dort detektiert (Abb. 44).

88 offene Saulen mit einer Film-Wandbeschichtuegg(. wall coated pen_ubular).
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Abb. 44. Schematischer Aufbau eines Massenspektrometers.

Bei einem MS werden bei der Elektronenstof3-lonisation (El) die in die lonenquelle eintretenden Sub-
stanzen mit energiereichen Elektronen (70 eV) beschossen und dadurch ionisiert und fragmentiert. Sie
zerfallen grof3teils in ionisierte Bruchstiicke unterschiedlicher Masse. Der Zerfall und die gebildeten
Bruchstiicke sind fur eine Substanz charakteristisch. Im Analysator des MS kdnnen die Bruchstlicke
nach ihrem Masse/Ladungsverhaltmé getrennt und anschlie3end im Detektor registriert werden. Der
Analysator kann so justiert werden, daf3 nur Bruchstlicke emederhaltnisses zum Detektor
gelangen (SIM-Modusengl. single_on nonitoring) oder ein Bereich vam/zVerhaltnissen ansteigend
durchfahren wird (Scan-Modus). Man erhélt Massenspektren, eine Auftragung der gemessenen Detek-
torintensitdten gegen daw/zVerhaltnis. Wenn eine reine unbekannte Substanz in die lonenquelle
gelangt und fragmentiert wird, so kann man im Scan-Modus das Fragmentierungsmuster dieser Verbin-
dung aufnehmen und erhalt das Massenspektrum einer Reinsubstanz.

Das Massenspektrum einer unbekannten Verbindung kann tber ,Musteranalysen* mit einer Spektren-
bibliothek mit bereits untersuchten Substanzen verglichen werden. In diesem Fall konnte auf eine Wiley-
Spektrenbibliothek mit 130 000 Eintrdgen und eine Spezialbibliothek fur Elastomerinhaltsstoffe und
Vulkanisationsbruchstiicke zuriickgegriffen werden. Die Mustervergleiche geben Hinweise auf die
chemische Struktur oder erlauben einem versierten Anwender die vollstandige Strukturaufklarung und
Identifizierung der unbekannten Substanz.

Fur niedermolekulare Verbindungen wurde der Scan-Modus im Bereich vonl20 #/z gewahit.
Werden Massenspektren wie hier zeitabhéngig aufgenommen, so erhalt man dreidimensionale
Messwerte, die je nach Komplexitat der untersuchten Substanzgemische hohe Informationsdichten
aufweisen. Die Summe aller detektierten lonen laRt sich zeitabhangig aufsummieren. Bei der
Auftragung dieser Summe gegen die Zeit erhalt man das zweidimensionale Chromatogramm des
Totalionenstroms (TICengl. total ion airrent), welches Chromatogrammen anderer Detektoren ahnelt
(Abb. 45).
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Abb. 45, Dreidimensionale Mel3werte aus dem GC-MS, Massenspektren vs. Zeit.

Ein Ziel dieser Arbeit war die qualitative und halbguantitative Bestimmung der Brandgaszusam-
mensetzung in Abhangigkeit verschiedener Parameter. Fir diese Art der Charakterisierung von
komplexen Brandgasgemischen ist daher die GC-MS-Kopplung mit Hochleistungstrennsdulen und
massenselektiver Detektion im Scan-Modus das Mittel der Wahl.

Mit der oben beschriebenen Probennahme auf Molekularsieb und anschlie3ender Analyse mittels HS-
GC-MS gelang es nicht, Cyanwasserstoffemissionen zu quantifizieren, wie &&. \auk et al.
publiziert wurde [9]. Bei den hohen Volumenstromen neigte Cyanwasserstoff bei der Molekularsieb-
adsorption generell zum Durchbruch, wie mit HCN-Schnelltestréhrchen nachgewiesen werden konnte.
Eine quantitative Probennahme wahrend der Versuchsdauer konnte aufgrund der Chromatographie-
effekte daher nicht erreicht werden. Ebenfalls konnte keine ausreichende Kalibriergerade bei der Quanti-
fizierung mittels HS-GC-MS aufgestellt werden. Dabei wurden KCN-L&sungen bekannter Konzentra-
tionen zu unbeaufschlagtem Molekularsieb und tiefgefrorener Desorptionslésung in Probenglaschen
gegeben und dann wie oben beschrieben verfahren. Unter strenger Einhaltung einer konstanten
Verfahrensweise bei unterschiedlicher KCN-Dotierung konnte keine Linearitéat des Analysensignals in
Abhéngigkeit von der ChKonzentration erzielt werden. Dies kann zum einen mit der unzureichenden
chromatographischen Trennung von Cyanwasserstoff von anderen Gasen auf der unpolaren Trenns&ule
des GC erklart werden. Zum anderen eignete sich der Scan-Modus des zur Verfigung stehenden MS
nur unzureichend fir Quantifizierungen, auch wenn in diesem Fall der Scan-Bereich auf P&z 50
eingeschrankt wurde.

Die Bestimmung halbfliichtiger Verbindungen aus d&D-2- und Aktivkohle-Desorbaten erfolgte
ebenfalls mit der oben beschriebenen GC-MS-Kopplung. Hier wurden die Desorbate direkt in den
Gaschromatographen injiziert. Der Scan-Modus (hier: 15 — 400 m/z) und weitere Gerateparameter
muldten jedoch an die unterschiedliche chemische Struktur dieser héhermolekularen Verbindungen
angepal3t werden.

Die im Rahmen der Untersuchungen an Brandgasen aus Elastomeren eingesetzte Verfahren sind ir
Abb. 46 schematisiert wiedergegeben.
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Abb. 46. Verwendete Verfahren fiir die Untersuchung von Brandgasen aus Elastomeren.

Die Ergebnisse aus den Untersuchungen sind in Kap. 4 wertfrei dargestellt und werden in Kap. 5 in
Zusammenhang mit publizierten Studien diskutiert. In Kap. 6 werden die durchgefuhrten Studien
zusammengefaldt und ein Ausblick auf zukiinftige wissenschaftliche Forschungsziele gegeben.
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4 Ergebnisse

4.1 Makroskopisches Zersetzungsverhalten

4.1.1 Rohkautschuke

Die untersuchten Rohkautschuke zeigen bei der Simulation der thermooxidativen Belastung durch eine
naherkommende Flammenfront in einem TGA-Ofen (Aufheizung gemafld ISO 834 unter Luftstromung)
zum Tell stark unterschiedliches Zersetzungsverhalten.

Bereits bei niedrigen Temperaturen zersetzt sich der bekanntermal3en thermolabile Naturkautschuk
merklich in der TGA-Apparatur. Die Hauptzersetzungsphase liegt zwischen 350 und 450 °C und geht
flieRend in eine untergeordnete zweite Phase bei ca. 450 °C uUber. Obertadd °C ist vollstandige
Zersetzung eingetreten.

Styrol-Butadien-Kautschuk zersetzt sich dreistufig, zu ca. 1/3 im Bereich um 380 °C und dann haupt-
sachlich um 470 °C. Bei dieser Temperatur ist noch ca. 5 % der urspriinglichen Probenmasse vorhan-
den, die sich dann im Bereich v&50 °C zersetzt. Oberhallon 580 °C ist vollstédndige Zersetzung
eingetreten. Olverstreckter SBR (SBR 1712, Weichmacheranteil 27 %) verhalt sich gleichartig, wenn
auch schon bei niedrigen Temperaturen eine signifikante Gewichtsabnahme zu beobachten ist. Abb. 47
zeigt das Thermogramm von SBR12 und seine 1. Ableitung.

100 %

. =— m [%)]
80% 1 — - dm/dT

60 % -

40 % -
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20 % A

0% . . lb&

200 300 400 500 600 700
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Abb. 47. Thermogramm und 1. Ableitung von SBR'12 bei Aufheizung gemaf 1SO 834-
Temperatur-Zeit-Kurve und Luftspulung.

Butadien-Kautschuk zersetzt sich zu ca. 50 % scharf im Bereich um 380 °C und anschlie3end bei
ca. 480 °C. Eine untergeordnete Zersetzung findet noch um ca. 550 °C statt und ist bei 580 °C
abgeschlossen.
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Brombutyl-Kautschuk verliert bereits bei ca. 250 °C 5 % seines Gewichts. Die hauptséchliche Zerset-
zung erfolgt jedoch erst im Bereich um 420 °C.

Der untersuchte EPDM besitzt erwartungsgemal eine relativ hohe thermische Bestandigkeit und beginnt
erst oberhalb voB50 °C mit einer splrbaren Zersetzung. Sie erfolgt einstufig, besitzt ihre maximale
Zersetzungsgeschwindigkeit bei ca. 470 °C und ist bei 500 °C nahezu vollstandig beendet.

Die Abb. 48 visualisiert das unterschiedliche Zersetzungsverhalten der oben beschriebenen Kautschuke
mit Hilfe der 1. Ableitungen ihrer Thermogramme.
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Abb. 48. Zersetzungsverhalten von NR, BR, BIIR und EPDM bei ansteigender thermooxidativer

Belastung.

Stark abweichendes Zersetzungsverhalten im Vergleich zu diesen Kautschuken zeigen Chloropren-Kaut-
schuk und Acrylnitril-Butadien-Kautschuk bei TGA-Untersuchungen unter Luftstromung.

Bei Chloropren beginnt eine signifikante Zersetzung bereits oberhalp0@fC und fuhrt bis 400 °C

zu einer Gewichtsabnahme auf ca. 30 % der Anfangsmasse. Die maximale Zersetzungsgeschwindigkeit
liegt bei ca. 380 °C. Im Temperaturbereich bis 550 °C verringert sich das Gewicht der Restmasse nur
noch wenig auf ca. 20 %. Erst im Bereich &&® bis 650 °C erfolgt eine vollstdndige Zersetzung.

Acrylnitril-Butadien-Kautschuk zersetzt sich erst oberhalb 866 °C merklich. Die thermooxidative
Zersetzung erfolgt dann aber in mindestens sechs Stufen. Die zwei Hauptzersetzungsphasen liegen in
Bereich vor380 bis 470 °C. Bei 550 °C ist noch ca. 15 % Restmasse vorhanden, die sich dann aber bis
ca. 620 °C vollstédndig zersetzt. Dieses Zersetzungsverhalten unterscheidet siclorstairer Zer-

setzung unter Stickstoff bei sonst gleichen Bedingungen. Dort kdnnesd®i&C nur zwei Zerset-
zungsphasen im Bereich v@380 °C und 480 °C ermittelt werden. Oberhatin 640 °C wurde die
Splilung der TGA umgeschaltet und es zersetzt sich die bei dieser Temperatur noch vorliegende Rest-
masse von knapp 5 % der Einwaage.

Die Abb. 49 gibt die 1. Ableitungen der Thermogramme von CR und NBR und der Pyrolyse von NBR
wieder.
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Abb. 49. Zersetzungsverhalten von CR und NBR unter Thermooxidation und von NBR unter
thermischer Pyrolyse (bis 640 °C).

4.1.2 Zuschlagstoffe, Mischungen und Vulkanisate

Die untersuchten Flillstoffrul3e zersetzen sich im Temperaturbereicbb@ohis 730 °C. Dies ist aus

der klassischen TGA bekannt, bei der bis ca. 550 °C Stickstoff- und anschlie3end Luftspiilung verwen-
det wird. Silanisierte Kieselsaure, ein weiterer wichtiger Fullstoff, wurde ebenfalls dieser thermooxida-
tiven Belastung ausgesetzt. Dabei handelt es sich um eine Kieselsaure, die mitBig(& i#ihoxy-
silylpropyl)-tetrasulfan versetzt ist und dadurch einen Schwefelgehalt von 2,5 % besitzt. Bei der
Erhitzung auf etwas tber 100 °C nimmt das Gewicht um knapp 5 % ab, um dann bis 750 °C langsam
auf einen Wert von knapp unter 90 % der Anfangsmasse zu fallen. Der Versuch wurde bei dieser
Temperatur abgebrochen.

Die Zersetzungskurven von Mischungen und Vulkanisaten kénnen sehr gut durch additive Uberlagerung
der entsprechenden Rohpolymer- und Fllstoffkurven beschrieben werden (Abb. 50). Bei 750 °C unter
Luft besitzen die Mischungen und Vulkanisate jedoch noch eine signifikante Restmasse von ca. 2,5 %
der Einwaage. Die letzte Zersetzungsphase von Mischungen setzt geringfligig schneller ein als die der
entsprechenden Vulkanisate.
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Abb. 50. Thermooxidatives Zersetzungsverhalten einer Pkw-Laufflachen-Mischung, des
dazugehorigen Vulkanisats, von zwei Fillstoffen und SBB0.
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In der Tab. 27 sind die charakteristischen Kennzahlen der ermittelten Thermogramme aufgelistet. Beli

den Ergebnissen mul3 beachtet werden, dal’3 die Probenmasse, ihr Zerteilungsgrad und die verwendet
Heizkurve einen Einflul3 auf die Zersetzungskurve haben. Die Zersetzungsstufen werden in der Regel
breiter und weniger ausgepréagt bei nur geringem Zerteilungsgrad, zu geringen Einwaagen (hier

< 10 mg) und zu hohen Heizraten.

Kennzahlen der Zersetzung von Elastomeren und

Tab. 27. Thermogravimetrische
Zuschlagstoffen unter Luft.

Substanz Ts Tos T, Restmasse myspec, Luit
°C °C °C °C %

SBR 1712 285 490 475, 390, 545 0,4 %

Pkw-Mischung 295 630 460, 405, 615 1,8 %

Pkw-Vulkanisat 285 640 465, 635, 400 1,9 %

NR RSS3 345 450 405 0,3%

Lkw-Mischung 290 635 400, 630 29%

Lkw-Vulkanisat 285 635 395, 630 3,2%

SBR 1500 350 495 475, 390 <0,1%

BR 375 505 385, 490 0,1%

EPDM 385 480 470 0,3%

BIIR 345 450 420, 250 0,3%

CR 335 620 385, 585 0,2%

NBR 370 590 470, 385, 495, 590,415 0,2%

NBR unter N 375 510 480, 385 3,4 % (640 °C)

Ruf3 N330 505 705 695 0,4 %

Ruf3 N550 605 720 715, 695 0,5%

silan. Kieselsaure 255 - <100 88,9 %

4.2 Niedermolekulare Brandgasemissionen

4.2.1 Identifizierte Komponenten

Mittels HS-GC-MS, TGA-FTIR und GC-WLD wurden zahlreiche niedermolekulare Komponenten in
Brandgasen von Elastomeren identifiziert. Niedermolekulare Hauptemissionsprodukte sind Kohlenmon-
oxid und Kohlendioxid, je nach Brandgut und Brandparameter werden auch grof3e Mengen an Methan
und Ethen detektiert. Daneben treten zahlreiche leichtflichtige organische Verbindungen auf, wie z. B.

Aceton und Acrolein.
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Die leichtfliichtigen organischen Emissionen bestehen aus niedermolekularen Aromaten, wie Benzol,
Toluol, Xylole, Styrol und Phenol, und niedermolekularen Kettenbruchstiicken des Rohpolymers bzw.
des Basispolymers einer Mischung oder Vulkanisates. Die entsprechenden Monomere und (Co-) Oli-
gomere sind nur in geringem Umfang partiell zu Aldehyden und Ketonen oxidiert.

Wichtige zusatzliche Emissionen aus NBR sind Ammoniak, Cyanwasserstoff und Benzonitril. Zusatz-
liche Emissionen bei CR sind u. a. Chlorwasserstoff und Chlorbenzol. Abb. 51 zeigt ein HS-GC-MS-
Chromatogramm niedermolekularer Brandemissionen aus NBR bei 600 °C.
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Abb. 51. Niedermolekulare Brandemissionen aus NBR (34 % Acrylnitril-Gehalt) bei 600 °C.

4.2.2 Zeit-ltemperaturabhdngige Emissionsentwicklung von CO,
CO2 und Kohlenwasserstoffen, HCN und NH 3

Mittels TGA-FTIR-Kopplung wurde der zeit-/temperaturabhéngige Verlauf niedermolekularer Emissio-
nen bei thermooxidativer Zersetzung von Rohpolymeren untersucht. Die Proben wurden in einer TGA-
Apparatur unter konstanter Heizrate und konstantem Strom aufgereinigter Prel3luft erhitzt. Die entste-
henden Zersetzungsgase gelangten mit diesem Luftstrom nach Filterung Uber eine XAD-Kartusche in
die Gasdurchflu3zelle eines Infrarotspektrometers. In Minutenabstanden wurden Infrarotspektren aufge-
zeichnet. In Abb. 52 sind fir SBR 1500 die erhaltenen Infrarotspektren gegen die Zeit aufgetragen.
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Abb. 52. Zeitabhangige Infrarotspektren bei der thermooxidativen Zersetzung voaSSBR

Eine zeitliche Zu- und Abnahme von Kohlenwasserstoffemissionen, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid
lankt sich aus den Spektren erkennen. Fir ausgewéhlte Gaskomponenten wurden die gemessene
Intensitaten charakteristischer Infrarotbanden aus den dreidimensionalen Spektrendaten extrahiert. Mit
Hilfe im Vorfeld ermittelter Kalibrierkurven fir diese Gaskomponenten lassen sich zeitliche
Konzentrationsverlaufe berechnen. Die nachfolgenden Abb. 53 und Abb. 54 visualisieren die
Konzentrationsverlaufe ausgewahlter Zersetzungsgase mit zunehmender Versuchsdauer und Temperatu
des TGA-Ofens fur SBR 1500 und NBR (34 % Acrylnitril-Gehalt).
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Abb. 53. Emissionsverlaufe ausgewahlter Gase bei ansteigender thermooxidativer Belastung von
SBR 1500.

Aus Abb. 52 und Abb. 53 lassen sich zwei Zersetzungsphasen des SBR 1500 erkennen. In der erster
Phase werden hauptséchlich Kohlenwasserstoffe emittiestu@®DCO spielen nur eine untergeordnete
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Rolle. Dann ebben die Kohlenwasserstoffemissionen ab und oxidative Reaktionen nehmen zu. Uber
einen bemerkenswert langen Zeitraum wird Methan emittiert.

Konzentration [ppm]

NN
A T—
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Temperatur —»

Abb. 54. Emissionsverlaufe ausgewahlter Gase bei ansteigender thermooxidativer Belastung von
NBR (34 % Acrylnitril-Gehalt).

Auch bei der Zersetzung von NBR mit 34 % Acrylnitril-Gehalt sind die zwei Zersetzungsphasen mit
dem Ubergang einer hauptsichlichen Kohlenwasserstoffemissionphase in eine Phase der Emission vor
CGO, und CO erkennbar. Bei diesem Polymer mit Cyano-Gruppen in der Seitenkette kommt es dariiber
hinaus mit den ersten Kohlenwasserstoffemissionen auch zur Ammoniakbildung. Die Cyanwasserstoff—
emission erfolgt in zwei Phasen und scheint lange anzuhalten. Letzteres ist jedoch mit groRer Sicherheit
auch auf eine Retardierung polarer Substanzen in der unbeheizten Transferline zurtickzufihren.

Ein Vergleich mit den Ergebnissen eines Vorversuchs, bei dem keine XAD-Kartusche eingesetzt war,
ergab einen frihzeitigeren Beginn und deutlich scharferen Abfall der Cyanwasserstoffemission. Hier
begann die Cyanwasserstoffemission auch mit einer geringeren zeitlichen Verzégerung nach der
Ammoniakbildung. Bei der Zersetzung von Rohkautschuken ohne XAD-Adsorberkartusche in der
Transferline kam es in der Mehrweg-GasdurchfluBBkivette zur Ablagerung von halbfliichtigen Zerset-
zungsprodukten auf den Goldspiegeln und damit zu einer Tribung der Optik des Spektrometers. Die
Belage konnten erst nach intensiver chemischer Reinigung von den Goldspiegeln entfernt werden. Um
bei zukunftigen Versuchen die Gasdurchflu3zelle zu schiitzen, wurde ein Adsorberharz-Filter in die
Transferline eingefiigt, die aus diesem Grund nicht beheizbar war.

Dadurch kommt es zur Kondensation von halbflichtigen Zersetzungsprodukten und Wasser in der

Transferline und speziell dem Adsorber. Das kondensierte Wasser kann Verluste von polaren Verbin-

dungen aus dem Gasstrom oder zumindest eine teilweise Retardierung dieser Verbindungen auf dem
Weg zum Detektor verursachen. Niedrigere Konzentrationen dieser Verbindungen und ein zeitlich ver-

falschter Konzentrationsverlauf werden dann registriert. Die Ermittlung des Temperaturbereichs, in dem

die polaren Komponenten gebildet werden, wird dadurch erschwert. Durch den Adsorberbehéalter und

das Filtermaterial kommt es dartber hinaus zu Verwirbelungen und Riickvermischungen im Luftstrom.
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Man kann erwarten, dafld dadurch auch die Konzentrationsverlaufskurven der unpolaren Gaskomponen-
ten breiter werden und zu Tailing neigen.

Eine exakte Zuordnung einer Temperaturskala zu den oben angegebenen Zeitskalen ist bei der verwen
deten Apparatur nicht moglich, da die Durchstromung von Zersetzungsprodukten von Ofen, Transfer-
line und Filter-Kartusche bis zum Erreichen der Gasdurchflu3zelle insbesondere fiir polare Substanzen
eine nicht kalkulierbare Verzerrung der Zeit-Temperaturbeziehung bewirkt. Eine mdglichst kurze und
beheizte Transferline sowie geringe Totvolumina in Ofen und Gasdurchfluf3zelle sind daher vorteilhaft.
Durch einen Vergleich der Konzentrationsverlaufe der Emissionen aus einem Probenmaterial mit der
1. Ableitung des zugehdrigen Thermogramms lassen sich jedoch auch bei der verwendeten Apparatur
die Entstehungstemperaturen von Emissionskomponenten abschatzen.

Trotz ihrer Einschrénkungen ist diese Kopplungstechnik ein leistungsféahiges und aussagekraftiges
Analysenwerkzeug fur qualitative und halbquantitative Untersuchungen des Zersetzungsverhaltens von
Materialien.

4.2.3 Brandparametereinflul3 auf Emissionspotentiale

Allgemeine Aspekte der Versuchsdurchfiihrung

Am Beispiel von Rohpolymeren wurden Versuchsreihen zur Klarung des Einflusses der Parameter
Temperatur, Ventilation und des Oberflache/Masse-Verhaltnisses der Probe auf die Brandgaszusam-
mensetzung und das Emissionspotentials einzelner Brandgaskomponenten durchgefiihrt.

Mit SBR (SBR 1500) und EPDM-Kautschuk (Buna AP 341) wurden ein stark ungesatohteaauR

schuk (C/H-Verhéltnis0,76) und ein stark gesattigter Kautschuk (€154) als Brandgut ausgewahlt

(vgl. Tab. 21). Verwendung fand die bereits beschriebene VCI-Apparatur mit einer nachgeschalteten
Probennahmeeinrichtung aus gekthltem XAD-2-Adsorberharz, einem nachfolgenden Glasfaserfilter und
einem anschlieRenden aluminium-beschichteten Polyethylen-Beutel.

Auswirkungen von Temperatur und Ventilation auf die Emissionen von CO,,CO
Methan und leichtfliichtigen Brandgaskomponenten

In einer ersten Versuchsreihe wurde bei Modellbrandversuchen miflS&BR

. die Brandofentemperatur va®0 °C bis 1000 °C in 200 °C Schritten und

. die Ventilation von 40 mL/min bi4d00 mL/min in 120 mL/min Schritten variiert.

Die eingesetzte Probenmenge betrug jeweils 25 mg. Mit je einem dieser 16 Brandparametersatze aus
Temperatur, Ventilation und Probenkdrpermasse wurde ein Verbrennungsexperiment durchgefiihrt. Die
niedermolekularen Brandemissionen wurden mittels HS-GC-MS untersucht. FUr die Analyse der nie-
drigmolekularen Brandgase wurde die GC-WLD-Kopplung verwendet. Der Ausbrandgram jedem
Modellbrandversuch wurde ermittelt. Im Anschluf? an die Untersuchungen der Brandgaszusammenset-
zung von SBR1500 wurde geklart, wie sich im Unterschied dazu hochgesattigtes EPDM unter identi-
scher Variation der Brandparameter verhalt.
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Das CO-Emissionspotential hangt sehr sensibel von den Versuchsparametern Temperatur und Venti-
lation ab. Die Emissionspotentiale aus den verschiedenen Verbrennungsversuchen kdnnen als Konver-
sionsraten des enthaltenen Kohlenstoffs zu Kohlenmonoxid in Abhéngigkeit der beiden Parameter als

Flache visualisiert werden (Abb. 55). Die CO-Emissionspotentiale verandern sich bei beiden
Kautschuken gleichartig in Abhangigkeit der Parameter. Die Kombination 6060 °C
Verbrennungstemperatur und 400 mL/min rief in beiden Versuchsreihen die stéarkste Emission hervor.

EPDM emittiert im Mittel jedoch ca. 30 % mehr CO als SBR.

Konversionsrate [% d. Th.]

Abb. 55. CO-Emissionspotential von SBR in Abhangigkeit von Temperatur und Ventilation.

Die CO-Emissionen zeigen eine andere Abhéngigkeit von den hier untersuchten Parametern (Abb. 56)
Mit steigender Temperatur nimmt die &Bmission Uberproportional zu. Die Ventilation beeinfluf3t die
Kohlendioxid-Emission schwécher. Mit abnehmender Ventilation stieg dieE@@sion leicht an. Bei

1000 °C und 40 mL/min erreicht dieodversionrate des enthaltenen Kohlenstoffs zu Kohlendioxid

nahezu 70 %. EPDM und SBR zeigen auch bezuglich dgrEo@ssion gleichartige Flachenverlaufe,
jedoch emittiert EPDM im Mittel knapp 50 % weniger £ils SBR.

Konversionsrate [% d. Th.]

Abb. 56. CO,-Emissionspotential von SBR in Abhéngigkeit von Temperatur und Ventilation.

Aus den Kohlenstoffgehalten der verbrannten Proben (berechnet auf Basis von Tab. 21) und den gebil-
deten Mengen an CO und g@urde fir jeden Versuch der beiden Versuchsreihen der modifizierte
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Ausbrandgrad\’ bestimmt. Die Verbrennungseffizienz wird durch die gebildeten Mengen an CO und
besonders CObestimmt. Daher ahneln die Flachen, die man bei einer Auftragung der ermittelten
Ausbrandgrade gegen die Temperatur- und Ventilationsparameter erhalt, Gberwiegend ,der CO

Emissionsflachen (Abb. 57). Die fur EPDM ermittelten Ausbrandgrade lagen im Mittel ca. 40 %
unterhalb der Werte fir SBR.

/N

Ausb\’a“dg'ad

‘z o 4 4 \z

Abb. 57. Ausbrandgrad' von SBR in Abh&ngigkeit von Temperatur und Ventilation.

Beziiglich der Methanemission verhalten sich die beiden Kautschuke unterschiedlicher als bei den
CO-/CQO-Emissionen. EPDM emittiert im Mittel knapp 50 % mehr dieser Brandgaskomponente. Bei

SBR liegt das Maximum der Emissionen bei 800 °C, bei EPDM steigt die Emission im untersuchten
Parameterbereich bis 1000 °C an.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde fir NBR die temperaturabhdngige Zusammensetzung von nie-
dermolekularen, auf Molekularsieb adsorbierbaren Brandemissionen untersucht. Die Temperatur wurde
in den bekannten vier Schritten variiert und Probenmasse und Ventilation konstant gehalten (25 mg,
400 mL/min). Mit zunehmender Temperatur nehmen die Emissionspotentiale der beschriebenen
niedermolekularen Kettenbruchstiicke ab und die der einkernigen Aromaten zu. Abb. 58 zeigt einen

Fingerprint-Vergleich der TIC-Chromatogramme von NBR aus der HS-GC-MS-Kopplung in Abhan-
gigkeit von der Temperatur.

Bei Variation der Ventilation &nderte sich die Zusammensetzung der Brandemissionen quantitativ, aber
nicht qualitativ. Ein einheitlicher quantitativer Trend war nicht zu beobachten.
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Abb. 58. HS-GC-MS-Chromatogramme niedermolekularer Brandgasemissionen von NBR in
Abhangigkeit von der Temperatur.

EinflulR des Oberflache/Masse-Verhéaltnisses

In einer weiteren Versuchsreihe wurde fur die Parameterkombination der ersten beiden Versuchsreihen
mit der hochsten CO-Emmission (600 °C Ofentemperatur, 400 mL/min Luftventilation) die Auswirkung
der eingesetzten Probenmenge (Oberflache/Masse-Verhaltnis) auf die Brandemission untersucht. Dazu
wurden wirfelformige SBR 1500-Proben mit

. Probenkérpermassen von 2, 10, 20 und 25 mg verbrannt.

Nimmt man perfekte Wuirfelgeometrie und glatte Oberflachen an, so kann man mit der Dichte von
0,94 g/cm diesen Probenkérpern

. spezifische Oberflachen von 50, 29, 23 und 23¥@muordnen.

Das Emissionspotential niedermolekularer und halbfliichtiger Brandgaskomponenten wurde mit den
oben genannten Verfahren analysiert.
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Konversionsrate [% d. Th.]

Probenkérpermasse [md]

21 23 29 50
idealisierte spez. Oberflache [cm?2/g]

Abb. 59. CO- und C@Emission bei SBR in Abhangigkeit des Oberflache/Masse-Verhaltnisses

Mit zunehmender Oberflache vergroRerte sich schwach die CO-Emission und stark-#iei€sion
(Abb. 59). Bei in etwa verdoppeltem Oberflache/Masse-Verhéltnis verdoppelte sich die Verbrennungs-
effizienz im untersuchten Parameterbereich (Abb. 60). Aus dem Kurvenverlauf flka@®aber abge-

leitet werden, dafd die Verbrennungseffizienz Uberproportional mit dem Oberflache/Masse-Verhaltnis
ansteigt.
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Abb. 60. Ausbrandgrad' bei SBR in Abh&ngigkeit des Oberflache/Masse-Verhaltnisses.

4.2.4 Chlorwasserstoffemission

Das Chlorwasserstoffemissionspotential aus CR wurde in der VCI-Apparatur in Abhéngigkeit von der
Temperatur untersucht. Dazu wurde die TemperatudQ06r'C bis 1000 °C in vier Stufen variiert. Die

Probenmasse betrug 25 mg und die Ventilation 400 mL/min. In den vorgelegten Gaswaschflaschen
wurde wahrend der Versuche die Bildung von Nebeln beobachtet, die bei niedrigen Temperaturen
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schwach und langanhaltend auftraten und bei hohen Temperaturen hérbar impulsiv mit der Vorlage
reagierten. Das Chlorwasserstoffemissionspotential steigt mit der Temperatur an, der
Umwandlungsgrad des in Chloropren enthaltenen Chlors steigt von 66 20M&C auf 91 % bei

1000 °C (Abb. 61).

400+

Emission [g/kg]

400 °C 600 °C 800 °C 1000 °C

Temperatur
Abb. 61. Chlorwasserstoffemission aus CR in Abh&ngigkeit der Temperatur.

Ein weiteres Ziel war es, die Emissionen bei den beiden Brandphasen zu bestimmen, die durch die
Brandparametersatze aus den Empfehlungen des VCI (vgl. Tab. 17) nachgestellt werden:

Brandparametersat®2, thermische Zersetzung unter Sauerstoffmangel (600 °C Ofentemperatur,
400 mL/min Luftventilation, 25 mg Probkdrpermasse), und

Brandparametersat2, stark ventilierter Vollbrand 950 °C Ofentemperatur, 400 mL/min Luft-
ventilation, 2 mg Probenkdrpermasse).

Dazu muf3te ein weiterer Versuch unter letzterem Parametersatz durchgefuhrt werden. Es wurden
10 Probenkérper & 2 mg in Minutenabstanden in der VCI-Apparatur verbrannt. Die Chlorwasserstoff—
emission ist demzufolge relativ unabh&ngig von der vorherrschenden Brandphase (Abb. 62).



4 Ergebnisse 114

400+

300

200+

Emission [g/kg]

100

thermische Zersetzung stark ventilierter
unter Sauerstoffmangel Vollbrand

Brandphase
Abb. 62. Chlorwasserstoffemissionen aus CR bei zwei Brandphasen.

4.2.5 Cyanwasserstoffemission

Mit Cyanwasserstoff-Schnelltestrohrchen wurden in Vorversuchen die Emission dieséga3iam-

ponente aus NBR in einer modifizierten BIS- und VCI-Apparatur grob quantifiziert. Bei Versuchen in
der BIS-Apparatur mit 1 und 15 mg Proben bei sonst konstanten Brandparametern vergrof3erte sich das
Emissionspotential tiberproportional mit der Probenkdrpermasse. Bei 1 mg Proben wurden 0,5 % des im
NBR enthaltenen Stickstoffes in HCN umgewandelt. Bei einer 15 mg Probe lag der Umwandlungsgrad
weit Uber 0,8 %. Bei einem Versuch in der VCI-Apparatur mit 1,75 mg Probenmasse wurden Konver-
sionsraten von > 5 % gemess80( °C Ofentemperatur, 100 mL/min Luftventilation). AlBhR. En-

decott et alhaben festgestellt, da? das HCN-Emissionspotential bei thermooxidativen Zersetzungen in
einem ventilierten Quarzrohrofen keine lineare Funktion der eingesetzten Probenkorperne&8k ist [

Auf Basis der Ergebnisse aus den Vorversuchen wurde eine systematische Untersuchung der HCN-
Brandgasemissionen aus NBR in Abhéngigkeit von der Temperatur in der VCI-Apparatur durchgefuhrt.
Bei 400 mL/min Luftventilation und 25 mg Probenmasse wurde die Tempeat4dO0 bis 1000 °C

variiert. AuRerdem wurde der Brandparametersatz flr einen stark ventilierten Vollbrand untersucht. Die
Analyse der CNGehalte der vorgelegten Gaswaschflaschenldsungen erfolgte mittels der oben
beschriebenen photometrischen Analyse eines Ni(ll)-Cyano-Komplexes.
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Abb. 63. HCN-Emissionen aus NBR (34 % ACN) in Abhéngigkeit der Temperatur.

Es zeigt sich eine starke Temperaturabhangigkeit der HCN-Emissionen (Abb. 63). Bei 600 °C und
etwas schwacher bei 800 °C wurde die Emission brauner Gase beobachtet. Eine Verkleinerung der
Probenmasse fuhrt zu einem starken Ruckgang der Emissionen. In einer stark ventilierten Vollbrand-
phase (Brandparameters&2 wird weniger HCN emittiert als bei einer thermischen Zersetzung unter
Sauerstoffmangel (Brandparametersata/gl. Abb. 64).
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Abb. 64. HCN-Emissionen aus NBR (34 % ACN) bei zwei Brandphasen.
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4.3 Halbflichtige Brandgasemissionen

4.3.1 Allgemeines

Die halbfliichtigen Brandgasemissionen aus Rohpolymeren, Mischungen und Vulkanisaten bei Modell-
brandversuchen in der VCI-Apparatur wurden auf einer seriellen Adsorber-Kombination aus hochrei-
nem XAD-2-Harz und Aktivkohle gesammelt und anschlieRend nach Lésungsmitteldesorption mittels
GC-MS analysiert.

Die XAD-2-Desorbate wiesen allgemein hochkomplexe Zusammensetzungen auf. In ihnen konnten in
Abhéngigkeit vom Brandgut und Brandparameter in der Regel 1®@rVerbindungen identifiziert
werden. Die Trennleistung der Kapillargaschromatographie reichte in vielen Fallen nicht aus, die
Substanzgemische befriedigend aufzutrennen. Dies fuihrte bei der qualitativen Analyse im MS zu
Mischspektren, deren Auswertung zeitaufwendig und komplex ist und leicht zu Fehlinterpretationen
fuhren kann. Abb. 65 zeigt ein TIC-Chromatogramm eines XAD-2-Desorbats aus einem Modellbrand
von Naturkautschuk b&00 °C und einige identifizierte Bnegaskomponenten.

A
Peak Substanz
7 1 Benzol
2 Toluol
3 m-/p-Xylol
4 Styrol + o-Xylol
5] Methylstyrol
6 Inden
7 Naphthalin
8 2-Methylnaphthalin
:'"U' 9 1-Methylnaphthalin
) 10  Biphenyl
i) 8 11 Vinylnaphthalin
c 12 Acenaphtylen
Q 1 3 4 13 KW (XAD-2)
- 2 6 14 Fluoren
E 19 Phenanthren
16 Anthracen
5 9 12 17 Pyren
N
~L i
I I I I I I I >
5 10 15 20 25 30 35

Retentionszeit [min]
Abb. 65. Halbfliichtige Brandgasemissionen aus NR38¢€ °C.

In den Aktivkohle-Desorbaten wurden allgemein nur geringe Mengen an leichtflichtigen Kohlenwas-
serstoffen gefunden, hauptsachlich Benzol und Toluol, die von XAD-2-Harz nur unvollstdndig adsor-
biert werden. Wahrend der Versuchsdauer wurden die Durchbruchsvolumina fiir diese Substanzen
Uberschritten, so dal3 sie auf die dem XAD-Harz nachgeschaltete Aktivkohle gelangten.
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4.3.2 Brandparametereinfluf3

Die Abhangigkeit der Zusammensetzung halbfliichtiger Brandgasemissionen vom Brandgut und der
Brandparameter wurde systematisch untersucht. Die halbflichtigen Emissionen eines stark ungesat-
tigten und eines stark gesattigten Rohkautschuks (SBR und EPDM) wurden unter der Variation der
Parameter Temperatur, Ventilation und Oberflache/Masse-Verhaltnis untersucht, entsprechend der

unter Kap. 4.2.3 geschilderten Versuchsreihen. Dabei wurde die Masse der Probenkorper konstant
gehalten.

Bei beiden Polymeren zeigt die Simulationstemperatur von den drei untersuchten Parametern den grof3-
ten Einflu auf die niedermolekularen Brandemissionen. Mit zunehmender Temperatur verbreitert sich
das Emissionsspektrum an halbflichtigen Verbindungen in Richtung hoéhermolekularer Produkte
unvollstandiger Verbrennung (PIC). Mit einem Vergleich der TIC-Chromatogramme aus GC-MS-
Analysen von SBR-Brandgasemissionen laRt sich dies verdeutlichen (Abb. 66). Eine hohere
Retentionszeit einer Verbindung im Chromatogramm bedeutet unter den Analysenbedingungen in der
Regel auch ein hoheres Molekulargewicht.

[ | h 1000 =
& 800 =
£ 600 S
400 5

[t

5 10 15 20 25 30

Retentionszeit [min]
Abb. 66. PIC-Spektren von SBR in Abh&ngigkeit von der Temperatur.

In dem untersuchten Temperaturbereich vfi0 bis 1000 °C durchlauft das Emissionspotential
gebildeter PICs pro Masse an Brandgut ein Maximum. Als Maf} fur die PIC-Emission eines
Brandversuchs kann die aufsummierte Intensitat aller Signale des GC-MS-Analysenlaufs herangezogen
werden. Die so erhaltenen Summenparameter fur gebildete PICs wurden fir EPDM in Abhéngigkeit von
Temperatur und Ventilation in Abb. 67 aufgetragen.

Die Ventilation hat im Vergleich zur Temperatur einen geringeren Einflul3; eine abnehmende Ventilation
fahrt im Mittel zu leicht geringeren PIC-Emissionen. Einzelne Brandgaskomponenten zeigen in diesem
Zusammenhang aber ein abweichendes Verhalten. Die qualitative Brandgaszusammensetzung wird nicht
beeinflul3t. Ebenso fuhrt die VergroBerung des Oberflache/Masse-Verhaltnisses einer Probe zu keiner
Veranderung des Produktspektrums. Mit groRerer spezifischer Oberflache nimmt jedoch im Mittel die
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PIC-Emission ab.
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Abb. 67. PIC-Emissionpotential von EPDM in Abh&ngigkeit von Temperatur und Ventilation.

4.3.3 ldentifizierte Komponenten

Rohkautschuke

In den halbfliichtigen Brandemissionen aus Rohkautschuken kénnen je nach Brandgut und Brandpara-
metern extrem zahlreiche, zum Grol3teil ungeséttigte Kohlenwasserstoffe nachgewiesen werden.

Bei niedrigen Temperaturen werden allgemein niedermolekulare azyklische, zyklische, ungesattigte,
verzweigte und unverzweigte Kohlenwasserstoffe beobachtet. Es treten Uberwiegend die Monomere und
(Co-) Oligomere (linear und zyklisiert) des untersuchten Rohkautschuks auf. Diese Substanzen sind in
geringem Umfang partiell zu Aldehyden und Ketonen oxidiert. AuRerdem treten einkernige Aromaten
auf, iberwiegend Benzol und seine methylierten, ethylierten und vinylierten Derivate. Auch hier werden
partiell oxidierte Derivate — wie z. B. Phenol, Benzaldehyd, Phenylacetaldehyd und Acetophenon —
detektiert. Bei NR und SBR wurden in den Emissionen SpureBigeert.-butylkresol nachgewiesen.

Beim Ubergang zu einem mittleren Temperaturbereich verschiebt sich das Produktspektrum in Richtung

Uberwiegend 1- bis 3-kerniger Aromaten und deren oben beschriebene Derivate — teilweise partiell
hydriert. Der Anteil an azyklischen Verbindungen nimmt ab.

Bei hohen Temperaturen Uberwiegen Benzol und annelierte polyaromatische Grundstrukturen (1— bis

6-kernige Aromaten). Nur geringe Mengen methylierter und partiell hydrierter Derivate, hauptséchlich
Toluol, treten auf.

Die Menge gebildeter aromatischer Emissionen ist bei den hochgesattigten Rohkautschuken EPDM und
BIIR geringer als bei den starker ungesattigten Rohkautschuken. Bromhaltige Verbindungen konnten in

den Emissionen aus BIIR aufgrund des geringen Bromanteils im Rohpolymer unter den oben angegeben-
en analytischen Bedingungen nicht nachgewiesen werden.

Anders verhielt sich dies bei Chloropren. Hier kénnen zusatzlich zu dem oben beschriebenen
Produktspektrum mono-, di- und in geringen Mengen trichlorierte Derivate nachgewiesen werden. Bei
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niedrigen Verbrennungstemperaturen treten vor allem die Chloroprendimere 1-Chlor-4-(1-chlorethenyl)-
cyclohexen und 1-Chlor-5-(1-chlorethenyl)-cyclohexen auf. Mit zunehmender Temperatur nehmen die
Emissionspotentiale folgender chlorhaltiger Verbindungen zu: Chlorbenzole (1 bis 3-fach chloriert),
Chlortoluol, Chlorstyrol, Chlorbenzaldehyd, Chlorbiphenyl und Chlornaphthalin. Auch 2-fach chlorierte
Naphthaline und Biphenyle sind detektierbar.

Bei NBR treten zusétzlich Verbindungen mit funktionellen Cyano- und Amin-Gruppen atibzzen
Verbrennungstemperaturen werden auch Stickstoff-Heterozyklen detektikéini@m eine Vielzahl ali-
phatischer und aromatischer Nitrile, sowie auch stickstoffhaltige Heterocyclen (Pyrrol, Pyridin, Chino-
lin), deren methylierte und vinylierte Derivate neben aromatischen Dinitrilen nachgewiesen werden. Bei
hohen Brandtemperaturen gehdren Benzonitril und Cyanonaphthalin zu den Hauptkomponenten.

Mischungen und Vulkanisate

Bei Branden von Mischungen und Vulkanisaten entstehen zusatzlich zum Emissionsspekirum des
zugrunde liegenden Basispolymers schwefelhaltige Heterocyclen, wie Thiophen, Methylthiophen,

Benzo(b)thiophen und Dibenzothiophen. Auch sauerstoff- und stickstoffhaltige Verbindungen, wie

Benzaldehyd, Phenol und Benzonitril kbnnen hier in Abhangigkeit der eingesetzten Proben verstarkt
nachgewiesen werden. Vereinzelt wird Carbazol und Anilin detektiert.

Wenn man die halbflliichtigen Brandemissionen eines Rohkautschuks mit denen einer Mischung und
eines Vulkanisats auf Basis dieses Polymers anhand der TIC-Chromatogramme vergleicht, so lassen
sich weniger qualitative als quantitative Unterschiede feststellen. Die halbfliichtigen Emissionen nehmen
in der Reihenfolge Rohpolymer >> Mischung > Vulkanisat ab. Dieser Trend ist fur niedrigsiedende
Substanzen weniger ausgepragt als fur hohersiedende.

Stark schematisiert sind die identifizierten halbfliichtigen Brandemissionkomponenten in Tab. 28
wiedergegeben.

Tab. 28.Schematische Ubersicht der identifizierten halbfliichtige Brandgaskomponenten.

Material Produkte bei niedriger Produkte bei hoher Ver-
Verbrennungstemperatur brennungstemperatur
Rohpolymer Monomere, Oligomere (partiell oxidiert)Benzol und PAKs, partiell

niedermolekulare Ketone und Aldehyde hydriert, methyliert und vinyliert
(besonders bei hochgesattigten Rohpoly-

meren), Produkte von Reaktionen der

Kettenfragmente untereinander (haupt-

séachlich Zyklisierungsprodukte)

CR zusatzlich chlorhaltige KWs und Benzolderivate chlorhaltige Benzolderivate und
PAKs
NBR zusétzlich Cyano-Gruppen haltige KWs und Cyano-Gruppen haltige
Benzolderivate Benzolderivate und PAKs
Mischungen und Fragmente der Zuschlagstoffe, schwefel- und stickstoffhaltige
Vulkanisate zusatzlich Thiophenderivate Heteroaromaten (hauptsachlich

Benzothiophenderivate)
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4.3.4 Polychlorierte Biphenyle

Die Emissionen an polychlorierten Biphenylen beim Brand von CR wurden gesondert untersucht. Dazu
wurde CR mit den empfohlenen Brandparametersdtzen in der VCI-Apparatur verbrannt, die eine
thermische Zersetzung unter Sauerstoffmangel und einen stark ventilierten Vollbrand repréasentieren
(Brandparametersatze und @). Die Emissionen wurden auf der beschriebenen XAD-2/Aktivkohle-
Adsorberkombination gesammelt.

Die Adsorbentien wurden mit Dichlormethan eluiert, und die Eluate mittels Rotationsverdampfer
eingeengt. Die aufkonzentrierten Eluate wurden in DichlormetiHdexan aufgenommen und uber
reaktive Kieselgelsdulen gemal [167, 168] aufgearbeitet. Mit einem GC-MS mit spezieller Trennsaule
wurden die aufgearbeiteten Proben im SIM-Modus analysiert. Die verwendete, aufwendige Analysen-
methode 169] erlaubte die Bestimmung der Gehalve Einzelkongeneren bis zu absoluten Mengen im
pg-Bereich. Die Quantifizierung erfolgte Uber externe und interne Standards. Auf Basis einer
Kalibration mit ,Stellvertreter-PCBs" kénnen mit dieser Methode inzwisdi@hEinzekongenere mit

einem Fehler fir das Einzelkongener < 10 % bestimmt wedd.[Bei den Emissionen aus den CR-
Branden waren bei GC-MS-Analysen im Scan-Modus besonders niedrigchlorierte PCBs detektiert
worden. Daher wurde die obrige Analysenmethode fiir die Detektion und Quantifizierung
niedrigchlorierter Biphenyle erweitert, speziell fir die im eigentlichen Sinn nicht zu den polychlorierten
Biphenylen zahlenden PCB-1, PCB-2 und PCBeBthp, meta und para-substituierte Mono-
chlorbiphenyle). Die Abb. 68 zeigt die TIC-Chromatogramme der PCB-Analysen aus den Versuchen
und einen Verfahrensblindwert.
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Abb. 68. TIC-Chromatogramme von PCB-Emissionen aus CR bei zwei Brandphasen.
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Bei der thermischen Zersetzung unter Sauerstoffmangel werden zu Uber 97 % monochlorierte Biphenyle
gebildet — davon hauptsachlich PCB-2 und -3 (meta- und para-substituiert) und in geringerem Malf3
PCB-1 (vgl. Tab. 29). Auch zweifach chlorierte Biphenyle entstehen in signifikanten Mengen. Beim
Vollbrand entstehen nur geringe Mengen an monochlorierten Biphenylen.

Hoher chlorierte PCBs lagen mit Ausnahme von PCB-49 unterhalb der Bestimmungsgrenze. Tab. 29
gibt die PCB-Emissionspotentiale fur die beiden simulierten Brandphasen von CR in mg/kg Brandgut
an. In den Brandemissionen beider Brandphasen konnten durch das Analysenverfahren aufRerden
signifikante Mengen an Hexachlorbenzol nachgewiesen werden, bei der thermischen Zersetzung unter

Sauerstoffmangel auch Octachlorstyrol.

Tab. 29. PCB-Emissionspotentiale aus CR bei zwei Brandphasen.

PCB-Nr. / Chlor- Brandemission
Substanz- Substitutions- Brandphase ® Brandphase @
stellen mg/kg mg/kg
19,3 0,002
280 0,345
250 0,309
6 2,3 2,36 u.B.
5/8 2,3/12,4 2,44 u.B.
9 2,5 1,77 u.B.
15 4.4 8,05 u.B.
17 2,24 0,056 u.B.
49 2,245 0,078 0,083
52/69 2,2',5,5'/2,3',4,6 0,059 u.B.
132 2,2.,3,3',4,6' 0,116 u.B.
174 2,2.,3,3',4,5,6' 0,116 u.B.
182/187 2,2.,3,4,4'5,6'/ 0,122 u.B.
2,2,3,4'55'6
> PCB 564 0,739
Hexachlorbenzol 2,36 0,685

Octachlorstyrol 0,193 u.B.
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4.4 RuBbildung und Brandrickstande

Der bei den Modellbrandversuchen gebildete Ruf3 wurde nicht quantitativ gemessen. Die RufRkonden-
sationen am Ofenausgang und im Anfangsbereich der XAD-Adsorberrohrchen wurden jedoch
beobachtet und notiert. Bei der Auswertung der Versuchsbeobachtungen a3t sich nachfolgendes
feststellen.

Bei niedrigen Verbrennungstemperaturen wird wenig Rul3 gebildet, dafiir kondensierten im XAD-Adsor-
berréhrchen 6lige Komponenten. Im mittleren Temperaturbereich tritt die starkste Ruf3entwicklung auf.
Bei sehr hohen Temperaturen entsteht weniger und optisch feinteiligerer RufufIbkdéngstendenz

hangt desweiteren stark vom C/H-Verhéltnis der zugrunde liegenden Rohkautschuke ab. Die hochge-
sattigten Kautschuke BIIR und EPDM verbrennen optisch sauber mit geringer Ruf3bildung. Mit zuneh-
mendem C/H-Verhéltnis steigt die Bildungstendenz von Ruf3 und schwerfliichtigen Brandemissionen
stark an. Bei Elastomeren auf Basis von NBR und CR kondensierten am Ofenausgang schwerfllichtige
Brandemissionen, die sich nach Versuchsende auch unter hoher thermooxidativer Belastung nur schwer
zersetzen liel3en.

Die schwerfliichtigen, am Ofenausgang kondensierten Brandemissionen wurden analysiert. Dazu wurde
das abgekiihlte Verbrennungsrohr der VCIl-Apparatur mit Dichlormethan extrahiert. Die Extrakte
wurden konzentriert und mittels GC-MS analysiert. Bis auf Spuren von Benzol und Toluol enthielten
die Extrakte keine im GC-MS detektierbaren Substanzen.

Brandriickstande treten nur bei Mischungen und Vulkanisaten auf. Bei Verbrennungen bei 500 °C unter
Luftventilation in der BIS-Apparatur blieben teilweise schwarze Koérper in Form der urspringlichen
Probe zurtick, die bei Berlihrung zu grau-schwarzem Pulver zerfielen. Bei Verbrennungstemperaturen
von 800 °C wurde solches nicht beobachtet. Bei diesen Temperaturen besteht der Riickstand aus Pulver
welches bei hohen Temperaturen leuchtend gelb-orange und im abgekiihlten Zustand weil3, vereinzelt
leicht graulich ist. Diese Brandriickstande sind bis 1200 °C unter Luft stabil.



5 Diskussion 123

5 Diskussion

5.1 Rohkautschukzersetzung und Emissionen

Die thermooxidative Zersetzung von Rohkautschuken setzt bei unterschiedlichen Temperaturen ein. Die
mittels TGA beobachtete Abstufung der thermooxidativen Stabilitét der Rohkautschuke deckt sich mit
Ergebnissen der thermooxidativen Alterung mit Standardmethoden (vgl. Kap. 2.6.3), d. h. mit zuneh-
mendem ungesattigten Charakter sinkt die Stabilitdt. Bei Vorversuchen mit einer modifizierten BIS-
Apparatur wurde das Entziindungsverhalten beobachtet. Bei 500 °C herrschte bei den kleinen
Elastomerproben in der Regel flammenlose Zersetzung vor. Eine Ausnahme bildet NR, der sich bei
dieser Temperatur und hoher Ventilation bereits selbst entziindet@0BEC entziinden sich alle
untersuchten Elastomere spontan. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit den TGA-Ergebnissen.

Die Brandemissionen der untersuchten Rohkautschuke weichen entsprechend der chemischen
Zusammensetzung der Polymere, ihrer Mikrostruktur und den Brandparametern teilweise stark
voneinander ab.

Bei niedrigen Verbrennungstemperaturen (400—600 °C) weisen die PICs jeweils eine starke
strukturelle Verwandtschaft zum verbrannten Polymer auf und werden in Form von Monomeren, (Co-)
Oligomeren und Kettenbruchstiicken emittiert, die partiell oxidiert sind. Die untersuchten
Rohkautschuke mit hohem Sattigungsgrad und einem C/H-Verhaltnis < 0,6 (EPDM und BIIR) wiesen
in diesem Temperaturbereich ihre komplexeste Brandgaszusammensetzung mit partiell oxidierten
Kettenbruchstiicken und einer relativ breiten Molekulargewichtsverteilung auf. Hier dominiert der
Mechanismus der ,zufalligen Kettenbriiche” (vgl. Tab. 11). Auch ist bei diesen Polymeren der
Sauerstoffgehalt in den PICs hoher als bei den ungesattigteren Polymeren mit C/H-Verhéltnissen > 0,6.

Letztere emittieren im niedrigen Temperaturbereich bevorzugt Monomere und Oligomere und auch
bereits signifikante Mengen an 1-kernigen Aromaten. Bei diesen Polymeren dominiert der Mechanismus
der ,End-Kettenbriiche®. Gebildete Monomere kénnen prinzipiell zu Zyklisierungsprodukten rekombi-
nieren. Auf diesem Weg entstehen als Hauptprodukte der PICs zyklische Dimere, wie z. B. 1-Chlor-4-
(1-chlorethenyl)-cyclohexen und 1-Chlor-5-(1-chlorethenyl)-cyclohexen aus Chloropren.

Cl
Cl

Cl Cl
Abb. 69. Dimere des Chloroprens.
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Die identifizierten sauerstofffreien PICs bei SBR decken sich mit Analysenergebnissen der Pyrolysegase
dieses Polymers [171] und den thermooxidativen Zersetzungsprodukien aus SBR-Schaum [172].
Gleiches gilt fir BR [173]. Bei NR und SBR wurde eine ilgaskomponente detektiert, die eine im
Vergleich zum sonstigen Produktspektrum ungewohnliche Struktur aufweist: Bis-tert.-butylkresol
(BHT). Diese Verbindung wird teilweise Rohkautschuken bereits bei der Herstellung als Alterungs-
schutzmittel zugesetzt. Dies erklart die Emission von BHT bei den Modellbranden beider Rohpolymere.

Die bei niedrigen Temperaturen zundchst chemisch differenten Zusammensetzungen der Brandemis-
sionen der Rohpolymere gleicht sich mit steigender Verbrennungstemperatur an. Ausgelost durch die
wachsende Atomisierung der Brennstofffragmente verschwindet die strukturelle Beziehung zwischen
Brandgut und Brandemissionen. Immittleren Temperaturbereich (600-800 °C) besitzen die
Brandemissionsspektren dieser Rohkautschuke ihre hochste KomplexitéiohBei Verbrennungs-
temperaturen um 1000 °C entscheidet nahezu nur noch die Elementarzusammensetzung uber die
gebildeten Brandprodukte. Die stabilen aromatischen Grundstrukturen dominieren hier das
Produktspektrum der PICs. Die beiden nicht rein kohlenwasserstoffbasierten Rohpolymere NBR und
CR emittieren gleichartige Produktspektren, wenngleich erweitert um chlor- bzw. stickstoffhaltige
Derivate.

Sauerstoff-funktionalisierte halbfliichtige Bidgasemissionen spielten bei allen Rohkautschuken
quantitativ eher eine untergeordnete Rolle. Uberwiegend wurden in den Brandemissionen die nieder-
molekularen Oxidationsprodukte CO und LCdadler pyrolytisch entstandene PICs detektiert. Dies war
anfanglich so nicht erwartet worden. Die Untersuchungen mit der TGA-FTIR-Kopplung haben gezeigt,
dal3 eine signifikante Bildung von CO und Cl62i steigender Temperatur erst nach einer Kohlenwas-
serstoffentwicklung einsetzt. Signifikante Oxidationsreaktionen treten also erst bei hdéheren Aktivie-
rungsenergien auf, die dann wohl auch bereits fur eine vollstdndigere Umsetzung — zumindest in Rich-
tung Kohlenmonoxid — ausreichen.

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang auch der starke Einflul3 von Sauerstoff auf den ther-
mischen Abbau von NBR. Der Vergleich des makroskopischen Zersetzungsverhaltens in der TGA unter
Luft und Stickstoff mit einer an ISO 834 angelehnten Heizkurve zeigt, dal? bei NBR unter Lufteinfluld
deutlich komplexere Zersetzungsmechanismen ablaufen missen (vgl. Abb. 49).

Bei diesem Kautschuk werden unter pyrolytischen und thermooxidativen Bedingungen grof3e Mengen an
sogenannten ,Pyrolyseruf3en” gebildet, die sich unter Luft bis ca. 650 °C zersetzen. Gleiches gilt fir
CR. Die Bildung groRer Mengen an Pyrolyserul3en ist fir diese Kautschuke aus Untersuchungen mittels
TGA unter Stickstoff bekannt. Dal3 die Ruf3bildungstendenz mit dem Grad der Ungesattigtheit des
Brennstoffs ansteigt ist aus der RufRherstellung bekannt. Daher ist zu erwarten, dafd mit steigendem
C/H-Verhéltnis der Rohpolymere die PAK-Bildungstendenz ansteigt, wie gezeigt werden konnte. Im
Gegenzug verringert sich der modifizierte Ausbrandgfauki gleichen Brandbedingungen.

Trotz des mit ansteigender Temperatur zunehmend gleichartigen Verhaltens der Rohpolymere im
Hinblick auf die qualitativen Emissionen gibt es doch grof3e Unterschiede bezlglich quantitativer
Emissionspotentiale.
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Die quantitativen Vergleiche von Emissionen aus den einzelnen Versuchen ergeben im Mittel fir EPDM
im Vergleich zu SBR um ca. 30 % erhthte Kohlenmonoxidausbeuten, jedoch um knapp 50 %
erniedrigte Kohlendioxidausbeuten und um ca. 40 % erniedrigte AusbrandgradeDie
Methanausbeuten sind dagegen um ca. 50 % erhoht.

Erklaren lassen sich diese Unterschiede durch die Elementarzusammensetzung und die Mikrostruktur
der Kette. EPDM besitzt

o fur eine vollstdndige Verbrennung einen im Vergleich zu SBR um 11 % erhéhten Sauer-
stoffbedarf und

. einen in thermooxidativer Hinsicht stabileren, molekularen Aufbau, der durch den hohen
Sattigungsgrad wenig reaktive C-H-Bindungen fiir Sauerstoffangriffe bietet.

Fur die bereits bei niedrigen Temperaturen einsetzenden Emissionen von Methan aus EPDM finden sich
bei weiteren, untersuchten Rohkautschuken Analoga, z. B. bei den Emissionen von Chlorwasserstoff
aus CR, Halogenwasserstoff aus halogeniertem IIR und Cyanwasserstoff aus NBR. Sie lassen sich
leicht durch die in der Seitenkette stehenden-CHalogen- und CN-Gruppen erklaren. Bei steigender
thermischer Belastung kdnnen dieseiiren leicht abgespalten werden und bilden zusammen mit einer
zusatzlichen Wasserstoff-Eliminierung aus dem Polymerriickgrat stabile ,,Fluchtgruppen®. Der zuneh-
mende Kettenzerfall bei hoheren Temperaturen liefert Fragmente, die ebenfalls leicht zu diesen Verbin-
dungen konvertieren. Diese Fluchigpen sind in Grenzen thermisch stabil, besitzenheihe Entropie

und kdnnen durch ihre niedermolekulare Struktur bei Branden die heiRe Flammenzone schnell verlassen.
B. J. McGrattankonnte bei pyrolytischer Zersetzung von EVM zeigen, dald bei der thermischen
Belastung die Seitenketteneliminierung vor dem Hauptkettenbruch erfolgt [174]. Die vorliegenden Er-
gebnisse, z. B. die frilhe Zersetzungsstufe (HBr-Abspaltung) bei BIIR in der TGA, und Erfahrungen mit
diesen Elastomeren, z. B. Korrosion von Stahl durch HCI-Emission aus CR-haltigen Gummimanschet-
ten, zeigen, dafd dies auch flir thermooxidative Zersetzungen gilt.

5.2 Zersetzungsverhalten und Brandgasemissionen aus
Mischungen und Vulkanisaten

Mischungen und Vulkanisate entwickeln Brandemissionen, die sich zum gré3ten Teil auf die Polymer-
basis zuriickfihren lassen. Das qualitative Produktspektrum ist nahezu identisch zu den verwendeten
Rohpolymeren. Dies erlaubt bei unbekannten Elastomerproben im Umkehrschluld die Bestimmung der
Polymerbasis Uber die Brandemissionen. Fir pyrolytische Zersetzungen ist dies bekannt und findet
Verwendung [175, 176, 177]. Quantitativ verringert sich jedoch das Emissionspotential im Vergleich
zum Rohpolymer. Diese beiden Ergebnisse decken sich mit pyrolytischen Untersuchungen, bei denen die
Auswirkung des Rul3-Fillstoffgehalts auf die Zusammensetzung der Pyrolysegase untersucht wurde
[178]. Dies kann mit der ,Verdiinnung“ des Rohpolymers bei der Mischungsherstellung durch den Rul3-
Fullstoff erklart werden. Die Abnahme kann aber auch mit der geringeren Entflammbarkeit der unter-
suchten Mischungen und Vulkanisate begriindet werden. Wahrend der Zusatz von halogenfreien Weich-
machern die Entflammbarkeit erhéht, erniedrigt sich die Entflammbarkeit hauptséchlich durch die Rul3-
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beimengung, wie beschrieben, beim Ubergang vom Rohpolymer zu Mischung/Vulkanisat (vgl. Tab. 20).
Dies verursacht eine langsamere Zersetzung, und es entstehen dann im Vergleich zum Rohkautschul
mehr niedermolekulare Brandgase infolge einer vollstandigeren Umsetzung der organischen
Komponenten zu CO, Gind HO.

Zusétzliche detektierte Brandgaskomponenten in Mischungen und Vulkanisaten sind Thiophen, Benzo-
thiophen, Dibenzothiophen und methylierte Derivate. Sie sind als unvollstandige, pyrosynthetische Ver-
brennungsprodukte in Folge des enthaltenen Schwefels zu interpretieren und sind besonders geruchs
intensiv. Eine weitere zusatzliche Brandgaskomponente ist Benzothiazol. Diese Verbindung hat ihren
Ursprung in den eingesetzten Beschleunigern CBS und MBTS auf Basis von Benzothiazolsulfenamiden
und 2-Merkaptobenzothialzol. Anillin wurde in den Emissionen aus NBR und (in Spuren) in den Emis-
sionen der Pkw-Reifenlaufflache detektiert. Das Anilin entsteht im ersten Fall pyrosynthetisch aus dem
stickstoffhaltigen NBR und hat im zweiten Fall seinen Ursprung hauptsachlich in den Zuschlagstoffen
DPG oder 6PPD, die jeweils Anilin-Strukturen enthalten (vgl. Tab. 24). Weitere potentielle Zerset-
zungsprodukte aus Mischungskomponenten waren aufgrund der geringen Zuschlagsmengen unter der
analytischen Bedingungen nicht erfal3bar.

Der Flllstoffruld zersetzt sich thermooxidativ in einem Temperaturbereich oberhalb der Polymere. Das
Zersetzungsverhalten von Mischungen und Vulkanisaten in der TGA zeigt keinen Einflul3 des Fullstoff-
ruRes auf das Zersetzungsverhalten des enthaltenen Rohkautschuks. Jedoch zersetzt sich der Fillstof
ruR zunehmend leichter beim Ubergang von ,Reinform* tiber Vulkanisat zur Mischung. Dies ist mit der
zunehmend vergréRerten Oberflache des FillstoffruRes zu erklaren. Nachdem sich in Mischungen und
Vulkanisaten der Rohkautschuk zersetzt hat, bleibt ein ,RuRschwamm® in der ehemaligen &ufReren
Form der Probe zurlick. Dies konnte bei Versuchen in der modifizierten BIS-Apparatur beobachtet
werden. Dieser Schwamm besitzt eine gro3ere, aktive Oberflache als kompakter Ruf3 und wird daher
leichter oxidativ angegriffen. Dartiber hinaus besitzt der ,RuRschwamm” von Mischungen eine etwas
aktivere Oberflache als von Vulkanisaten, die unter der Einwirkung einer Heizpresse kompaktiert
wurden. Dies beweisen auch die stark unterschiedlichen LOI-Werte von porésem und Elektroden-Rul3
(vgl. Tab. 20). Mittels dieser thermischen Abtrennméglichkeit des Rohkautschuks vom Fillstoff hat
man in der Vergangenheit versucht, die Fullstoffstruktur des eingemischten Ruf3es zu untersuchen.

Bei Polymeren, die PyrolyseruRRe bilden, zersetzt sich dieser in einem tendenziell niedrigeren Tempera-
turbereich als der Fiillstoffru3. Dies ist verstandlich, da der Pyrolyserufd im Vergleich zu dem technisch
hergestellten und nach langerer Lagerzeit unter thermischer Belastung eingemischten Fillstoffrufl3 eine
reaktivere Oberflache besitzt.

Die Emissionen aus Modellbrandversuchen mit Lkw- und Pkw-Laufstreifen-Mischungen und Vulkani-
saten wiesen starke Ubereinstimmungen mit den Analysenergebnissen der EPA bei Reifenbrand-
versuchen im Kilogramm-Maf3stab und Realbrandanalysen bei GroRbranden auf Reifendeponien auf.
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5.3 Brandparametereinflul3

Auf die Brandgaszusammensetzung hat die Temperatur den starksten Einflul3 aller untersuchten Para-
meter. Mit zunehmender Temperatur

. verschiebt sich das qualitative Produktspektrum gleitend in Richtung hdhermolekularer
Brandprodukte,

. durchlauft die Menge gebildeter PICs ein Maximum,

. durchlauft die Komplexitat der gebildeten PICs ein Maximum und

. vergroRert sich der Ausbrandgrad Uberproportional.

Die komplexeste Brandgaszusammensetzung weisen die hochgeséttigten Kautschuke im unteren Tempe
raturbereich auf, die ungesattigteren Kautschuke im mittleren Temperaturbereich. Dies ist auf die unter-
schiedlichen Zerfallsprozesse und die Bildungstendenz von PICs zurtickzufuhren.

Vor dem Hintergrund der zunehmenden Aktivierung und Fragmentierung des Brandguts Wad'der
Hoffschen Regel, dal} sich die Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen bei einer Temperaturerhéhung
von 10 °C verdoppelt bis vervierfacht, [a3t sich der hohe Temperatureinfluf? leicht verstehen.

Die Ventilation beeinflu3t dagegen hauptsachlich die quantitative Zusammensetzung. Die systematische
Variation zeigte, dal3 sich bei niedrigerer Ventilation die Verbrennungseffizienz steigerte — was nicht

sofort einsichtig war. Es ist jedoch verstandlich, da durch die Anderung der Stromungsbedingungen in
der Modellbrandapparatur, wie auch beim Realbrand, sich zwei einander entgegengerichtete Effekte

auswirken:
. die Sauerstoffversorgung wahrend des Verbrennungsvorganges und
. die Verweilzeit in der heiRen Zone der Flamme / Simulationsapparatur.

Hohe Ventilationen verbessern zwar die Sauerstofftransportvorgange, jedoch werden dadurch die
Reaktionszeiten in den ausreichend heiRen Zonen erniedrigt. Die spateren PICs gelangen in kéltere
Zonen und werden gequencht. Niedrige Ventilationen verlangern die Einwirkungsdauer der hohen

Temperaturen und die Verbrennungseffizienz wird nachhaltig gesteigert.

Die ermittelten Abh&angigkeiten der CO- und ZEmissionspotentiale von den Brandparametern der
Modellbrandapparatur sind relativ unabhangig vom Brandgut. Dies konnte beim Vergleich der unter-
schiedlichen Polymere gezeigt werden. Auch gibt es sehr starke Ubereinstimmungen beziiglich der
Einflisse der Brandparameter zwischen verschiedenen Modellbrandapparé&tevén. Wittkecker

[179] fand beim Abbrandion Fichtenholz in der dynamischen DIN 836-Apparatur sehr &hnliche
Abhéngigkeiten der CO- und GE&missionen von den Parametern Temperatur und Ventilation (vgl.
Abb. 70) im Vergleich zu den vorliegenden Ergebnissen in der VCI-Apparatur (vgl. Abb. 55 und
Abb. 56). Auch hier tritt bei 600 °C ein Maximum der CO-Emission auf, welche ebenfalls sehr sensibel
von der Ventilation abhangig ist. Die starkste Emission trat bei diesem Brandtest im untersuchten
Ventilationsbereich bei 50 L/h=830 mL/min) auf. Die C@Entstehung wurde ebenfalls gleichartig

von den beiden Parametern beeinfluf3t.
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Abb. 70. CO- und CQEmission bei der Zersetzung von Fichtenholz in der BB36-
Apparatur.

Die Variation der Masse der eingesetzten Probenkérper zeigt die Bedeutung des Masse/Oberflache-
Verhéltnisses wahrend Verbrennungsprozessen auf. Mit abnehmender Masse der Probenkdrper
vergrol3ert sich wie erwartet der Ausbrand. Die starkste Erhéhung der Verbrennungseffizienz wurde
beim Ubergang von 10 auf 2 mg Probenkérpermasse erzielt. Dies deckt sich mit den Untersuchungen
von N. Sistovarig134]. Es zeigt sich, dal3 die Sauerstoffaufnahme bei der Verbrennung starker durch
die Probenkérpermasse als durch die Ventilation beeinflu3t wird. Da in der VCI-Apparatur die Probe
direkt in die heil3e Zone féllt, erfolgt eine schnelle Aufheizung und Zersetzung, die zur Ausbildung einer
lokalen ,Sauerstoffsenke” fuhrt. Mit abnehmender Probenkérpermasse féllt diese Senke geringer aus,
und die relative Sauerstoffaufnahme wird verbessert.

Betrachtet man andere Brandgaskomponenten in Abh&angigkeit von Brandparametern, so ist festzustel-
len, daR3 fur Brandproduktklassen Trends und Tendenzen in Abhangigkeit der Brandparameter aufge-
stellt werden kdnnen, wohingegen fir Einzelkomponenten oftmals keine eindeutigen Trends existieren.
Mit zunehmender Temperatur steigt das Emissionspotential vieler niedermolekularer Brandprodukte
aufgrund der zunehmenden Fragmentierung der Polymerstruktur an. Bei sehr hohen Temperaturen unc
gro3en Oberflache/Masse-Verhaltnissen der Proben flacht der Anstieg des Emissionspotentials der
héher oxidierbaren Verbindungen ab, wie z. B. bei Methan oder Cyanwasserstoff. Gleiches gilt, wenn
auch in geringerem Mal3, fiir verlangerte Verweilzeiten in der hei3en Zone.

Speziell von Cyanwasserstoff ist bekannt, dal3 bei Modellbrandversuchen mit stickstoffhaltigen Mate-
rialien unter bestimmten Brandparametersdtzen im Labormaf3stab héhere Konzentrationen gemesser
werden als bei GroRbrandversuchen [59]. Fir das Emissionspotential dieser Verbindung besitzt die
Sauerstoffversorgung wahrend des Verbrennungsprozesses besondere Bedeutung. In der Vergangenhe
wurde bei Kleinbrandversuchen oft nicht berlicksichtigt, daf3 sich in diesen Apparaturen bei grof3en
Probenkérpermassen unter laminaren Luftstrémungen starke Sauerstoffsenken ausbilden, die zu nahez
pyrolytischen Verbrennungsbedingungen fiihren. Dadurch wurden Emissionspotentiale bestimmt, die
oberhalb der Emissionen eines stark ventilierten, turbulenten Vollbrandes lagen. Mit der VCI-Apparatur
gelingt es [134],

. durch die Ofengeometrie mit verlangerter Verweilzeit in der heil3en Zone,
. durch hohe Ofentemperatur und
. durch wiederholtes Verbrennen kleiner Probenkdrpermassen

die Sauerstoffaufnahme wéahrend des Verbrennungsprozesses so einzustellen, daf3 mit Vollbranden
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Ubereinstimmende Emissionswerte erzielt werden (Brandparamet@rsatz

Die quantitativen Analysen der Cyanwasserstoffentstehung bei der thermooxidativen Zersetzung von
NBR bestatigen die Bedeutung der Brandparameter fir das bestimmbare Emissionspotential. Mit der
Temperatur steigt die Cyanwasserstoffemission stark an. Dies deckt sich mit Ergebnissen aus [165] und
[180]. Dort wurden in beheizbaren Ofen stickstoffhaltige Polymere bzw. Gewebe unter PreRluftstrom
erhitzt. Als Brandparameter waren im ersten Fall

. Ofentemperaturen vas00 °C bis 1200 °C, 50 mL/min Luftventilation und 25 bis 250 mg
Probenkorpermassen (in Schiffchen vorgelegt) und im zweiten Fall

. Ofentemperaturen vor250 °C bis 850 °C, 500 mL/min Luftventilation und 50 mg
Probenkorpermassen (Gewebe auf einem Drahtnetz vorgelegt)
gewahlt worden. Im ersten Fall stieg die HCN-Bildungstendenz mit der Temperatur stark an und flachte
erst bei Uber 1000 °C ab (Abb. 71); es wurden fur Polyamide HCN-Emissionspoteniiaies zu
130 g/kg Bradgut (13 %) bestimmt (unter Pyrolys&50 g/kg). In der zweiten Studie lagen die
Emissionsmaxima bereits bei ca. 700 °C. Es wurden HCN-Emissionspotentiale fir Polyamid-Gewebe
von bis zu 27 g/kg2600 mg CN100 g Probe) ermittelt.
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Abb. 71. Cyanwasserstoff-Emissionspotentiaten stickstoffhaltigen Polymeren in Abhangigkeit
von der Verbrennungstemperatur aus zwdilizierten Studien.

“«C

Der Vergleich der Ergebnisse aus den beiden genannten Studien demonstriert den Einflul der Sauer-
stoffversorgung im Brandtest auf die Cyanwasserstoffemission (massive Probenkdrper im Schiffchen
bzw. Gewebe auf Drahtnetz). Besonders deutlich wird dieser Einfluld auch beim Vergleich der Konver-
sionsraten des in NBR enthaltenen Stickstoff zu Cyanwasserstoff (vgl. Kap. 4.2.5): der starke Anstieg
des Konversionsgrads von 7 auf 70 % beim Ubergangt@6nauf 1000 °C (25 mg) und der ,Abfall

auf 7% beim Brandparametersat2 (950 °C und 2 mg ProhkGrpermasse). Die ermittelten
Konversionsraten stimmen sehr gut mit Ergebnissen aus einer Studé.Von Woolley, S. A. Ames

und P. J. Fardelluberein [172]. Dort wurde u. a. Polyacrylnitril bei 400, 700 und 900 °C in einem
waagerechten Réhrenofen pyrolytisch zersetzt (10 mg Probenkdrper). Es wurden dort Konversionsraten
des im Polymer enthaltenen Stickstoffs zu Cyanwasserstoff von 2, 12 und 70 % ermittelt.

Bei der thermooxidativen Zersetzung von NBR in der VCI-Apparatur wird besondes®eC und
etwas abgeschwacht bei 800 °C ein braunes Gasgemisch emittiert, indem offensichtlich Stickstoffdioxid
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enthalten ist. Bei hohen Temperaturen und pyrolytischen Bedingungen (25 mg Probenkdrpermasse)
nimmt das Emissionspotential von Ngugunsten von HCN ab.

Es laRt sich feststellen, daR mit Hilfe der genannten drei Parameter Temperatur, Luftventilation und
Probenkodrpermasse das Brandmodell und damit auch der Ausbraptigrageiten Bereichen gezielt
eingestellt und der gewlnschten Fragestellung angepasst werden kann. So ist es moglich, Brandtest
atmosphéaren zu erzeugen und zu analysieren, die eine ausgewahlte Brandphase reprasentierten.

Zur quantitativen Bestimmung der Emissionspotentiale einzelner Brandgaskomponenten wurden in
dieser Arbeit die Empfehlungen des Arbeitskreises ,Brandgase® des VCI bertcksichtigt. Es wurden die
zwei empfohlenen Brandparametersatze fur die VCI-Apparatur verwendet, um Brandatmospharen einer
Brandentstehungsphase und einer Vollbrandphase zu generieren und zu analysieren. Auf3erdem wurdel
in dieser Studie die generellen Abhangigkeiten der Brandgaszusammensetzung von den Brandparame:
tern untersucht. Damit sollte es mdglich sein, Emissionspotentiale auch bei anderen Brandparameter-
satzen abschétzen zu kénnen, um damit andere Brandphasen zu beurteilen.

Auf Basis der Emissionsdaten und der Tab. 8 kann Brandparamet@rg&@0 °C Ofentemperatur,

400 mL/min Luftventilation und 25 mg Profi@rpermasse) eingesetzt werden, um in der VCI-
Apparatur eine flammenlos-pyrolytische Zersetzungphase zu simulieren (Brandphase 1. ¢). Bei einigen
thermisch labilen, leicht entflammbaren Proben, wie z. B. NR, wird durch diesen Parametersatz eher die
Entwicklung zum Vollbrand reprasentiert (Brandphase 2.). Der Parametérg8&0 °C, 400 mL/min
Luftventilation und 2 mg Probenkdrpermasse) simuliert einen relativ stark ventilierten Vollbrand
(Brandphase 3. b). Durch Vergleiche der Emissionen mit den Ergebnissen aus Realbranden kann die
Eignung der Brandparametersatze zur Simulation dieser Brandphasen belegt werden. Bei dem
Reifenschwelbrand in GroRRbritannien wurde Phenol detektiert; bei realen Vollbranden traten vor allem
Benzol-, Toluol- und Xylolemissionen (BTX) auf. Diese Verbindungen gehtren bei den
Modellbrandversuchen in der VCIl-Apparatur mit Laufstreifen-Material bei den Brandparameter-
satzen® bzw. @ ebenfalls zu den Hauptkomponenten. Dies belegt die Eignung der empfohlenen
Brandparametersatze fur die VCI-Apparatur zur Darstellung von Brandatmospharen, die die oben
beschriebenen Brandphasen reprasentieren.

Vor dem Hintergrund des Brandverhaltens von Elastomeren missen jedoch andere Empfehlungen des
Arbeitskreises ,Brandgase* kritisch betrachtet werden. Ein voll entwickelter Brand sollte durch einen
Ausbrandgrad’' von 0955 bis 0,995 gekennzeichnet, und die Kohlenstoffausbeute, der Umwandlungs-
grad des im Brandgut enthaltenen Kohlenstoffs zu CO oder <oflte , 1,0 betragen. Diese Aussagen
wurden pauschal und auf Basis des damaligen Wissensstandes getroffen. Fir einige brennbare Chemi
kalien mogen diese Werte eine Berechtigung haben. Vor dem Hintergrund stark ruf3ender Elastomer-
brande, mit ihrer starken Hitzeentwicklung, anfanglich hohen Abbrandraten und den aus Grof3bréanden
herauslaufenden pyrolytischen Zersetzungsprodukten, missen diese pauschalen Aussagen jedoch i
Zweifel gezogen werden. Bei unkontrollierten Branden von Materialien mit hohem Heizwert und hohen
Abbrandraten wird es zur Ausbildung von brennstoffreichen Flammenzonen kommen, die nur unzurei-
chend mit Sauerstoff versorgt werden. Vor diesem Hintergrund ist die Festlegung'&Wvedes flr
Elastomervollbrande von >@55 bei einem solchen Brand politisch motiviert zu nennen. Aufgrund der
starken RufRentwicklung wird auch die Kohlenstoffausbeute deutlich kleiner als 1,0 sein.



5 Diskussion 131

5.4 Emissionsabschatzung toxikologisch relevanter
Brandgaskomponenten

54.1 Allgemeines

,Dosis sola facit venenum (Die Dosis allein macht das Gift)."
Theophrastus Bombastus von Hohenheim (Paracelsus, 1493 — 1541)

Bei der toxikologischen Bewertung von Brandgasemissionen aus Elastomeren sollte diese Kernaussage
der Toxikologie bericksichtigt werden. Denn jedes brennbare Material erzeugt bei der Pyrolyse oder
Verbrennung Brandgasemissionen, die in ausreichend hohen Konzentrationen toxisi@ilind [

5.4.2 Akut toxische Noxen

Die bedeutendsten exogenen Noxen bei Rohkautschukbréanden sind CO, HCN und HCI. Bei Branden
von Gummimischungen und —vulkanisaten ist als weiteres bedeutendes SchagdgazuS€hen. Die
Abhéngigkeit der Brandemissionspotentiale dieser Schadgase von den Brandparametern sind hier mit
Ausnahme von SQuntersucht worden.

Bei allen Polymeren und brennbaren organischen Materialien entsteht in Abhangigkeit der Brandpara-
meterKohlenmonoxid. Da die CO-Emission maf3geblich durch die Sauerstoffversorgung des Brandguts
bestimmt wird, kann sie mit der Abbrandrate korreliert werden. In der Vergangenheit wurde in Studien
von supertoxischen Brandgaskomponenten und supertoxischen Materialien berichtet. Viele dieser
Ergebnisse konnten nicht reproduziert werden oder traten nur in Kleinbrandversuchen auf. Inzwischen
wird Kohlenmonoxid als das herausragendste akut toxische Atemgift bei Branden angg&$6hen [
Provokante Studien stellten vor diesem Hintergrund die These auf, daf die Toxizitat von Brandgasen
vor allem von der Abbrandrate abhdn82]. Die CO-Emission tritt signifikant erst nach einer ersten
pyrolytischen Zersetzungsphase der Elastomere auf, wie die Ergebnisse aus der TGA-FTIR Kopplung
zeigen konnten. Zu beachten ist, dald bei den meisten Rohkautschuken keinefBankdrsten in die
Polymerkette eingebaut sind. Bei unkontrollierten Verbrennungen von Rohkautschuken ist durch die
beschrankte Sauerstoffzufuhr die Verbrennungseffizienz geringer und die CO-Emission tendenziell
hoher als z. B. bei Holz mit stark sauerstoffhaltiger Cellulosestruktur, aber geringer als bei Polyethylen
und Polypropylen mit deren hochgesattigter Struktur. Demzufolge steigt die CO-Emission mit dem
Sattigungsgrad des Rohkautschuks. Mischungen und Vulkanisate lassen wegen des langsamerer
Abbrands aufgrund der ,Fiillstoff-Verdiinnung“ geringere CO-Emissionen erwarten.

Problematisch ist die Entstehung VOganwasserstoff Sie tritt besonders bei den stark stickstoffhal-

tigen Elastomeren auf; jedoch entstehen sogar bei der Verbrennung von reinen Kohlenwasserstoffen
geringe Mengen dieser Verbindung, durch die Fixierung von atmosphéarischem Stickstoff durch Kohlen-
stoff in der heiRen Flammenzone [165, 180]. Liegt der Stickstoff imdgpnat bereits in Cyanogppen

vor, wird die Bildungstendenz weiter verstarkt. Bereits in der friihen Entstehungsphase von NBR-Bran-
den ist mit Konversionsraten von > 10 % des enthaltenen Stickstoff zu Cyanwasserstoff zu rechnen.
Unter pyrolytischen Verbrennungsbedingungen aufgrund gehinderten Sauerstoffzutritts werden sich
Emissionen bei zunehmendem Brandverlauf und héheren Brandtemperaturen bis zu einem Konversions-
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grad von 70 % vervielfachen. Bei stark ventilierten Vollbrdnden reduziert sich die HCN-Emission
zugunsten von Stickoxidbildung auf unter 10 %. NBR mit 34 % ACN-Gehalt besitzt demnach unter
ungunstigen Verbrennungsbedingungen ein HCN-Emissionspotential von biz0zylkg. Bei NBR-
Rohkautschuken mit anderen ACN-Gehalten und Mischungen bzw. Vulkanisaten mit geringerem Stick-
stoffgehalt kénnen aquivalente Konversionsraten des enthaltenen Stickstoffs in Cyanwasserstoff ange-
nommen werden.

Die ChlorwasserstoffEmissionen beim Brand von chlorhaltigen Elastomeren werden nur gering von
der vorherrschenden Brandphase beeinflu3t, wie fir CR gezeigt werden konnte. Der Konversionsgrad
des in CR enthaltenen Chlors in Richtung Chlorwasserstoff stieg innerhalb des untersuchten Tempe-
raturbereichs von 60 auf 90 %. Es ist mit einem Emissionspotentid@0@ivis 350 g/kg zu rechnen.

Fur andere chlorhaltige Elastomere kdnnen &hnliche Konversionsraten des enthaltenen Chlors zu
Chlorwasserstoff angenommen werden. Der Chlorgehalt bei CR liegt bei ca. 40 %, bei CSM bei ca.
38 % und bei CIIR bei ca. 1 — 2 %. Die geringeren Chlorgehalte des zuletzt genannten Kautschuks und
von Mischungen bzw. Vulkanisaten bedingen entsprechend niedrigere Emissionspotentiale pro Masse an
Brandgut. Bei Rohkautschuken ist mit zunehmender thermooxidativer Belastung nach einem schleichen-
den Beginn eine plétzliche starke Chlorwasserstoffentwicklung zu erwarten. Aus der TGA ist die
besonders scharfe Zersetzungsstufe von CR bekannt, die der Chlorwtidsmisgion zuzurechnen

ist. Durch dieses sprunghafte Zersetzungsverhalten treten hohe und damit akut toxische, lokale
Brandgaskonzentrationen auf. In Mischungen und Vulkanisaten kann der scharfe zeitliche Verlauf der
Emission und das Emissionspotential durch Zuschlagstoffe, wie z. B. £aBG§eschwacht werden.

Dies wurde fiir CR-Kabelmischungen gezeigt [183].

Typische Gummimischungen enthalten ca. 1 — 2 % Schwefel. Bei Modellbranden von Reifenmaterialien
mit bekanntem Mischungsaufbau wurden in einer Studie Riomdous H. Barteldsund E. Smit
Konversionsraten des Schwefels uahwefeldioxid von 50 % bei ClIR-freien Reifen und 90 % bei
ClIR-haltigen Reifen berechnet [184, 185]. In der Studie wurde gemahlenes Reifenmaterial (< 20 mm)
Uber ein Rohr kontinuierlich einer Heizplatte zugefuhrt und mit einer Abbrandrate von 1 bis 2 kg/h in
einem Ofenraum von knapp 3 merbrannt. Uber einen Kamin wurden die Brandgasemissionen
Probennahmeeinrichtungen fir COHG NG,, SQ, HCI, Chb, PCDD/Fs und Rul3 zugeflihrt. Auf
Grundlage der ermittelten Konversionsraten kann das Schwefeldioxid-Emissionspotential beim Brand
von schwefelvernetzten Mischungen und Vulkanisaten grob auf 10 bis 36 g/kg abgeschatzt werden.
Unter pyrolytischen Bedingungen wird Schwefelwasserstoff gebildet werden, der bereits bei sehr gerin-
gen Konzentrationen und durch seinen chrakteristischen Geruch nach .faulen Eiern“ wahrgenommen
werden kann.

In der gleichen Studie wurden Konversionsraten von eingesetztem Sticksi@,zermittelt, die um
einen Wert von ca. 18 % schwankten und als grobe Richtlinie firBEx@ssionen beim Brand von
Mischungen und Vulkanisaten mit bekanntem Mischungsaufbau dienen kénnen.

Die relative akute Toxizitat der Pyrolysegase von ausgewahlten Rohkautschuken und die Auswirkung
der Heizrate auf die Toxizitat der ZersetzungsprodukteChal Hiladoim Tierversuch mittels einer
Toxizitdtsscreening-Testmethode bestimmi8q, 187]. Auf Basis der verstrichenen Zeit nach
Versuchsbeginn bis bei den Versuchstieren Bewul3tlosigkeit eintrat ergab sich folgende Rangfolge mit
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abnehmender Toxizitat: NBR > EPDM > CM > IR > SBR > CSM > CR. Andere Kriterien, wie die
Zeit bis zum Auftreten von Gleichgewichtsproblemen, Krampfen oder bis zum Eintritt des Todes,
lieferten teilweise verschobene Rangfolgen; NBR-Kautschuke gehérten jedoch bei jedem Kriterium zu
den toxischeren Kautschuken. Die verwendete Heizrate hatte keinen Einflu3 auf die Rangfolge. Hieraus
ARt sich im Zusammenhang mit den quantifizierten Emissionspotentialen niedermolekularer Brandgase
(vgl. Kap. 4.2) die herausragende Bedeutung von HCN (aus NBR) und CO (besonders stark aus
EPDM) fiir das akut toxische Potential von Brandgasen belegen.

5.4.3 Chronisch toxische Noxen

In den Brandgasen der untersuchten elastomeren Materialien aus Modellbrandversuchen wurden in den
PICs Verbindungen detektiert, die eine chronische Toxizitdt und zum Teil Kanzerogenitat aufweisen. In
diesem Zusammenhang bedeutende Brandgaskomponenten waren Benzol, BaP und Monomere.

Die ersten beiden Verbindungen entstehen bei allen Bréanden von kohlenwasserstoffhaltigen Verbindun-
gen; so gelten Waldbréande als die weltweit starkste BaP-Emissionsquelle. Das Produktspektrum der
gebildeten PICs &hnelt stark den Emissionen aus der Verbrennung von Birkenholz und Getreidestroh
[188], jedoch wurden dort hauptsachlich Derivate mit Keto-, l®fide Carboxyl- und teilweise auch
Carbonitrilgruppen detektiert, was auf die sauerstoffhaltige Zellulose-Struktur zurtickzufihren ist. Die
gebildeten Mengen an Benzol und BaP sind, wie gezeigt wurde, vom chemischen Aufbau des Brandguts
und den Brandparametern abhangig. Wahrend der Brandentstehungsphase und der Vollbrandphase
entstehen signifikante Mengen an Benzol, beim Vollbrand auch an BaP. Die Emissionspotentiale aus
Rohkautschuken steigen mit deren C/H-Verhaltnissen an. Aus rufRgefiiliten Mischungen und Vulkani-
saten werden aufgrund der Verdinnung und langsameren Zersetzung beim Brand geringere Mengen
dieser Verbindungen emittiert.

Desweiteren werden in der Brandentstehungsphase, vor allem bei starker ungesattigten Rohkautschuken
bedeutende Mengen an reaktiven Monomeren emittiert, die ebenfalls groRteils chronisch toxisch sind.

Bei der thermooxidativen Zersetzung einer nicht charakterisierten Gummiprobe bei 250 — 270 °C auf
einer Heizplatte wurde in den Emissionen bedeutende Mengen N-Nitrosomorpholin nachgewiesen [108],
jedoch ist die Brandrelevanz dieser Kleinbrandapparatur nicht untersucht worden. Aufgrund der hier
durchgefiihrten Untersuchungen ist es zweifelhaft, da signifikante Mengen an Nitrosaminen unter den
thermooxidativen Belastungen eines Realbrandes emittiert werden.

Die mutagene Wirkung der Brandgasemissionen aus Elastomeren ist unklar. Im Vergleich der Emis-

sionen aus der Reifenbrandsimulation der EPA mit Ergebnissen aus Modellbranden mit anderen Brand-
gutern besalRen Reifenbrandemissionen die starkste Mutagenitat (vgl. Abb. 35). Die Mutagenitéat von

Luftproben, die 5 Tage nach Beginn des Brandes in Hagersville, Kanada, genommen wurden, zeigten
eine in etwa gleich grof3e Mutagenitat, wie der gesammelte Tabakrauch einer rauchigen Kneipe mit

durchschnittlich 20 Rauchern. Eine genaue Betrachtung der Studien und der Ergebnisse zur Para-
meterabhangigkeit der Brandgasemissionen a3t vermuten, dafd besonders die reaktiven Monomere zL
Brandbeginn die mutagene Wirkung hervorrufen und spater BaP und andere PAKs die Ausloser sind.



5 Diskussion 134

5.4.4 Chlorhaltige Noxen

Bei Bréanden von chlorhaltigen Elastomeren muf3, wie bei allen chlororganischen Materialien, mit der
Bildung von PCBs und PCDD/Fs gerechnet werd@9]. Die durchgeflhrten Untersuchundemnten

zeigen, dal’ bei der thermooxidativen Zersetzung von CR — welcher ohne Stiitzfeuer selbstverléschend
ist — hauptséachlich niedrigchlorierte PCBs gebildet werden. Es ist ein pyrosynthetischer Bildungs-
mechanimus uber zyklisierte Chloroprendimere nach folgendem Reaktionsschema denkbar:

/\CL \ “ .-“C| R —
Y O e B0,
c|/Q F)_\ V\)/ o Cly (32)

Der Ubergang des intermediar gebildeten Zyklisierungsprodukt zum Biphenyl wird durch Chlorwas-

serstoffabspaltung begunstigt. Dies erklart den niedrigen mittleren Chlorierungsgrad der detektierten
PCBs. Durch partielle Oxidation kénnen aus dieser Verbindungsklasse PCDFs oder PCDDs entstehen,
wenngleich Bildungsmechanismen Uber chlorierte Phenole oder Chlorbenzole existieren. Aus niedrig
chlorierten PCBs als Precursor miifsten beim Brand von CR auch niedrig chlorierte PCDD/Fs entstehen.

Die Dioxinbildung beim Brand von PVC (56 % Chlorgehalt) ist bekannt und umfangreich untersucht
worden [190, 191, 192]. Systematische Studien zur PCDD/F-Bildung aus chlororganischen Materialien,
u. a. drei Chloroprenkautschuke, Chlorparaffin und eine chlorfreie NBR-Mischung, habeaisen,

W. Funke et aldurchgefuhrt [190, 193, 194]. Zu Beginn der Studie wurde durch Vergleiche mit
Realbranduntersuchungen die Eignung von drei Brandmodellen (Quarzampulle, DIN-Apparatur und
VCI-Apparatur) untersucht, mit diesen Prifverfahren im Labormafstab die Belastung von Brandriick-
standen mit PCDD/Fs realistisch abschatzen zu koénnen. Als Brandmodell mit der gréf3ten
Brandrelevanz fir die Simulation der Brandriickstande dieser Verbindungsklassen hat sich dabei die
VCI-Apparatur mit folgendem Brandparametersatz herausgestellt:

. 750 °C Ofentemperatur, 20 mL/min Luftventilation, 25 mg Pné&bgrermasse und
10 min Versuchsdauer.
Nach Versuchsende wurden die Rickstédnde in der Apparatur mittels Losungsmittel und Ultraschall-
behandlung extrahiert und der Extrakt nach ublicher Probenaufarbeitung fir PCDD/Fs mittels GC-MS
analysiert.

In den thermooxidativen Zersetzungsriickstanden sowohl der drei Chloropren-Kautschuke und als auch
des Chlorparaffins lagen die ermittelten Gehalte an PCDDs in der Nahe bzw. unterhalb der
Nachweisgrenze. Dagegen wurden ein- und zweifach chlorierte PCDFs in signifikanten Mengen beim
Modellbrand von Chlorparaffin und einem Chloropen-Kautschuk mit mittelstarker Kristallisationsnei-
gung gebildet. Dies deckt sich mit dem Verteilungsmuster der Chlorierungsgrade der hier detektierten
PCB-Emissionen aus CR. Abb. 72 zeigt einen Vergleich der Homologenverteilungen der PCDF-
Ruckstande vod. Theisen et alund der in dieser Arbeit ermittelten Homologenverteilung der PCB-
Emissionen beim Modellbrand von CR.



5 Diskussion 135

100 %

80 %, B PCDF-Riickstande

B PCB-Emissionen

Homologenanteil

PCB-Emissionen
PCDF-Riickstande

Chlorierungsgrad
Abb. 72. Vergleich der Homologenverteilung aus PCDF-RUckstdnden aus einer externen Studie
mit der hier ermittelten Homologenverteilung der PCB-Emissionen beim Modellbrand von CR.

In der Summe wurden fir das erwéhnte Chlorparaffin und den Chloroprenkautschuk PCDF-Bildungs-
potentiale von ca. 1 mg/kg ermittelt. Geringere PCDF-Mengen von 0,3 — 0,4 mg/kg wurden bei zwei
weiteren Chloroprenkautschuken ermittelt. Hier lag eine breite Homologenverteilung mit Schwerpunkt
auf den mittleren Chlorierungsgraden vor. Fir die drei untersuchten Chloropren-Kautschuke lag das
Bildungspotential der PCDD/Fs bei 0,7 — 48 |I-TE/kg und fur Chlorparaffin bei 53y I-TE/Kg.
Hart-PVC besal? unter gleichen Bedingungen ein Emissionspotential vong8itJ&/kg und Dichlor-

methan vor#22ug I-TE/kg.

Bei den Untersuchungen wurde der starke Einflul3 der Brandparameter auf das Untersuchungsergebnis
erkannt. Mit zunehmendem Chlorgehalt der untersuchten Materialien verschob sich das Homologen-
muster in Richtung hoéherer Chlorierungsgrade. In den Brandriickstanden der chlorfreien NBR-Mi-
schung konnten wie erwartet keine PCDD/Fs nachgewiesen werden. Aufgrund der Ergebnisse wird
empfohlen, bei der Entsorgung von Brandriickstanden der untersuchten chlorhaltigen Polymere
entsprechende Arbeitsschutzmalnahmen einzuleiten.

In einer weiteren Studie ist das PCDD/F-Emissionspotential aus CIlIR-haltigen Reifen untersucht
worden [184, 185]. In der Regel hat die Innenauskleidung eines Reifens einen Mass#antil00 g

dieses Materials, um die Gasdichtigkeit zu erhéhen. Die PCDD/F-Emissionen ausgedriickt als I-TE von
ClIR-haltigen und CIIR-freiem Reifenmaterial lagen im gleichen MaRstab von 0 — I*7kglity bzw.

0 — 1,4 - 10°kg/kg und wurden im Vergleich zu vorangegangenen Untersuchungen von Pestiziden und
Chemikalien und Emissionen aus Maullverbrennungsanlagen als vernachlassigbar angesehen. Die
gebildeten PCDD/F-Konzentrationen bei der unkontrollierten Verbrennung des chlorhaltigen
Reifenmaterials lagen unterhalb des deutschen Grenzwertes fir Emissionen aus Miullverbrennungs-
anlagen von 0,1 ng I-TEfn

Bemerkenswert sind Studien, die von einer starken Reduzierung der Dioxinbildung aus chlorhaltigem
Brandgut bei der Anwesenheit von Schwefel berichi@b[ 196, 197]. Beim Vergleich der Dioxin-
emissionen aus Miull- und Kohleverbrennungen waren starke Unterschiede festgestellt worden, die
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zunachst unerklarlich waren. Es wird inzwischen angenommen, daRir8ONasser mit Glin der
Gasphase unter der Bildung von S@d HCI reagieren. Damit wird der Gehalt an freiemiclder

Flamme reduziert, welcher als notwendig fur die Chlorierung von Aromaten und die PCDD/F-Bildung
gilt. Aus Basis der Untersuchungen in [197] kann geschlossen werden, dal3 mit zunehmenden S/CI-
Gewichtsverhdltnis im Brandgut das Dioxinemissionspotential abnimmt und bei einem S/Cl-Verhéltnis
von 2 das Emissionspotential auf ca. 5 % des schwefelfreien PCDD/F-Emissionswerts absinkt.

Aus den Ergebnissen zu chlororganischen Brandemissionen IRt sich ableiten, dalR das Bildungspotentia
dieser Substanzklasse in der Reihe PVC > CR > CSM >> CIIR bzw. beim Ubergang von Rohkautschuk
zur Mischung bzw. Vulkanisat entsprechend des Chlorgehalts abnimmt. In der Brandentstehungsphase,
beim Ubergang zum Vollbrand und der Abklingphase eines Brandes chlorhaltiger Elastomere muR man
in Abhangigkeit des Chlorgehaltes mit signifikanten Emissionen chlororganischer Noxen rechnen. Das
Emissionspotential wird wahrend der heiRen Vollbrandphase zugunsten der Chlorwasserstoffbildung
zurtickgehen. Bei Mischungen und Vulkanisaten kann aufgrund des enthaltenen Schwefels— (iber den
Lverdinnungseffekt” durch Fullstoffe hinaus — mit einer verringerten PCDD/F-Emission gerechnet
werden.

5.4.5 Rul3, pyrolytisch gebildete Branddle und Brandriickstande

J. P. WagneundS. A. Caraballdhaben aus toxikologischem Blickwinkel die Emissionen aus Vulkani-
saten (Materialien der Schuhindustrie, Reifenlaufflache und -seitenwand) von HCI, HGNVI&al-

len, Rufd und dessen Partikelgrof3enverteilung in Modellbrandversuchen untet88¢htJ[ a. wurde

Blei in den Emissionen nachgewiesen. 92 % der emittierten Partikel besal’en einen Durchmesser
< 10pum.

RulRpartikel besitzen groRe spezifische Oberflachen, an denen PICs adsorbiertkivenden Uber

diese Partikel kann es zur inhalativen Aufnahme von PICs und somit zur Deponierung in der Lunge und
chronischen Intoxikationen kommen. Dieser Umstand wird besonders vor dem Hintergrund von Abgasen
aus Dieselmotoren diskutiert. Desweiteren schlagen sich Ruf3partikel mit beaufschlagten PICs in der
Brandumgebung entsprechend des geschilderten Transportprozesses nieder (vgl. Kap. 2.3.1) und bilder
eine potentielle Emissionsquelle chronisch toxischer Noxen. Aus der analytischen Chemie ist die hohe
adsorptive Kraft der Ruf3oberflachen bekannt. Nach einer Gasprobennahme mittels Aktivkohle werden
auch mit hocheffizienten Lésungsmitteln bei der Desorption in der Regel nur unbefriedigende Wieder-
findungsraten von Analyten erzielt. Vor diesem Hintergrund muf3 die Bioverfiigbarkeit von PICs, wie

z. B. BaP, auf Ru3partikeln betrachtet werden.

Eine weitere toxikologische Problematik beruht bei der Ru3emission auf der Partikelgro3enverteilung.
Wie aus Studien zur Asbestkanzerogenese bekannt wurde, kann allein die aul3ere Form eines Partikels
Lungenkarzinome auslésen. Partikel <ptf sind ,lungengéngig”, kénnen damit in der Lunge depo-

niert und nur schwer exhalativ ausgeschieden werden; Partikglrx lassen sich in nahezu allen
Zelltypen der Atemwege nachweisen. Uber die potentielle kanzerogene WirkungiBpargkeln mit
adsorbierten PICs existiert bisher nur unzureichendes Wissen, und es besteht dringender Aufklarungs-
bedarf.

Die beim Reifenbrand in Hagersville, Kanada, aus dem Brandherd herauslaufenden Ole wurden auf
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ihren Gehalt an PCDD/Fs untersucht [199]. Fiinf Olproben wurden einer aufwendigenvBriobe

reitung unterzogen und mittels GC-MS-MS analysiert. Der Gesamtgehalt an vier- bis achtfachchlo-
rierten PCDDs lag bei 8 — 3ig/kg (ppb). Der entsprechende Gesamtgehalt an PCDFs lag um ca. eine
GroRenordnung niedriger bei 0,77 — udlkg. Bei den PCDFs wurden tendenziell grof3ere Mengen an
niedrigchlorierten und bei den PCDDs eher hochchlorierte Kongenere detektiert. Die 2,3,7,8-TCDD-
Toxizitatsaquivalentkonzentration der finf Olproben wurde aus den Ergebnissen berechnet und lag im
Bereich von 0,13 — 0,2(ig/kg. In einer anderen Studie wurde in Bioassay-Versuchen die Mutagenitéat
dieses Ols untersucht [143]. Das Ol des Reifenfeuers besaR eine um den Faktor 3,5 geringere Muta-
genitat einer gleichen Menge gebrauchten Getriebedls, welches zum Vergleich von einer ortlichen
Tankstelle bezogen wurde.

Die Brandruckstande bei Elastomerbréanden bestehen hauptsachlich aus Zinkoxid und unverbrannten
Elastomeren. Toxikologisch problematischer als diese Verbindungen sind die Verunreinigungen des
Zinks. Rohzink, welches durch Reduktion mit Kohle aus Zinkblende oder Zinkspat gewonnen werden
kann, enthélt stets mehrere Prozente Blei, Zehntelprozente Eisen und Spuren an Cadmium und Arsen
[200]. Desweiteren wird teilweise in halogenhaltigen Mischungen Bleioxid als ,Halogenfanger” fur den
Vulkanisationsprozel3 eingesetzt. Daher ist es nicht verwunderlich, dal3 neben Zink- auch Bleiemissionen
bei Elastomer-Modellbranden nachgewiesen werden konnten. Bei Reifenbranden enthalten die
Ruckstande desweiteren aufgrund der enthaltenen Stahlkarkassen Eisen, Chrom und Nickel und Spurer
weiterer Metalle (Abb. 73). Dies sollte bei der Entsorgung von Brandriickstdnden berucksichtigt
werden.

Abb. 73. Riuckstande nach einem Brand auf einer illegalen Reifendeponie bei Si&9@al,

=]

Beim Brand von Elastomeren, die einen nicht thermooxidativ abbaubaren Fillstoff enthalten, werden
deutlich groRere Rickstandsmengen anfallen. Der Fullstoff Kieselsaure gibt anfangs stérker, dann im
geringeren Ausmald — aber langanhaltend — Wasser ab. Dies a3t sich aufgrund des Thermogramms de
silanisierten Kieselsaure bei den Untersuchungen mittels TGA annehmen (vgl. Abb. 50). Dadurch wird
die Verbrennung langsamer, vollstandiger und mit geringerer RufRbildung upBmission erfolgen

(vgl. Kap. 2.2.4,RuRRbildung. Signifikante Mengen an PICs werden jedoch an der Oberflache des
Kieselsaureriickstandes gebunden sein und eine kostenintensive Entsorgung nétig werden lassen.
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5.5 Konsequenzen fur Lagerhaltung, Brandfall und
thermische Verwertung

Aus den Ergebnissen dieser Arbeit lassen sich Schlul3folgerungen fir die Lagerhaltung, den Brandfall
und die thermische Verwertung von Elastomeren ziehen.

In typischen Elastomerlagern der Gummiindustrie erfolgt in der Regel eine gemischte Lagerung von
Rohkautschuken und Zuschlagstoffen und eine meist abgetrennte Lagerung der Endprodukte. Gerater
Rohkautschuke in Brand, ist im Hinblick auf Lagergr6é3e, Lagermengen und der vorhandenen Ventila-
tionsoffnungen (vgl. Abb. 7) damit zu rechnen, dal innerhalb kurzer Zeit toxische Kohlenmonoxid-
konzentrationen gebildet werden. Dies ist beim Brand von organischem Material grundsatzlich zu
erwarten, jedoch zersetzen sich die in der Regel stark ungesattigten Rohkautschuke mit hoher
Abbrandrate und unter starker Ruf3bildung, welche die Fluchtmdglichkeit schnell verschlechtert. Ein
weiteres Problem bereitet die Lagerung der Rohkautschuke auf Paletten. Diese Form der Lagerung
unterstiitzt eine rasche Brandausbreitung, da der brennende Kautschuk zerflieBen und sich brennenc
ausbreiten kann. Lagerungsmadglichkeiten in thermisch stabilen Wannen sollten in Erwagung gezogen
werden.

Besondere Gefahrdungspotentiale gehen von stark chlor- und stickstoffhaltigen Rohkautschuken aus.
Stark chlorhaltige Kautschuke, wie z. B. CR, emittieren bei ausreichendem Stiitzfeuer grof3e Mengen
chlororganischer Verbindungen und Chlorwasserstoff, die auf Mensch und Gebaudesubstanz einwirken.
Bei letzterem ist besonders die korrosive Wirkung auf die Armierung in Stahlbeton zu erwéhnen. Es

empfiehlt sich daher, diese Kautschuke getrennt in einem Bereich mit besonders niedriger Brandlast zu
lagern, um Stitzfeuer ausschliel3en zu kdnnen. Bei der thermooxidativen Zersetzung von NBR werden
in kirzester Zeit hochtoxische Brandatmospharen gebildet. Daher sind Ziindquellen peinlichst genau
fernzuhalten, und besonders umfangreicher, vorbeugender Brandschutz ist flr einen Lagerabschnitt mit
NBR wiinschenswert.

Mischungen und Vulkanisate sollten nur in geringen Mengen in der Nahe von Produktionsanlagen gela-
gert werden, da dort Ziindquellen von den Materialien nur schwer ferngehalten werden kénnen und po-
tentielle Loscheinséatze aufgrund des geringen Raumangebots in der Regel erschwert sind.

Da die vorhandenen Loschtechniken bei Elastomerbranden ab einem bestimmten Brandmalfistab versa
gen, sollten gerade in Elastomerlagern vorbeugende Brandschutzeinrichtungen installiert werden, die
schnell und effektiv reagieren. Aktuelle Lagerlisten sind vorratig zu halten, da sie essentiell fiir die
schnelle Entwicklung einer Brandbekdmpfungsstrategie und den Léscherfolg sind. Bei Elastomergroi-
branden ist es sinnvoll, mit geeigneten Techniken nur Flammenubergriffe auf noch nicht entziindetes
Material zu verhindern und das entziindete Material ausbrennen zu lassen. Im GroBmalRstab kdnnen die
bewahrten filmbildenden Loschmittel aus Kosten- und Umweltschutzgriinden nicht eingesetzt werden.
Eingesetztes Loschmittel wirde nur den Ausflu3 an den beschriebenen pyrolytischen Zersetzungspro-
dukten aus dem Brandherd verstarken. Dieser AusfluR sollte durch Walle eingegrenzt werden, um die
Kontamination von Oberflachengewéassern zu verhindern. Desweiteren sollten die von der VCI
entwickelten Konzepte zur Lagerung von Chemikalien und zur baulichen Gestaltung von Lagern
Berlicksichtigung finden, um das Brandrisiko aus Elastomerlagern zu reduzieren [201, 202, 203].
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Eine bedeutende Brandursache neben Ziindquellen ist Brandstiftung. Geeignete Zugangskontrollen
sollten eingerichtet werden. Im Gegensatz zu innerbetrieblichen Lagern sind Altgummideponien in dieser
Hinsicht nur mangelhaft zu sichern. Durch das weiterhin vollig unzureichende Verwertungskonzept fur
Altgummi und den hohen Energiegehalt von Elastomeren wachsen auf legalen und illegalen Deponien
bestandig Brandlasten heran. Risiken fir Mensch und Umwelt aus unkontrollierten Verbrennungs-
reaktionen, meist durch Brandstiftung ausgelost, sind die Folge. Vor diesem Hintergrund muf3 die
kontrollierte Verfeuerung zur Nutzung des hohen Energiegehaltes, vor allem aus Ermangelung anderer
effektiver Verwertungsmaoglichkeiten, als der zur Zeit verniunftigste Entsorgungsweg fir Altgummi
angesehen werden. Ein besonderer Vorteil dieses Brennstoffs bei der Verfeuerung liegt in seiner
stabilen, definierten chemischen Zusammensetzung, die fur kontinuierliche, optimierte
Verbrennungsprozesse von Bedeutung ist. Besonders der Schwefelgehalt unterliegt geringeren
Schwankungen als bei fossilen Brennstoffen. Bei der thermischen Verwertung sollte jedoch eine
Verfeuerungstechnik Verwendung finden, die hohe Temperaturen und lange Verweilzeiten garantiert,
um die Emissionen an PICs zu minimieren und den Ausbrandgrad zu maximieren. Im Kraftwerk E
ENERGY in GrolR3britannien wurde vorbildliche und umfangreiche Technik zur Nachverbrennung und
Rauchgaswasche eingebaut, die dieses zu leisten vermag [42]. Kraft-W&rme-Kopplungstechniken sind
anzustreben. Technische Gummiartikel oder flammgeschutzte Elastomere mit hohem Chlorgehalt
koénnen in der Regel auf diesem Weg nicht verwertet werden, da der entstehende Chlorwasserstoff unter
den hohen Temperaturen starke Korrosionsschaden hervorruft. Hier missen Anstrengungen
unternommen werden, Alternativen zur kostenintensiven und aus Umweltschutzgriinden bedenklichen
Deponierung zu finden und im Gegenzug die Chlorgehalte in Gummiprodukten zu reduzieren.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden systematische Untersuchungen an Brandemissionen aus Rohkautschuken unc
Mischungen bzw. Vulkanisaten bekannter Zusammensetzung durchgeftihrt. Unter Berlcksichtigung des
Wissens auf dem Gebiet der Realbranduntersuchungen und der Charakterisierung von Brandtestatmos:
pharen aus Modellbrandversuchen sind BrandgasAnalysenverfahren entwickelt worden.

Das makroskopische Zersetzungsverhalten von Elastomeren und die Emission niedermolekularer Brand-
gaskomponenten bei zunehmender thermooxidativer Belastung wurden zeit-/temperaturaufgeldst unter-
sucht. Dabei kamen TGA-Ofen zum Einsatz, von denen einer mit einem FTIR-Spektrometer, ausgestat-
tet mit einer Gasdurchflu3zelle, gekoppelt war.

Fur Modellbrande im Labormal3stab wurde eine VCI-Apparatur eingesetzt. Es wurden Probennahme-
und Analysenverfahren fur inerte niedermolekulare, leichtfliichtige, halbfliichtige und polare Brandgas-

komponenten entwickelt und fur die Matrix ,Brandemissionen” und die auftretenden Konzentrationen

optimiert.

Zahlreiche, fur das Analysenziel ausgewahlte und optimierte Analysenmethoden kamen zum Einsatz, die
sich jeweils besonders zur Strukturidentifikation von Brandgaskomponenten, zur Quantifizierung ausge-
wahlter Brandgaskomponenten oder fir die zeitaufgeldste Analyse eigneten.

Mittels der entwickelten Verfahren wurde zuerst ein Uberblick (iber das Brandproduktspektrum von
Elastomeren in Abhangigkeit vom chemischen Aufbau des Brandguts gewonnen. Dabei konnten bereits
erste Abhéangigkeiten des Produktspektrums von den Brandparametern ermittelt werden. In systema-
tischen Studien wurde dann die Abhangigkeit des Brandproduktspektrums und der Emissionspotentiale
ausgewahlter Brandgaskomponenten von den wichtigsten Brandparametern Temperatur, Ventilation und
Oberflache/Masse-Verhaltnis der Probenkorper vertiefend untersucht.

Eine Vielzahl Trends und systematische Abhangigkeiten der Brandemissionen von dem chemischen
Aufbau und den Brandparametern wurden mit Hilfe der entwickelten Verfahren erkannt.

Mittels der VCI-Apparatur und ausgewahlter Brandparametersatze wurden flir verschiedene Elastomere
die Brandatmospharen von zwei Brandphasen nachgestellt und analysiert. Die Ergebnisse der Quantifi-
zierung von Emissionspotentialen bedeutender akut und chronisch toxischer Brandgaskomponenten zei-
gen im Vergleich mit Realbranduntersuchungen die Brandrelevanz der beiden verwendeten Brand-
modelle fiir die Nachstellung von Brandphasen in GroRbranden.

Das Emissionsspektrum aus Elastomerbranden wurde auf Grundlage der Ergebnisse und publizierter
Studien vor einem toxikologischen Hintergrund betrachtet, was zu einer Abschatzung des Emissions-
potentials toxikologisch bedenklicher Brandgaskomponenten in der Brandentstehungs- und der Voll-
brandphase flihrt. Das geringste toxische Emissionspotential besitzen die Brandemissionen aus Elasto-
meren bei hoher Temperatur, ausreichender Sauerstoffzufuhr und Verweilzeit in der heiBen Flammen-
zone. Eine relative stark ventilierte, turbulente Vollbrandphase kommt diesen wiinschenswerten Bedin-
gungen fur eine hohe Verbrennungseffizienz bei unkontrollierten Branden am néchsten. Mit Hilfe der
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Ergebnisse aus den systematischen Untersuchungen zur Abhangigkeit der Brandemissionen aus Elastc
meren von den wichtigsten Einflufaktoren sollte es dariiberhinaus méglich sein, fir andere, interessie-
rende Brandphasen das Brandemissionsspektrum und das Emissionspotential von Brandgaskomponen
ten abzuschéatzen.

Aufgrund der Ergebnisse muld gefolgert werden, dald die Brandemissionen aus unkontrollierten Elasto-
merbranden toxikologisch problematisch sind. Die besondere Gefahrdung aus Elastomerbranden beruht
vor allem auf den hohen Heizwerten und den hohgdbiRdungspotentialen dieser Materialien, die die
Brandbekdmpfung und die Flucht aus dem Gefahrenbereich erschweren. Aufgrund der physikalischen
Besonderheiten von Gummibranden sind die Loschmdglichkeiten und damit die Eingrenzung der Brand-
emissionen nach erfolgtem Brandausbruch aufR3erst gering.

Innerbetriebliche Lagerbestande sollten daher durch vorsorgenden, ausreichend dimensionierten
Brandschutz und durch Zugangskontrollen gesichert werden. Durch abgetrennte Lagerung von stark
stickstoff- oder chlorhaltigen Elastomeren, z. B. auf Basis NBR oder CR, und vorbeugendem
Brandschutz laft sich das Gefahrdungspotential vermindern.

GroRRe Altgummideponien kénnen nicht ausreichend abgesichert werden und bergen Risiken fir Mensch
und Umwelt, wie vor allem Grof3brande in den USA belegen. Es sind daher intensive Anstrengungen zu

unternehmen, diese Deponien sukzessive abzubauen und in Zukunft nicht mehr entstehen zu lassen. Ii
den USA wurden entsprechende MalRnahmen bereits ergriffen.

Unter den oben erwéhnten, idealen Brandbedingungen ist das Gefahrdungspotential der Brandemissio-
nen stark reduziert. Beim Zusammenspiel von derartig optimierten Verbrennungsverfahren und Rauch-
gaswasche sind die meisten elastomeren Materialien fossilen Brennstoffen bei kontrollierten Verbren-
nungen zur Energiegewinnung ebenbirtig oder tberlegen. Im Hinblick auf die ungeltste Altgummiver-
wertung ist zur Zeit die kontrollierte Verbrennung und Nutzbarmachung der thermischen Energie dem
Risiko unkontrollierter Brande bei zusatzlich nétiger Verfeuerung fossiler Brennstoffe vorzuziehen. Mit
dem aktuellen Stand der Verfeuerungstechnik sind stark halogenhaltige technische Gummiartikel jedoch
weiterhin problematisch und aufgrund der Korrosivitéat auf diesem Weg nicht zu verwerten.

Die Grundlagenforschung auf dem Gebiet von unkontrollierten Verbrennungsvorgéngen und deren Ein-
fluRfaktoren ist immer noch lickenhaft und verhindert so z. B. bisher eine befriedigende Harmonisie-
rung von Brandprifungen auf internationaler Ebene — wenngleich sich erste Ansatze dazi384$0
finden. Bisher fand die Abbrandrate, als ein wichtiges Kriterium flr die sich bildenden lokalen Konzen-
trationen an toxischen Brandgasen, unzureichende Berlicksichtigung — besonders im Hinblick auf
Brandtests. Die zeitabhangige Entwicklung von Branden und Brandgaskomponenten und die Einflul3-
faktoren sollten intensiver studiert werden. Mit erweitertem Grundlagenwissen sollte man in der Lage
sein, u. a. toxikologisch unbedenklichere Flammschutzmittel und effektivere Léschtechniken zu ent-
wickeln. Die Reduzierung des Gefahrdungspotentials fir Mensch und Umwelt aus unkontrollierten
Verbrennungsvorgéngen ist ein lohnenswertes Ziel.
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Anhang

Rohpolymere und Zuschlagstoffe

NR RSS3, SBR 1500NiroL 1500™), SBR 1712 (BNA 1712™), EPDM (BINA AP 341™),
BIIR (MDB 2200™), BR (BINA CB 24™), CR (BYPREN 110 und 230™), NBR ({ERBUNAN
N 3310 und N 3810™), Rufd N330 und N550, silanisierte Kiesels&ogr&l 8113 GR™)

Mischungsherstellung/Vulkanisation

Walzwerk: TROESTERWNUL, Friktion 16 : 20, Walzentemperatur 60/30 °C, 10 min Mischzeit

Vulkameter: @®TTFERT-ELASTOGRAPH67.85 mit Software-Version 1.4
MONSANTO MDR 2000E RIEOMETER

Heizpresse: J. WKERT & SOHNE, Com. Nr. 30447, elektrisch

Vulkameterkurven

LKW-Reifenlaufflache

MATERTAL LKW 180 C
SOLL-TEMPERATLUR 180. 0 Grod T
TEMP, TOLERANZ + 1.5 Grad ©
DEFORMATIONSWINKEL + 0.2 Grad
SPALTWEITE A0 mm
SCHWINGFREQUENZ 50 MinT}
1.0
N __—___’-—w_-—__-_"————_L
m
—l ]
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7 /
E /
5 {
4 /
.3 /
2
.1
Q
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PKW-Reifenlaufflache

MATERIAL PK¥ 180 C
SOLL-TEMPERATUR 160.0 Grad C
TEMP. TDLERANZ + 1.5 Grad C
DEFORMATIONSWINKEL * 0.2 Grad
SPALTWEITE .10 mm
SCHWINGFREQUENZ 50 Min™i
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IDENT: BIIR: 50 PHA N660: 160C
VCI-Apparatur
Ofen: ANALYTIK JENA, Nenntemperatur 1200 °C, elektronisch geregelt mit

Gasanschlul3, Probenschleuse und Ofenausgang (Kugelschliffkern 13/5)

StrémungsdurchfluRmesser-oRAMESSERROTA M 1, 40 - 400 crifmin Luft, 20 °C, 100 kPa abs.,
kalibriert Uber Blasenzahler



Anhang 156

XAD-2-Rdhrchen: Kugelschliffhiilse 13/5, Lange 11 cm, ID 4 mm, 0,6 g Adsorber, Pfropfen

aus ausgeheizter Quarzwolle

Aktivkohle-Rohrchen: RAGER Typ G

Molekularsieb-Réhrchen:  NON CARBIDE, Typ 4 A, 4 x 8 mesh und Molekularsieb 10 A, UOP

Gasbeutel:

13x, 1/8" Stabchen (BKA), 1,2 g Adsorber pro Rohrchen, Pfropfen aus
ausgeheizter Quarzwolle

Plastigas™ INDE), Aluminium beschichtete Polyethylenbeutel mit Ventil
und Septum, 1 u. 2,5L

HCN-Schnelltestrohrchen: RAGER Typ CH 25701, Blausaure 2/a

TGA-Apparatur

TA INSTRUMENTSHi Res TGA 2950 Thermogravimetric Analyzer, Pt-Pfannchen, Ein-
waagen: 10 — 20 mg, 60 mL/min Spulgasstrom; Heizprogramm: 25 °C — 200 K/min —
400 °C — 82 K/min — 482 °C — 42 K/min — 524 °C — 33 K/min — 556 °C — 27 K/min —
583 °C — 23 °C — 606 °C — 20 K/min — 625 °C — 17 K/min — 643 °C — 16 K/min — 658 °C
— 11 K/min — 719 °C — 9 K/min — 750 °C

TGA-FTIR-Apparatur

Analytik

TGA: NETzScH Modell STA 409, Siebbodentopf-Probenhalter aus Keramik mit V2A-
Stahlnetz-Boden, Heizrate 5 K/min, PreRRluftstrom 300 mL/min; FTIR: Einkanal-Fourier-
Transformations-Infrarot-SpektrometerREKER FRANZEN Modell IFS 28, MeRRbereich
4000 crii — 680 crit, Auflésung 0,5 ¢, MeRfrequenz 1 mihmit je 32 Scans, Auswer-
tesoftware OPUS 1.4, Gasdurchflul3zelle: Longpath mini e@RARED ANALYSIS INC.),

ID 3,8 cm, 10 cm Hohe, Schichtdicke: 320 cm (32-facher Strahlendurchgang)

GC-WLD

GC: CARLO ERBA GC Mega 5340 mit HWD 450, Inj.-Temperatur: 240 °C, WLD-
Temperatur 240 °C, Filament-Temperatur 360 °C; S&ule: Carboxen-1000™, 15' x 1/8"
stainless steel, 60/80 mesh, 2,1 mm ID; He-Flu3 38 mL/min; Temp.-Programm: 35 °C —
5min — 25 K/min — 225 °C — 5 min; H81ADZU Integrator C-R4A; Kalibriergase:
Minican-Druckdosen (INDE) a 12 L, Inj.-Volumen 50QiL

GC-FID

FisioNs GC 8130 mit MFC 800, B=CTRAPHYSICSDATA JET INTEGRATOR
30 m DB-5, ID 0,25 mm, Filmdicke 0,25n, Tragergas Helium
Temp.-Programm: 40 °C - 5 min - 4 K/min - 140 °C - 10 K/min - 280 °C — 9 min
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GC-MS

HEWLETT PACKARD GC 5890 Il / MSD 5971A, GEMSTATION-Software G1034C mit
WILEY Spektrenbibliothek (130 000 Eintrage) und DIK Spektrenbibliothek,

60 m HP-5 MS, ID 0,25 mm, Filmdicke 0,28n, Tragergas Helium,
Injektor-Temperatur 250 °C, Detektor/Transferline-Temperatur 280 °C,
GC-Temp.-Programm: 40 °C - 2 min - 10 °C/min - 280 °C — 20 min

Scan-Mode: Massenbereich 15 - 40, Threshold 200, 1,9 Scans/s

Solvent delay: 4.50 min (Dichlormethan), 3.45-4.10 min (Kohlenstoffdisulfid)

GC-MS (PCB-Analytik)

Autosampler CTC A200S; ARIAN GC 3400 mit Split/Splitless-Injektor 1075;
QuadrupolmassenspektrometemMiGAN SSQ710, ICIS-Software Version 7.1, GC-
Kapillarsdule HT8, SGE, 50 m, ID 0,22 mm, Filmdicke 0,25 pum, Saulenvordruck
(He 5.0) 25,6 kPa, 1 pL splitless injiziert, GC-Injektor-Temp. 300 °C, GC-Temp.-
Programm: 105 °C —1 min — 23 K/min - 170 °C - 7,5 min — 3 K/min - 275 °C - 25 min;
Transferline-Temp. 250 °C; Quellentemp. 150 °C, Manifold -Temp. 70 °C, SIM-Modus:
6 Zeitfenster im Retentionszeitbereich 8 bis 64 min, mindestens 2 Massen aus dem [M]
Cluster, [M-1CIf-Cluster, teilweise auch der [M-2GICluster, fir PCB-1, -2 und -3 auch
[M-HCI]*-Cluster; Scan-time fiur die Einzelmasse: 0,02 s bzw. 0,04 s bei Massen
> 400m/z

HS-GC-MS

HEWLLETT PACKARD HEADSPACEINJEKTORHP 19395 / HWLETT PACKARD GC 5890 I
/ MSD 5971A, Chemstation-Software G1034C mit&Y Spekirenbibliothek

(130 000 Eintrage) und DIK Spektrenbiblioth&k&gergas Helium,

Headspace Heizbad-Temperatur 75 °C, Equilibrierungszeit 45 min, Injektor-
Schleifentemperatur 105 °C, GC-Saule 60 m HP-5 MS, ID 0,25 mm, Filmdick@®,25
GC-Injektor-Temperatur 150 °C, GC-Detektor/Transferline-Temperatur 280 °C,
GC-Temp.-Programm: 35 °C - 6 min - 15 °C/min - 150 °C — 10 min

Scan-Modus: Massenbereich 15 - 12@, Threshold 200

UV-VIS (HCN-Analytik)

KONTRON UVIKON 810, 2-Strahlgerat, PLampe, Extinktions-Modus, gemessene
Wellenlangen: 268,8 nm und 285,2 nm, Quarzkivetten mit 10 mm Schichtdicke

Potentiometrische Titration (HCI-Analytik)

Titrator: Titronic 96 (8HOTT), 10 uL Schrittweite, 4,5 mL/min Dosiergeschwindigkeit,
Silber/Silberchlorid-Mef3elektrode (199 mV), Kupfer-Bezugselekirode, PC-Steuerung;
Titer: frisch angesetzte 25 mmol/L AghQ3dsung
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